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erfolgt die Bildnng des Dihydroxylochlorids mit reinem Wasser ; inner- 
halb 12 Stnnden ist aber  auch in diesem Falle der Hydroxylodichloro- 
kiirper ganz umgewandelt. 

Analysirt wurde das lufttrockne Salz ; neben Phosphorpontoxyd aird 
keio Wasser abgegeben. 

0.1593 g Sbst.: 0.1475 g AgC1. - 0.1510 g Sbst.: 0.0356 g ( 3 0 0 3 .  - 
0.1084 g Sbst.: 8.4 ecm N @lo, 728 mm). 

0.1011 g Sbst.: 0.0931 g AgCI. - 0 1231 g Sbst.: 0.0290 g Cra03. - 
0.1304 g Sbst.: 10.2 ccm N (240,730 mm). 

Die Doppelanalysen beziehen sieh auf Substanzproben rerschiedener Dar- 
stellung. 

Ber. Cl 22.46, Cr 16.48, N 8.85. 
Gef. n 22.69, 22.78, s 16.14, 16.13, 8.61, 8.63. 

Z i i r i c h .  Chemisches Universitatslaboratorium, im Mai 1906. 

292. P. Pfeiffer: 
Zur Kenntniss der Hydra t - I somer ie  bei Chromselzen. 

(Gemeinsam mit M. T a p n a c h . )  

(Eingegangen am 4. Mai 1906.) 

Im Anschluss an die vor kurzem von mir publicirten Arbeiten 
iiber stereoisomere '), coordinationsisomere2) und poiymere a) Chrom- 
salze sol1 im Folgenden iiber die Darstellung und Constitutions- 
bestimmung einiger hydratisomerer Chromverbindungen berichtet wer- 
den. Es handelt sieh um isomere Bromide der empirischen Formel: 
('rRr3 + 2 Py + 6H20 und isomere Chloride der Formel C I C I ~  + 2 P y  
+ 2H90; die genaue Untersuchung dieser Salze hat eine weitere Re- 
statigung der von W e r n e r  bewiesenen analogen Constitution \-on 
Chromsalzbydraten und Chromiaken ergeben, sodass also die Annnhme 
der Existenz von Chromhydrat-Ionen in der wassrigen Liisung dr r  
Chrorcsalze eine neue Stiitze erhalt. 

1. D i e  i s o m e r e n  B r o m i d e  CrBrs + 2Py + 6H20. 
Vor einiger Zeit babe ich die Darstellung eines violettrothen 

Chrombromids der Formel CrBra + 2 P y  + 6 H 9 0  beschrieben3) und 
gezeigt, dass ihm die Constitutionsforme1 [Cr Py2(OHa)d] Brs, 2 H20 
znkommt. Gemass dieser Formel verliert der Korper iiber Phosphor- 

') Diese Berichte 37, 4255 [1904J. Ann. d. Chem. 342, 283 [1905]. 
2, Ann. d. Chem. 346, 28 [1906]. 
3, Zeitsehr. fiir anorgan. Chem. 31, 401 119021. 



pentoxyd, ohne dass eine Aenderung der Farbe eintritt, zwei Mole- 
kiile Wasser; ferner verhalten sich alle drei Bromatome des Brornids 
in  wassriger Losung als lonen. Erhitzt man nun dieses violettrothe 
Bromid in einem geschlossenen Gefasse einige Stunden lang auf etwa 
80-885O, so entsteht eine feet-fliissige, griine Masse, aus der sich ein 
in schonen Nadeln krystallisirtes, griines Salz isoliren lasst, das die- 
selbe empirische Zusammensetzung CrBrs  + 2 P y  + 6HaO besitzt, wie 
das AuqgangJmaterial '). In ihren chemischen Eigenschaften zeigen 
die beiden isomeren Salze ganz charakteristische Unterschiede. Wah- 
rend das  violettrothe Bromid nach Obigem im Exsiccator zwei Mole- 
kule Wasser abgiebt, verliert das griine Bromid unter denselben Re- 
dingungen vier Wassermolekiile; wabrend ferner im violettrothen 
Bromid sich alie drei Bromatome ale Ionen verhalten, besitzt im 
griinen Bromid n u r  e i n  Bromatom Ionencharakter. So wird durch 
Zusatz von Salpetersaure zur wassrigen Losung des griinen Brornids 
nur e i n  Bromatom durch den NOe-Rest substituirt, und das so ge- 
bildete Nitrat giebt in salprtersaurehaltiger, wassriger Losung mit 
Silbernitrat primar keinen Bromsilberniederschlag, ein Zeichen, dass 
die beiden im Nitrat nocb vorhandenen Bromatome keinen Ionencha- 
rakter haben. Beriicksichtigt man nun noch die hierrnit iiberein- 
stimmende Thatsache, dass beim doppelten Umsatz des griinen Bro- 
mide mit Jodkalium nur e i n  Bromatom durch Jod  ersetzt wird, so 
werden wir dem griinen Bromid die Constitutionsformel 

[ C r P y a ( O b ) ~  Brzl Br, 4HzO 
zuertheilen; die Einwirkungsproducte von Salpetersaure und Jodkalium, 
die je  6 Mol. Wasser besitzen, von denen wiederum vier ohne Aenderung 
der Farbe im Exsiccator abgegeben werden , haben dementsprechend 
die Formeln: 

[CrPy%(OH2)2 Brp] NOS, 4 HzO und [Cr Pyz(OH9)z Brz] J, 4 HzO. 
Hiermit ist also die Isomerie der beiden Verbindungen Cr Bra + 2 Py 

+ GH2O als aufgeklart zu betrachten. Das violt,ttrothe Salz ist das 
Dibydrat des Tetraquodipyridinchrombromids, wahrend das  griioe 
Isomere das Tetrahydrat des Dibromodiaquodipyridinchrombromids 
darstellt: 

[CrPyz(OHa)c] Br3 ,2Ha0 

Die Umwandelung des violettrothen Salzes in das griine miissen 
wir uns so vorstellen, dass zwei Hromatome in Folge ihrer Tendenz, in 
directe Bindung mit dem Chromatom zu gelangen, zwei intraradicale 

'1 I m  Verlaufe von Monaten tritt die Umwaodelung auch bei gewbhn- 

[Cr Py2 (0Ha)a Bra] Br, 4 1320. 
violettrothes Salz grasgrines Salz 

licher Temperatnr ein. 
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Wassermolekiile aus dem complexen Radical verdriingen, die dann 
aber  nicht aus dern Molekiil austreten, sondern in einer andersartigen, 
weniger stabilen Bindungsform noch in demselben verbleiben l). 

Wir haben hier also einen typischen Fa l l  von Hydratisomerie 
vor uns, deren weitgehende Analogie mit der Isomerie des grau: 
blauen und griinen Chrornbrornidhexahydrats sofort ersichtlich ist. 
Nach den Untersuchungen von W e r n e r  und G u b s e r 2 )  kommeri 
den isomeren Chrombromidhydraten die folgenden Constitutions- 
formeln zu: 

[Cr ( O H Z ) ~  Bry [Cr(OHs)rBrzl Br, 2 HaO, 
graublaues Salz griines Salz 

sodass sich auch hier die beiden Isomeren charakteristisch dadurch 
ron einander unterscheiden, dass bei dem einen Korper sammtliche drei 
Broniatome, bei dem anderen nur ein Bromatom Ionencharakter hat, 
wobei noch besonders auffallig ist, dass das Dibromosalz anch in diesem 
Falle griin gefarbt ist. Dieses Beispiel zeigt wohl von neuem, das zwi- 
schen dea Chromsalzhydraten und den Chromiaken eine SO grosse 
Uebereinstimmung herrscht, dass ilinen nnbedingt analoge Constitu- 
tionsformeln zuertheilt werden miissen, womit dann die Annahme von 
Chromhydrat-Ionen in den wassrigen Chromsalzlosungen von selbst 
gegeben ist. Es sei noch hesonders betont, dass gerade die hier er- 
orterten Isomerieerscheinungen ganz rathselhaft bleiben wiirden, wenn 
man nicht den Wassermolekiilen, gemiiss der Coordinationslehre ganz 
bestimmte Rindungsweisen im Molekiile zuschreiben wollte. 

Interessant ist das Verhalten des griinen Dibromobromids gegen 
Wasser und Pyridin; dasselbe giebt uns ein Mittel an die Hand, um 
das griine Salz wieder riickwarts in  das violettrotbe Isomere zu ver- 
wandeln. Verreibt man das griine Bromid mit etwas Wasser, so ent- 
steht eine griine Losung , unter gleichzeitiger Ausscheidung eines 
griinen Pulvers, welches sich auf Zusatz von wenig Saure sofort mit 
griiner Farbe 16st. In diesem griinen Pnlver liegt, nach Analogie der 
genauer untersuchten Verhaltnisse in der Dichlororeihe (siehe weiter 
ur,ten), die v - B a s e  der Dibromoreihe vor; es findet also durch den 
Zusatz des Wassers partielle Hydrolyse statt, gemass der Gleichung: 

[CrPp(OH2)2Br2]Br -> [CrPy2(OHr)(OH)Br2] + HBr. 
Giebt man zu der durch Zusatz von etwas Bromwasserstoffsaure 

gekllrten griinen Losnng des Dibromobromids Pyridin, so bildet sich 
wiederum, diesmal nber in reichlicherer Menge, eioe griine, in Sauren 

'1 Diese zweite Art der Bindungeform des Wassers hat keinen bestim- 

a: Ann d. Chem. 322, 2913 [1902]. 
menden Einfluss auf den Charakter der negativen Reste. 
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mit griiner Farbe losiicbe Fiillung; sie hat dieselben Eigenschaften, 
wie das Hydrolysirungsproduct. Lasst man diese Fallung nur e twa 
eine Minute lang in Beriihrung mit der  iiberschiiesiges Pyridin ent- 
haltenden Mutterlauge, so werden auch die intraradicalen Bromatome 
herausgenommen, und es verwandelt sich der Niederschlag - unter Aen- 
deruog der Farbe nach graugriin bin - in das basische Bromid der  
Tetraquodipyridinreihe, sodass man dann diirch Zusatz ron Brom- 
wasserstoffsanre das violettrothe Tetraquodipyridiochrombromid er- 
halt. Der  folgende Kreisprocess moge die gegenseitigen Beziebungen 
der isomeren Bromide veranschaulichen: 

[Cr P y d O H a h I  Br3,2 H2O Eri,lLE [Cr Pya (OH212 Brsl Br, 4 HzO 
violettroth grim 
A 

HBr 

2. D i e  i s o m e r e n  C h l o r i d e  CrCls + 2Py + 2H20.  

[Cr Pya (OH2)d Br3: 2 HaO, 

[CrPye(OH2h]C13, 2H2O I ) .  

Dem violettrothen Tetraquodipyridinchrombromid, 

entspricht ein riolettrothes Chlorid der Formel 

Die niibere Untersuchung dieses Korpers hat nun wiederum zur Re- 
nlisirung eines interessanten Isomeriefalles gefiitirt. Wird das violett- 
I otbe Tetraqnodipyridinchromchlorid in einem geschlossenen Gef'lisse 
erwarmt, so farbt es sich allmahlich griin. Aus der entatandenen 
feet-fliissigen, griinen Masse lassen sich zwei Korper isoliren: ein i n  
angesiiuertem Wasser leicht losliches, grasgriines und ein sehr schwer 
ldsliches, gelbgriines Salz. Beide Salze besitzen die gleiche empirische 
Formel Cr Cl3 + 2 P y  + 2 HzO , uuterscheiden sich aber ganz wesent- 
lich und cbarakteristisch in ihren chemischen Eigenschaften. 

a )  D a s  g r a s g r i i n e  C h l o r i d  CrCl3 + 2Py + 2H10.  
Dieses, in glanzenden , griinen Blattchen krystallisirende Cblarid 

besitzt die Structurformel [CrPya (0 H2)2 C l ~ l C 1 ,  ist also analog 
constitnirt wie das weiter oben beschriebene griine Dibromobromid, 
[Crl'y2(OH2)2 Bra] Br; ferner entspricht es in seiner Constitution dem 
griinen Cbromchloridtetrtlhydrat, [Cr (OHs)* CI?]CI, als dessen Dipyri- 
dinsubstitutionsproduct es laufgefasst werden kanii. Es lasst sich 
namlich leicht zeigen, dass nnr e i n  Chloratom des Chlorids Ionencha- 

'1 Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 31, 401 [19023. 
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rakter hat ,  wahrend die beiden anderen Chloratome fest gebunden 
sind. So wird durch doppelten Umsatz rnit Salpetersaure nur  ein 
Chloratom des Chlorids durch einen NOa-Rest ersetzt, indem sich 
das  Nitrat [CrPyl(OHz)aCI?]NOs bildet, und dieees Nitrat giebt in  
mit Sslpetersaure angesauerter L6sung mit Silbernitrat primar kcinen 
Chlorsilberniederschlag; erst bei llingerem Stehen oder beirn Kochen 
der Losung tiitt Trubung ein - ein Zeichen, dass die beiden im Nitrat 
vorhandenen Chloratome nicht ionogen gebunden sind. 

Mit der angegebenen Formuliruug des grasgrunen Chlorids steht 
weiterhin in guter Uebereinstimmung, dass demselben durch Pyridin 
ein Molekiil Salzsaure entzogen werden kann, indem sich die in Wasser 
unlosliche, fahlgriine yt-Base [Cr €3-2  (OH2)(OH)Cl?] bildet I ) ,  gemass 
der Gleichung: 

[CrPy,(OH.l),Cla]Cl+ P y  + [CrPys(OHa)(OH)Cl~] + PyHCl .  
Diese tp-Base giebt rnit concentrirten Mineraisauren unter Addi- 

tion j e  eines Saureiquivalents , krystallisirte griine Salze der all- 
gemeinen Formel [Cr Pys (OH& Cln]X, Dichlorodiaquodipyridinchrom- 
salze. Mit  Salzsaure bildet sich so das  grasgriine Chlorid zuriick, 
uiit Salpetersiiure entsteht das oben erwahnte Dichloronitrat, mit 
Brum wasserstoffsaure ein Dichlorobromid u. 8. w. 

[Cr Pya (OH21 (0 H) CIS] + HX - --+ [Cr Pya (OE12)2 Cl?] X. 
Verreibt man den Dichlorohydroxylokorper (die tp-Base) rnit 

wiissrigern Ammoniak, oder lasst man ihn einige Stunden lang mit 
wassrigem Pyridin stehen, so verwandelt e r  sich unter Ionisirung der 
Chloratome in das graugriine Dihydroxylochlorid, 

[Cr PYZ (OH& (0H)pI C1, 
welches rnit concentrirter Salzsaure normalerweise nicht mehr das  
grasgriine Dichlorochlorid, sondern unter Aufnahme zweier Molekiile 
Salzsaure das  violettrothe Tetraquochlorid, [Cr Pya (OH&] CIS, 2 HoO, 
giebt. D a  nun aus letzterem durch Erhitzen im geschlossenen Rohr 
wieder das grasgriine Chlorid entsteht, so haben wir also folgenden 
Kreisprocess : 

[CrPyz(OHz)dCla, 2 H 2 0  --+ [CrPys(OH~)2C1~3Cl Erhitzcn 

violettroth grasgriiu 

I )  In geringerer Menge bildet sich ein Niederschlag der y-Base a m  dem 
Dichlorochlorid schon durch die Einwirkung von reinem Wasser, indem par- 
tielle Hydrolyse eintritt. Das Dichlorochlorid 18st sich daher klar nur in an- 
gesauertem Wasser. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg XXXlX. 120 
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Es wnrde schon darauf aufu,erksaiii gemacht, dass das  graegriine 
Chlorid [CrPp (0Hs)lClJ CI seiner Constitution nach selm nahe ver. 
wandt ist mit dem Chromchloridtetrahydrat, [Cr (OH& Cln] C1. Dem 
entsprechend zeigen heide Korper auch manche Aehnlichkeiten in  
ihren Eigenschaften. So sind beide Chloride griin gefiirbt rind be- 
sitzen beide nur ein ionogenes Chloratom. Ferner lamen sich beide 
Korper  durch Wasserentziehung aus Trichlor iden gewinnen, die j e  zmei 
Wasscrmolekiile mehr im Radical enthalten , wobei jedesmnl zwei 
Chloratome Functionswechael erleiden: 

[CrPy2(OH2)r]Cls ---+ [CrPy-2(OH9)2C12] C1; 
[Cr(OH2).]Cla + [Cr(OH?)rCI:]Cl. 

Schlieselich zeigen beide Chloride noch die gemeinschaftliche 
Eigenschaft, durch Addition gewisser Chloride griine Doppelsalze zu 
geben, die rnit Wasser sofort wieder in  ihre Componenten zerfallen. 
Vom Chromchloridtetrahydrat ist diese Thatsache durch die Unter- 
suchung  TO^ W e r n e r  und G u b s e r l )  bekarint geworden; ein Addi- 
tionsproduct son salzsaurem Pyridin an das neue grasgriine Chlorid 
von der Forrnel [ C ~ P ~ ~ ( O H Y ) Z C ~ ? ] C ~  + P y H C l ,  Bndet sich im expe- 
rimentellen Theil dieser Arbeit beschrieben. Man ersieht also auch an 
diesem speciellen Beispiel wieder, dass die Chromsalzhydrate mit den 
Chromiaken P U  einer und derselben Rlasse von Verbindungen gehKren, 
und sich im besonderer; ron den wasserreichen Chrorniaken in ihreir 
Eigenschaften nicht wesentlich unterscheiden. 

b) D a s  g e l b g r i i n e  C h l o r i d  CrC13 + 2Py + 2H@. 
Das gelbgriine Chlorid ist icu Gegensatz zuin grasgriinen Isomeren 

in Wasser, auch in angerauertem, nur schwer mit griiner Parbe  16s- 
lich. Dagegen liist es sich gut in  Aceton, Acetonitril, Methylalkohol 
und einigen anderen organischen Losungmitteln. I n  chemischer BH- 
ziehung haben wir folgenden wesentlichen Unterschied zwischen den 
beiden Chloriden. Wahrend in dem grasgriinen Chlorid e i n  Chlor- 
atom Jocencharakter hat, liisst sich zeigen, das  sich in dem gelb- 
griinen Korper k e i n  Chloratom in wassriger Losong als Ion verhalt, 
dass also hier alle drei Chloratome intraradical gebunden sirid. Giebt 
man namlich zur wiissrigen Liisung des gelbgriinen Chlorids, die mit 
einigen Tropfen Salpeteraaure versetzt ist, eine Liisung Ton Silber- 
nitrat, so tritt prirnar ,iiberhaupt keine sichtbare Reaction ein; erst 
nach einiger Zeit beginnt die Ausscheidung eines krystallinischeo, 
griinlichen Niederschlages, der sich nach und nach unter Rildung von 
Chlorsilber zersetzt. Der krystallinische Niederschlag konnte wegen 
seiner leichten Zersetzlichkeit nicht rein isolirt werden; e r  besteht 

1) Diese Berichte 34, 1579 [1901]. 
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wahrscheinlich aus einern Additionsproduct von Silbernitrst an das 
gelbgr-iine Chlorid. 

Nach diesern Befund werden wir also, unter Zugrundelegung der 
W e r n  er’schen Coordinationslehre und der durch die Zusammen- 
setzung zahlreicher Chromiake gewonnenen Ansicht, daes Chrom die 
Coordiriationszahl G bat, dern gelbgriinen Chlorid die Constitutions- 
forrnel [Cr Py., (OH?) Cl:,], HzO zuertheilen uud ea als Trichloroaquo- 
dipyiidinchrorn bezrichnen. Das extraradical geschriebene Wasser- 
molekiil ist in diesern Fnlle sehr fest gebuiiden: irn Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd wird es nicht abgegeben; ob es in der Warme aua- 
tritt , Iiisst sich nicht constatiren, da die Substanz beirn Erhitzen 
weitergehende Zerseizung wfahrt. Die Verhiiltnisse liegen hier also 
ganz arialog wie beim ‘I‘iirhodanatokorper [Cr( KHd)2(0H2:(8CN)a], H20. 
O b  etwa i r i  briden Fallen jedesmal ein Doppelwasserrnolekiil eine 
Coor,liii~itiorisstelle besetzt, wie es  vori W e r n e r  und R i c h  t e r l )  beim 
Trirhodana!okiirper angenomrned wird, kann erst durch weitere Ver- 
suche entschieden aerden. 

Die Riickverwandelung deb Trichlorokiirpers in das Tetraqno- 
chlatrid, [CrPyn(0Hp)J]Cl~, 2 H 2 0 ,  aus dern er durch Erhitzen ent- 
standeli ist, gelingt leicht folgendermaassen: 

Man schiittelt ihn in wassriger Aufschlamrnurig rnit etwas Pjr idin,  
wobei die Farbe des Snlzes allrniihlicli in graugriin iibergeht, uilter 
Bilduiig t’es basischen Chlorids drr Tetraquoreihe; aus letzterem entsteht 
das Tetraqiiochlorid durch Verreibeii rnit concentrirter Salzsiiure; in 
For n8eln : 

[CrPy.l(OHa)CI:r], HzO . p?-+ [Crt~~:!(Otlp)~(OH).r]Cl 

[CrPy.,(O€12)~]Cl:~, 2 H 1 0  H Cl 
---+ 

Es sei nnrh besonders darauf hingewiesen, d a s  dae gelbgriine 
Chlorid iiachgewiesenerrnaasseii zur Klasse der so selterien, reinen 
Anlagerungsrerl)indungen gehort, dereri Existenz bekaontlich von 
J i i r g e i i s e n  bestritten wird. Von hierher gehiirigen Chromrerbin- 
dungrn kannte man bisher nur die folgenden beiden: das Chlorid 
[Crl’y:,Cl~]2) und das Rhodanid [Cr(NH3)2(OH2)(SCN);4], HzO’). Von 
diesen Korpern ist aber der Erstere in Wasser ganz unliislich, sodas8 
8ich die h’atur seiner Chloratome uicht direct bestimmen Igsst; cler 
Letztere giebt in der That ,  wie W e r n e r  und R i c h t e r  gezeigt haben, 
in wassriger Losung keine Rhodanionenreaction, doch glaubte Jii r -  
g e n s e n  3, dirse Thatsache durch eine gegenseitige Bindung der com- 

I) Zeitwhr. fur anorgan. Chem. 15, 243 [1597:. 
a) Zeitschr. far anorgan. Chem. 24, 282 [1900]. 
3, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 19, 144 [1899]. 

1 to* 
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plexen Rbodangruppen erklaren zu kiinnen. Es ist deshalb von 
Interesse, dass nunmehr ein einfaches Chromchloridadditionsproduct 
bekannt i s t ,  welches sich ganz im Sinne der Werner’scheo Theorie 
ah  reine Anlagerungsverbindung verhalt I ) ,  indein es keine ionogenen 
Chloratome besitzt. 

c) D i e  B e z i e h u n g e n  d e r  i s o m e r e n  C h l o r i d e  z u  e i n a n d e r .  
Den isomeren Chloriden CrCl i  + 2 Py + 2 Ha0 kommeo also 

gemass den obigen Erorterungen die folgenden beiden Consiitutions- 
formeln zu: 

[CrPyz(OH2)2Cln]Cl [Cr Py.l (OHs) Clal, H 2 0  
grasgriines Chlorid gelbgriines Chlorid. 

Eio derartiger Isomeriefall zwischen einem Diacidosalz und einern 
Triacidokorper ist bisher noch nicht beobachtet worden. Bei den in 
der Lireratur beschriebenen hydratisomeren Verbindungen handelt e s  
sich entweder urn die Isomeric zwischen einem Monoacidosalz und 
einem Diacidosalz oder zwischeu einem Salz ohne direct gebundenen 
negativen Rest und einem Diacidoealz. 

Entsprechend dem Verhaltrn der isomeren Bromide, sollte e s  
auch moglich sein, die isomeren Cbloride gegenseitig in einander zu 
verwandeln I n  der That  ist es gelungen, den Trichlorokorper in das 
Dichlorochlorid Iberzufiihren. Zu diesem Zwecke lasst man die 
L8snng des Trichlorokorpers in gewohnlichem Aceton an freier Luft 
verdunsten; es hinterbleibt ein griiner Syrup, der in angesauertem 
Wasser mit griiner Farbe leicht liislich ist. Setzt man zur  wassrigen 
Losung desselben Pyridin,  so scheidet sich in reichlicber Menge Di- 
chlorohydroxyloaquodipyridinchrom, [Cr Pya(OHz)(OH)Clz], a b ,  wel- 
ches beim Verreiben mit concentrirter Salzsiiure das  gesuchte Di- 
cblorochlorid, [Cr Pyz (OH&Clz] Cl, giebt. Die umgekehrte Verwande- 
lung des grasgriinen in das  gelbgriine Chlorid ist noch nicht versucht 
worden. 

Ex p e r i  m e n  t e 1 l e  r T h e i  1. 
1. Dibromo-diaquo-dipyridin-cbrombromid, 

[Cr Pyz (OH& Bra] Br, 4 H2 0. 
Liisst man das violettrot he Tetraquodipyridincbrombromid 2), 

[Cr Pys(OH2)4] Bra, 2 HzO, wochenlang i n  einem verschlossenen Olase 
liegen, so farbt es sich allmahlich griio. Aus einer Substanzprobe, 

l) Dass auch das reine Hydrat [Cr(OH&Cls] existenzfiihig erscheint, ist 
von mir vor einiger Zeit nschgewicsen worden (diese Berichte 34, 2559 [1901]). 

a) Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 81, 4% [1902]. 
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die etwa '/a J a h r  lairg aufbewahrt worden war ,  konote durch Um- 
fallen mit Bromwasserstoffsaure ein schon krystallisirtes, griines Salz 
isolirt werden, dessen Analyeen auf die Formel Cr Brj + 2 P y  + 6 H a 0  
stiniinten; die betreffeuden Anltlyseti finden sich weiter unten. Um 
den Umwandelungsprocesu zu beschleunigen, wurde zunachst eine 
Probe des rothen Bromids Iangere Zeit dem Licht ausgesetzt, aber 
ohne merkbaren Erfolg. Durch Erhitzen des Bromids in einem 
offenen Gefasse fand weiteigebende Zersetzung statt,  unter Bildung 
basiscber Salze Schliesslich gelang es utis, durch Ei hitzen des Salzes 
i n  einem geschlosssenen Gefasse die gewiinschte Umwandelung in  
wenigen Stunden zu erreichen. A m  besten verfahrt man zur Dar- 
stellung des griinen Dibromobromids folgeiidermaassen: 

2 g des violettrothen Tetraquodipyridinchrombromids werden in einem 
verscblossenen Glaschen im Wasserbade zunichst 3 Stunden lang auf 60°, 
dann weitere 3 Stunden lang auf 65O erwarmt, wodurch sich schliesslich eine 
dunkelgriioe, dicke, fest-fliissige Masse bildet, welche man auf einem Uhrglase 
mit concentrirter Bromwasseratoffaiure versetzt Es scheiden sich fast mo- 
mentan griine Icrystalle aus; nach einiger Zeit decantirt man sie ab und 
trocknet sie an der Luft neben Kalilauge Zum Umkrystallisiren verreibt 
man das trockne Product mit wenig Wasser z u  einem gleicbmaiesigen, grhnen 
Brei (Ansscheidung von [CrPya (OBs) (OH) Bra]) und giebt dann tropfenweise 
concentrirte Bromwasserstoffs&ure hinzu; zuoachst bildet sich eine klare, griine 
Liisung , aus der aich danu bald die grinen Dibromobromidkrystalle abschei- 
den. Noch zweckmasbiger ist es, das trockne Robproduct mit wenig Wasser 
zu vcrreiben und zungchst soviel SalzsOure binzuzufiigen, bis gerade eine 
klare, dunkelgriine LBsung entstanden ist, die dann von eventuellen Vernn- 
reinigungen durch Filtriren befreit werden kann, ohne dass man Auskryatal- 
lisiren cines Dibromosalzes zu befiirchten braucht. Versetzt man diese griine 
LBsung nunmehr mit concentrirter Bromwasserstoffsaura, so krystallisirt 
nach einiger Zeit das griine Dibromobromid heraus, und zwar in Form 
dicker, gllnzender, griiner Tafeln Die Aurbeuten an Bromid wechselu etwas; 
im Maximum wurden nach diesem Verfahren aus 6 g Tetraquobromid 0.S- 
0.9 g rohes Dibromobromid gewonnen. 

Das griine Dibromobromid lost sich in absolutem Aethylalkohol und abso- 
lutem Methylalkohol mit griner Farbe; es ist 'unloslich in Aether, Benzol, 
Ligroio und Eisessig. Im Gegensatz zum isomeren, violettrothen Bromid lost 
es sich nicht klar in Wasser, indem sofort partielle Hydrolyse unter Aus- 
scheidung eines griinen Pulvers stattfindet, welches wohl die Zusammensetzung 
[CrPya(OHs) (OH) Bra] besitzt. I n  angesluertem Wasser ist es klar mit griiner 
Farbe 16slich. 

Wird das  Dibromobromid in wenig salzsaurehaltigem Wasser ge- 
lost und  iiberscbiicsiges Pyridin zugegeben, so entsteht momentan eine 
pulvrige, griine Fiillung, welche aue der tp-Baee [CrPyz (OH2)(OH)Brz] 
besteheir muss; denn bei sofortigem Zusatz von Salzsaure zum Nieder- 
scblag (alles innerhalb einer Minute ausgeflihrt) bildet sich wieder 
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eine klare, griine L6sung. Wartet man aber mit dem Zusatz der 
SdlzsPure nur stark eine Minute, so entsteht schoii eine missfarlei e 
oder sogar schon eine rothe Liisung. Der  Hydroxylodibromokorper 
ist also ausserordentlich labil und verwandelt sich schnell in dns  
basische Bromid der Tetraquoreihe. Auf die Reindal stellung de 3 -  

selben wurde daher verzichtet , zumal in der stabileren Dichlororeihe 
die einschlaigigen Verhaltnisse vollstandig klar gelegt werden konnten. 
Bei Zuestz von iibersch6ssigern A m m o n i ~ k  zur DibrornobromidlBsung 
geht die Uniwandelung des primlr gebildeten Hydrosylodibrort1o- 
kiirpers in das Dihydroxylnbroinid so schnell vor sich, dass auch so- 
fortiger Zusatz eirier Same eine rothe Losung erzeugr. 

Durch doppelten Umsatz des Dibromobronids in schwach ange- 
siiuerter Liisung mit Jodkalium o,ler Salpetersaure erhalt man das  
Jodid resp. das Nitrat der Reihe. Silbernitrat fallt aus der niit Sal- 
petersaure versetzten Losung primar nur einen Thri l  des Broms als 
Brornsilber aus. Erhitzt man das Salz auf 80-9O0, so nimmt es, 
uriter Aenderung der Farbe nach gelb bin, a n  Gewicht a b ,  doch 
konnte keine Gewichtsconstanz erzielt werden. Neben Natriom- 
hydroxyd an der Loft gefrocknet, besitzt es 6 Molekiile Wasser ,  ton 

denen i m  Phosphorpentoxyd-Exsiccator 4 Moiekiile abgegebeu werden, 
indem die Erystalle zu einem rnattgriineii Pulver zerfalleri. 

1. Analyse des  l u f t t r o c k n e n  P r o d u c t e s ,  e n t s t a n d e n  d u r c b  
I a n  g e res  A u fb  e w a h ren d e s vi o le  t t r o  t h e n B ro m i d s. 

0.0397 g Sbst.: 0.0136 g CraO3. - 0.096G g Sbst.: 0.0975 g AgBr.  
Ber. Cr 9 36, Br 43.01. 
Gef. x 9.34, 42.95. 

4. Analyse  des  l u f t t r o c k n e n  Productes ,  d a r g e s t e l l t  d u r c h  
E r h i t z e n  des  v i o l e t t r o t h e n  Bromids.  

0.1679 g Sbst.: 0.1704 g AgBr. - 0.1254 g Sbst.: 0.1302 g AgBr. - 
0.1 166 g Sbst.: 0.0165 g Cra03. - 0.1079 g Sbst.: 0.0149 g CraO3. - 0.2423 g 
Sbst.: 10.0 ccm N 723 mm). - 0.1717 g Sbst.: 5.1 ccm N (24O, 723 mm). 
- 0 1681 g Sbst. verloren neben Pa05 0.0216 g H10. - 0.1983 g Sbst. ver- 
loren neben PzOs 0.0254 g HzO. 

Die Doppelanalysen bezieben sich auf Proben verschiedencr Darstellung. 
Ber. Br 43.01, Cr 9.36, N .5.03, 4HaO 12.90. 
Gef. s 43.15, 43.15, D 9.68, 9.46, D 5.03, 5 15, )) 12.54, 12.75. 

Analyse  des  neben P h o s p h o r s g u r e a n h y d r i d  got rockneten  
P r o d  uc tes  [CrPya(OHa's I3rrJBr. 

0'1465 Sbst.: 0*1G91 
0.1733 )> * : 0.2030 n n 

AgBr 1 (Proben verschiedener Darstellung!. 

Ber. Br 49.36. Gef. Br 49.13, 49.55. 



2. D i b r omo - d i aq u o - d i p  y r i  d i  n - ch r o mu i t  r a  t ,  
[CrPys(OHs)a BrJNOs, 4H20. 

a) Man verreibt das Bromid der Reibe so lange mit etmas Wasser, bis 
ein Theil mit gruntr Farbe in Losung gegangeti ist, der andere Theil sich 
als basisches Salz abgeschieden hat, wobei man dafiir sorgen muss, dass kein 
unzerserztes Bromid ungel6at zuriickbleibt. Nunmehr giebt man tropfenweise 
Salpeterslure zu; e3 entsteht eine klare, griine Losung, am der sich bald die 
Nitratkrpstalle abscheiden. 

b) Da man die nach dem Zusatz von Salpeterssure entstandene Lbsung 
nicht gut liltriren kann, indem die Abscheidung des Niirats zu schnell erfolgt, 
so wendet man, falls das Eromid nicht ganz rein ist, besser folgende Methode 
an. Man giebt zu der Aufschlammung des Bromids i n  Wasser so lange (m6g- 
lichst wenig !) rerdiinnte Salzfiiiure, bis sich eine griine Losung gebildet hat, 
filtrirt dieselbe, fiigt Salpetersgure (spec Gewiclit 1.2) hinzu und lasst ruhig 
aaskry.tallisiren. Sobald sich die Krystalle abgeschieden haben , muss man 
sie Ton tier Mutterlauge trenneo, iudem sonst durch Zersetzung die Ausbeute 
se l r  Rering wird. 

Man erhiilt so nach a) und b) das Nitrat in dunkelgriinen, zum 
Theil ziemlich grossen, nadelfarmigen Krystallen, die man neben Na- 
triumhydroxyd auf einer Thonplatte :in der Luft trocknet. In ihrem 
iiusseren Habitus gleichen die Nitratkrystalle ganz ausserordentlich 
den Krystallen des entsprecheuden Jodids. Das nach b) dargestellte 
Nitrat hat regelmassig einen etwas zu hohen Halogengehalt. Lasst 
man das Nitrat nach dem SJpetersiiurezusatz nicht ruhig auskrystalli- 
siren, solidern reibt man zur Beschleunigung der A bscheidung die Wiinde 
des Gefasses init einem Glasstab, so fillt  ein hellgriines, feinkrystalli- 
nieches Pulver ans, welches gemass einer Cbrom- und einerRrom'Be- 
stimmuag 2 Molekule Wasser weniger enthalt als das duokelgrhe  Salz. 

Ehenso wie das Bromid der Reibe lost sich auch das  Nitrat nicbt 
klar in Wasser; es erfolgt sofort partielle Abscheidung des Hydroxylo- 
dibromokiirpers, der dann durch Zusatz von etwas Mineralsaure in 
Losung gebracht werden kann. In stat k salpetersaurehaltigem Wasser 
ist das Nitrat sehr schwer loslich. 

Wircl das Dibromonitrat mit durch Eis gekiihltem Wasser so lange ge- 
schiittelt, bis ein Theil mit gruner Farbc in Lasung gegangen ist und der 
Rest sich in eine feine Suspension dea Hydroxylodibromok6rpers verwandelt 
hat, und giebt man nunmehr durch Eis gekiihlte, mit Salpetersgure acge- 
ssuerte Silbernitratlosung hinzu, so bildet sich zuniichst eine klare, grune 
Losung, die sich erst ganz allmahlich triibt, indem sicb mehr und mehr Brom- 
silber ansscheidet. Die beiden Bromatome des Dibromonitrats haben also 
primiir keinen Ioncncharakter. 

A n  a1 y s e d e r dun ke lgr  tin en N ad e ln  [CrPya(OHa)s Br~]N03,4 Ha0 : 

0.1720 g Sbst.: 0.1193 g AgBr. - 0.1410 g Sbst.: 0.0196 g Cr203. 
3er. Br 2 W ? ,  Cr 9.64. 
Gef. x 29.52, 9.51. 

a) des  n a c h  a) d a r g e s t e l l t e n  Productes .  



8) des  nach  b) d a r g e s t e l l t e n  Productes .  
0.1058 g Sbst.: 0.0762 g AgBr. - 0.1487 g Sbst.: 0.1058 g AgBr. - 

0.1OOOg Sbst.: 0.0716 g AgBr. - 0.1694 g Sbst.: 0.0236 g Cr903. - 0.1292 g 
Sbst.: 0.0182 g Cr303. - 0.1526 g Sbst.: 10.3 ccm N l Y o ,  i 2 3  mm). - 
0.1056 g Sbst.: 7.2 ccm N (190, 723 mm). - 0.1257 g Sbst. verloren neben 
P2Os 0.0166 g HaO. 

Ber. Br ?9.62, Cr 9.61, N 7.77, 4Ba0 13.33. 
Gef. D 30.63, 30.?S, 30.46, D 9.54, 9.64, )) 7.50, 7.54, )) 13.20. 
Die Doppelanalysen beziehen sich au f  Proben verschiedener Darstellungen. 

A n a l y s e  des  neben P h o s p h o r s s u r e a n h y d r i d  ge t rockneten  
P r o d u c t s  [CrPys(OHz):,Bra]N03. 

0.1091 g Sbst.: 0.0867 g AgBr. 
Ber. Br 34.18. Gef. Br 33.82. 

An a1 y se  des  h e l l  g r iin en P r o d  u c t s  [Cr Pyz (OH,)s Br2] Nos, 2 HzO. 
0.1364 g Sbst : 0.1017 g AgBr. - 0.0841 g Sbst.: 0.0129 g Cr2Os. 

Ber. Br 31.74, Cr 10.34. 
Gef. )) 31.73, Y, 10.50. 

3. D i  b r  o m  o - diaq uo  - d i p  y r i  d in  - c h r  o m  j o di d , [Cr Pps(OH2)a Bra] J, 4 820. 
Die Darstellung des Jodids erfolgt genau so wie die des Nitrats der 

Reite. Man stellt sich zuniichst durch Zusatz vou m6glichst wenig Salzssure 
einc klare, concentrirte, wiissrige Losung des Bromids her und giebt dann eine 
concentrirte LBsung von Jodammonium hinzu. Nach einiger Zeit, oft erat 
nach einer Viertelstuode, beginnt die Ausscheidung des Jodids, und zwar kry- 
stallisirt es in dunkelgriinen, dicken Nadeln, die sehr den Nitrat-Krystallen 
gleicben und zuweilen 1-2 c?n lang werden. Man trocknet sie zunschst 
neben Natronkalk und dann an der Luft. 

In reinem Wasser ist das Jodid nicht klar loslich, indem sofort 
partielle Hydrolyse nnter Bilduog eines Niedersehlags der wahrsebein- 
lichen Zusammemetzung [Cr Pyg (OH*)(OH) Bra] erfolgt ; in verdiionten 
Sauren lost es sich dagegen klar  mit griiuer Farbe. Bei voraichtigem 
Erwarmen farbt sich das Jodid mattgelb, bei starkerem Erhitzen erfolgt 
Zersetzung unter Jodabspaltuog Neben Phosphorpentoxyd verliert 
das  Salz 4 Molekiile Wasser unter Annahme einer mttttm Farbe, die 
einen Stich ins Gelbe zeigt. 

Analyse  des  l u f t t r o c k n e n  Jodids .  
0.1032 g Sbst.: 0.1049 g ?AgBr+ AgJ. - 0.1416 g Sbst : 0.1436 g 

2AgBr + AgJ. - 0 1453 g Sbst.: 0.1482 g 2AgBr + AgJ. - 0.1354 g 
dieses Niederschlags gaben nach dem Ueberleiten von Chlor 0 0958 g AgC1, 
sodass in dem Niederschlag 0.0940 g Ag Br und 0.0544 g A g J  vorhanden 
waren. - 0.1394 g Sbst.: 0.0176 g CrZ03. - 0.1039 g Stst.: 4.45 ccrn N (24", 
722 mm). - 0.1091 g Sbst.: 4.7 ccm N (22q 706 mm). - 0.3282 g Sbst. ver- 
loren im PsOs-Exsiccator 0.0391 g UaO. 
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Ber. Cr 8.61, N 4.62, Br 26.45, J 10.97, 4HoO 11.90. 
Gef. )) 8.64, )) 4.67,4.63, )) 47.32,47.63, )) 27.53, 3 20.28, 11.91. 

A n a l y s e  d e r  neben P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i d  g e t r o c k n e t e n  
S u b s  t an z [Cr Pys (OHs)aBra] J. 

0.1660gSbet.: 0.19OOg 2AgBr+AgJ.-O0.1241 g Sbst.: 0.0175 gCr~Q3. 
Ber. 2Br + J 5331, Cr 9.77. 
Gef. 3 53.75, x 9.82. 

2Br + J 47.42, 

4. T r i c  h I o r  0- aq  u o  - d i p  y r id  in  - c hrom,  [CrPya (9Ho) CIS] + BaO. 
Man erwarrnt 2 - 3 g des violettrothen Tetraquodippridincbromchlorids '1, 

fCrPyt ,  ~OH&Cl3,2HaO, in einem verschlossenen Ghschen von etwa 40 ccm 
GrBsse so lange auf 750, bis eine fest-fliissige Masse entstanden ist. Dieselhe 
wird auf einer Thooplatte abgepresst; der grane RBckstand besteht im wesent- 
lichen aus 2 KBrpern. Durch Verreiben rnit salzsaurebaltigem Wasser geht 
der eine Beetandtheil mit gruner Farbe in LDsung, und es hinterbleibt ein 
krystallinisches, gelbgriines Pulvttr, welches zur Reiniguog so lange mit salz- 
sliurehaltigem Wasser ausgemaschen wird, bis das Filtrat nur noch ganz 
schwach gehrbt erscheint. Zu d e n  gelbgrunen Pulver liegt das gesucbte 
Tricbloroaquodipyridinchrom vor; man troeknet es neben Natronkalk, aber 
so, dass die Luft frei circuliren kann 

Der Trichlorokiirper ist mit griiner Farbe loslich in Aethylalko- 
hol, Methylalkohd, Aceton, Acetonitril, Chloroform und Eesigestera), 
dagegen bei gewohnlicher Temperatur unliislicb in Benzol , Ligroh  
und Aether. Beim Verdunsten der Losung in Acetonitril bleiben 
kleine, glanzende, gelbsticbig griine Krystallchen zuriick. Mit wenig ab- 
solutem Methylalkohol rerwniidelt sich der Trichlorokorper in ein in 
ach6ne11, griinen Blattchen krystallisirendes Additionsproduct, das an 
der  Luft verwitlert uod mit Waeser sofoit matt wird; es sol1 noch 
genauer untersucht werden. In Wasser ist der Trichlorokorper schwer 
mit griiner Fa ibe  loslich. Wird er mit Wasser, dem einige Tropfen 
Salpetersaure zogesetzt Find, ordentlich geschiittelt und wird dann 
filtiirt, so erhklt man eine klare, griiue Liisung, welche mit einer 
10-proc. Silbernitratlosung bei gewiihnlicher Temperatur primar keinen 
Niederschlag, iiicht einmtll eine Triibung, giebt; allrnahlich aber scheiden 
sich schone, grune, glanzende, dnrchsichtige Nadeln ab. Liisst man 
das Gauze nun weiterhin bei gewohnlicher Temperatii: steheu, so ver- 
wandeln sich die Nadeln i n  den bekannten weissen Chlorsilbernieder- 
schlag Es verhalt sich also primar ltein Chloratom als Ion; in den 
Nadeln liegt wahrscheinlich ein Silbernitrat- Additionsproduct des Tri- 
chlorokiirpers vor. 

I) Zeitscbr. ffir anorgan. Chem. 31, 418 [1903]. 
a) Die Farbe in Essigester ist griingelb. 
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Wird der TrichlorokGrper einige Minuten lang in wgssriger Auf- 
schliimmung mit Pyridin geschiittelt, EO verwandelt sich das krj-stalli- 
nische gelbgriiiie Pulver i n  einen feinen, graugriinen Niederschlag, der 
sich i n  Salzsaure mit rother Farbe 15st, also aus dem Dihydroxylo- 
ehlorid, [Cr Py2 (0Ha)a (ON)2] CI besteht. Ini Phosphorsaureanhydr id- 
Ex-iccator giebt der Trichlorokiirper kein Wasser a b ;  erhiizt man 
ihn auf etwn 850, so vrrliert e r  an Gewicht, in einer Stunde, pro 0 2 g 
etwn 1 nig. ohoe dass aber die Bildung eines bestirnmten, niederen 
Hydrats beobachtet wird. 

Analyse  der  lu f t t rocknen  Subs tanz .  

0.1193 g Sbst.: 0.0245 g Cra03 -- 0.1032 g Sbst.: 0.0127 g Cra03. - O.lG1l g 
Sbst : 11.8 ccm N (‘?4O, 727 mm). 

0.1346 g Sbjt.: 0.1632 g AgCI. - 0.07F3 R Sbst.: 0 0 9 2 0  g AgCI. - 

Ber. C1 30.20, Cr 14.78, N 7.94. 
Gef. N 29.95, ?9.91, n 15.12, 15.06, ’) 8.05. 

Uebergang des  T r i c h l o r o k o r p c r s  i n  d a s  isomere Dichlorochlor id .  
L6,t man den Tric hlorok6rper in gew6hnlichem Methylalkohol und lasst die 

Lbsung dann an freier Luft rerdunsten. so tiinterbleibt ei e dickflussige, griine 
Masse, welche sich in mit Salzsaure angesauertem Wasser mit griiner Farbe 
lost. Durch Zusttz von Pyridin zn dieser Lbsung fallt ein grunes, in  salz- 
slurehaltigem Wasser schmutziggrhn losliches Pulver aus: es besteht aus Di- 
chlorohydroxyloaquodipjridinchrom, [CrPjs(OH:, (OH) Clz], welches mit etwas 
Dihydroxylochlorid , [Cr Pyz (OH& (OH)Z]CI, verunreinipt ist. Zur Reinigung 
wird es durth Verreiben mit halbconcentrirter Salzsaure in das Dichlorochlorid, 
[CrPya(OHz)aCla]CI, verwandelt und aus letzterem durch Fallen der wissrigen 
L6sung mit Pyridin wieder regenerirt. Es stellt dann ein feinkrystallinisches, 
fahlgriines Pulver dar, das sich i n  SaIZE&Urebdtigem Wasser mit rein gruner 
Farbe l h t  und mit coucentrirter Salzsaure reines, dem Tricblorok6rper iso- 
meres Dichlorochlorid giebt. 

B n a l y s c  d e s  iiber Phosphors i iureanhydr id  ge t rockneten  
P r o d u c t s  [CrPya(OHa)(OH) Clz]. 

0.0641 g Sbst.: 0.0579 g AgCI. 
Ber. C1 22.46. Gef. C1 22 33. 

Bei einrm der Umwandelungsrersuche blieb beim Verdunsten der  
Liisung des Trichlorokiirpers in Methylalkohol eirie gruiie, fest-flcssige 
Masse zuriick, die, a u f  eine Thonplatte gestrichen, ein griinea, krystal- 
linisches Salz hinterliess. Lhsselbe gab mit Wasser sofort eine Aus- 
scheidung des Dichlorohydroxylokiirpers [Cr Py:, (OHa) (OH) Clp] und 
liiste sich in salzeaurehaltigem Wasssr mit schori gruner Farbe;  es  rer-  
hielt sich also genau so wie das Dichlorochlorid, [CrPy:,(OHa)a CI*]Cl. 
Die Analysen stimmen suf ein Tribydrat des Dichlorochlorids. 



0.112Og Sbst.: 0.1191 g AgCI. - 0.1154 g Sbst.: 0.0220 g CraO3. 
Ber. C1 26.19, Cr 12.81. 
Gef. x 26.?9, n 13.05. 

(Gefundenes Atornverhaltniss Cr:C1 = 1 :2.95.) 

5.  D i c h l o r  o - d i aq u o - d i p y r  id i n - ch r o m c h lo r i d - p yr id  i n i u m c h l o  r i d - 

Dieses Doppalsalz krystallisirt aus der griinen Lcisung, die beim Verrei- 
ben des unter 4. beschriebenen, griineu Rohproducts (gewounen durch Er- 
hilzen von [CrPya(OHa)4]Cls, 2fl20) mit salzsiiurehahigern Wasser entsteht 'I. 
Beim Verdunstcn der Losung bilden sich griine, glinzende, nadelfcirmige, 
durchsichtige Krystalle, die an der Luft allmithlich matt werden. Ausserdem 
Ii%s,t sich das Doppelsalz anch auf rein synthetischem Wege darstellen. Man 
16st das Dichlorochlorid, [Cr Pya (OHah ClalCI, in wenig salzsiurehaltigem Wasser 
und giebt concentrirte Salzsiture hinzu. Hierbei mussen die Concentrations- 
verhsltnisse so gewihlt werden, dasa durch die concentrirte Salzsiure kein 
Chlorid ausgefallt wird. Nunmehr versetzt man E O  lange mit Pyridin, bis 
die Siure abgestumpft ist und lisst das Ganze ruhig steben. Nach einigen 
Stuuden krystallisirt dann das Doppelsalz in schonen , griinen, prismatischen 
Nadeln aus, die in Eigenschaften und Zusammensetzuog mit dem nach der- 
ersten Methode erhaltenen Product iibereinstimmen. Vor allem geben heide 
Salze mit Wasser, unter partieller Hydrolyee, sofort einen Niederschlag von 
[Cr P p  (OH*) ( O H  CIS]. 

Analyse  des  d u r c h  E r h i t z e n  v o n  Tetraquodipyridinchromcblorid 
gewonnenen P r o d u c t e s .  

0.1076 g Sbst.: 0.0177 g (3-203. - 0.1086 g Sbst.: 0.0180 g C1-903. - 0.2764 g. 
Sbst.: 20.1 ccm N (230, 722 mm). - 0.1229 g Sbst.: 9.2 ccm N (220, 721 mm).. 

Ber. C1 30.34, Cr 11.13, N 8.98. 
Gef. )) 30.03, 30.07, z 11.26, 11.34, 8.15, S.21. 

A n a l y s e  d e s  s y n t h e t i s c h  d a r g e s t c l l t e n  Productes .  
0.0882 g Sbst.: 0 1074 g AgC1. - 0.0796 g Sbst.: 0.0130 g Ci-203. 

Ber. CI 30.34, Cr 11.10. 
Gef. o 3011, 11.18. 

do  pp e I s a1 z ,  [Cr Pys (OHa):, Cla]Clf C1 H Py. 

0.1034 g Sbst.: 0.1256 g AgC1. - 0.1092 g Sbst.: 0.1328 g AgCI. - 

6. D i ch  1 o rod i aq u o  d i  p y r i  d i n c  h ro  mc h 1 o r i  d ,  [Cr Py:, (OH& ClajC1. 
Man iibergiesst das Dichlorohydroxyloaquodipyridinchroma) rnit wenig 

concentrirter Salzsiure nod presst das entdandene, frste Product auf einer 
Tbonplatte ab. Den trocknen Ruckstand verreibt man rnit wenig Wasser uud 
fugt soviel Salzsaure hinzu, dass sich geraile eine klare, griine Lcisung bildet, 
die man eventl. filrrirt. Versetzt man nunmehr die Lijsung mit einem Ueber- 

') Zreckmirssig zieht man das griine Rohproduct mit wenig marmem, 
salzsiuiehaltigeni Wasser aus, um so eine mciglichst concentrirte Losung zu 
gew innen. 

2, Unber die Dnrstellung dieses ITBrpers siehe die vorhergehende Ab- 
handlung dieser ,Berichtea. 
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schuss von concentrirter Salzsiiure, so erstarrt sie , namentlich beim Reiben 
zn einem griinen Krystallhrei'). Das so gewonnene, auf einer Thonplatte ab- 
gepresste Chlorid besteht aus hellen, grasgriinen, feinen, glanzenden Bliittchen. 
Lisst man das Chlorid ganz langsam auskrystallisiren, so erhiilt man dunkel- 
griine, kleine Tifelcben von starkem' Glanze, die aber nicht analysirt wurden. 

D a s  Chlorid ist unl6slich in absolutem Aether und Aceton; da- 
gegeu lost es sich in ahsolutem Alkohol und wassrigem Aceton mit 
griiner Farbe. Mit Wasser erfolgt sofort Hydrolyse uriter reichlicher 
Ausscheidung eines fahlgriinen Niederschlags, der aus dem Dichloro- 
hydroxyloaquodipyridinchrom hesteht. In  angesauertem Wasser ist 
das Chlorid gut mit griiner Farbe loslich; aus einer concentrirten, 
mit angesauertem Wasser hergeatellten Losung fallen mit concentrirter 
Salzsaure und concentrirter Bromwasserstoffsaure griine, krystallinische 
Niederschlage aus. Das Chlor ist in der salpetersaurehaltigen , wass- 
rigen Liisung nur zum Theil durch Silbernitrat direct fallbar. 

Liisst man die griineu Blattchen des Chloride einige Tage lang 
a n  der Luft liegen, so werden sie unter Salzsaureabgabe matt; ebenso 
ver lieren sie Salzsaure beim Trocknen neben Natronkalk oder Kalium- 
hydroxyd, sodasa d a m  das Atomverhaltniss von Chrom zu Chlor nicht 
genau gleich 1: 3 ist. Dagegen erhalt man gut stimmende Analysen- 
zablen, wenn man das Chlorid auf einer Thonplatta neben Chlor- 
calciom im Vacuum etwa 6 Stunden lang trocknet 

Anaiyse des  neben Chlorca lc iom im Vacuum g e t r o c k n e t e n  
Products .  

0.1106 g Sbst.: 0.1340 g AgC1. - 0.1174 g Sbst.: 0.0250 g crs03. - 

Ber. C1 3020, Cr 14.78, N 7.94. 
Gef. )) 29.95, >) 14.58, )) 7.S5. 

Atomverhiltniss : Cr : C1 = 1 : 3.01. 
Eine an der Luft innerhalh 1F Stunden getrocknete Probe besass eben- 

0.1 184 g Sbst : 8.3 ccm N ('200, 731 mm). 

falls einen gut stimmenden Chlorgehalt. 
0.0976 g Sbst.: 0.1171 g AgCI. Gof. 29.66 pct. C1. 

Analyee d e r  neben Kal i  ge t rockneten  Subs tanz :  
1. 0.0904 g Sbst.: 0.1065 g AgCI. - 0.1031 g Sbst.: 0.0221 g Cr303. 
2. 0.1395 g Sbst.: 0.1621 g AgCI. - 0.1033 g Sbst.: 0.0?17 g c1-203. 

Substamprobe 1 lag 12 Stunden, Substamprobe 2 24 Stunden neben Kali. 
Ber. C1 30.20, Cr 14.78. 
Gef. n 29 13, 28.73, N 14.67, 14.5%. 

Dss Atomverhiiltniss von Cr : CI ist im ersteren Falle 1 : 2.91, im letz- 
teren Falle 1 : 2.90. 

1) Die Losung des Chlorids ist moglicbst conceotrirt zu wihlen. 



7. Dichloro-diaquo-dipyridin-chromnitrat, 
[Cr Pya (0 Bah Cla] NO3 , 2 Hg 0. 

Zur Darstellung dizses Salzes iibergiesst man das Dichlorohydroxylo- 
aquodipyridinchrom ) mit concentrirter Salpcterstiure, wodurch es sich in eine- 
krystallinische, grasgrunc Mnsse verwandelt, die man auf einer Thonplatte 
abpresst. Den trocknen Riickstand last man unter Zusatz von mbglichst 
wenig Salpetersaure in wenig Wasser und giebt dann einige Tropfen concen- 
trirter Salpetersaure hinzu. Nach einiger Zeit krystallisiren schbne, griine, 
durchsicbtige Nadeln aus, die das gesuchte Nitrat darstellen. Man trocknct 
sie auf einer Thonplatte neben Kali, aber so, dass die Luft frei circuliren 
kann. 

Giebt man zur Losung des Nitrats in salpetereaurehaltigem Wasser bei 
gewohnlicher Temperatur eine Losung von Silbernitrat, so entsteht iiberhaupt 
k t h e  FBllnng, nicht einmal eine Triibung; erst bcim Erwitrmen erscheint ein 
reichlicher Chlorsilber - Niederachlag. 

a) A n a l y s e  d e r  lu f t t rocknen  S u b s t a n z  [CrPps(0HghClz]NOa, 2 HaO. 

0.1100 g Sbst.: 0.0203 g CrgO3. - 0.1366 g Sbst.: 12.3 ccm N (21°, 735 mm).- 
-- 0.1630 g Sbst. verloren neben Pa05 0.0151 g 820. 

0.1063 g Sbst.: 0.0730 g AgCl. - 0.1116 g Sbst.: 0.0763 g AgCI. - 

Ber. GI 16.91, Cr 12.58, N 10.14, 2 Ha0 8.65. 
Gef. * 16.98, 16.91, )) 12.64, n 10.11, )) 9.26. 

h) A D  a1 y s e d c r n e b en P h o s p  h o r  s Lu r e  an  h J dr  i d g e t  r o c k n e t  e n 
Subs tanz  [CrPy:,(OHs:aCla]N03. 

Ber. C1 18.66. Gef. CI 18.44. 
0. I475 g Sbst. : 0.1100 g Ag CI. 

8. Dic h l  o ro - d i aq uo-  d i p  y r i  d in  - c h r o  m b r o m i d , 
[CrPyt(OH&Cla]Br, 8 HaO. 

Man verreibt das Dichlorohydroxyloaquodipyridinchrom *) mit wenig con- 
centrirter Bromwasserstoffsiure, worauf ein hellgriiner , krystallinischer Brei 
entsteht, den man auf einer Thonplatte abpresst; den Rfickstand lost man 
unter schwachem Erwitrmen in  moglichst wenig Wasser. 1st die Losung sehr 
concentrirt, so krystallisirt das Bromid schon beim Erkalten derselben in 
dunkelgriinen, kleinen Nadeln pus. Aus verdknnteren Losungen erscheint 
das Salz erst nach Zusatz von etwas Bromwasserstoffshre, und zwar in 
gr6sseren , dunkeigriinen , prismatischen Nadeln. Man trocknet sie auf einer 
Thonplatte neben Kali, aber so, dass die Luft frei circuliren kann. 

Das Bromid lost sich in angesauertem Wasser, Aethylalkohol und Me- 
thylalkohol mit griiner Farbe, ist aber unloslich in Aether. Sein Farbenton 
ist vie1 dunkler griin, als der des wasserfreien Dichlorochlorids. 

I) Die Darstellung dieses Korpers siehe die vorhergehende Abhandlung 
dieser rsBerichtew. 



a) Analyse  d e r  l u f t t r o c k o e n  S u b s t a n z  [CrPys(OHa)aCl,]Br, 3HsO. 
0.1 I17 g Sbst.: 0.1182 g 2 AgCl + AgBr. - 0.1388 g Sbst.: 0.1464 g 

2 AgCl + AgBr. - 0.1598 g Sbst.: 0.1657 g 2 AgCl + AgBr; 0.1602 g 
dieses Nicderschlags verloren im Chlorstrom 0 0154 g an Gewicht. - 0.1208 g 
Sbst.: 0.0205 g CraO3. - 0.1281 g Sbst.: 0.0215 g Cr203 - 0.1637 g Sbst.: 
5.9 ccm N (23", 726 mm). - 0.1363 g Sbst. verloren neben PsO5 0.0166 g 
Ha 0. 

Ber. 2 C1 + Br 33.47, C1 15.71, Br 17.73, Cr 11.55. 
Gef. >\ 33.64, 33 53, 33.56, n 15.50, * 1S.?4, )) 11.62, 11.49. 

Ber. N 6 20, 3 Ha0 11.97. 
Gef. n 5.9S, n 11.95. 

b) Analyse  d e r  neben P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i d  ge t rockneten  
Su bs tanz  [CrPyl(OHa)aCla]Br. 

0.1205 g Sbst : 0.1454 g 2 AgCI + AgBr. 
Ber. 2 CI + Br 38-03. Gef. 2 C1 + Br 85.36. 

Z G r i c h ,  Chemisches Univeiaithtslaboratorium, im M a i  1906. 

293. Hermann Grossmann und Bernhard Schiick:  

und Platin-Verbindungen. 
(Eingegangen am 9. Mai 1906.) 

Das Verhalten des Aethylendiamins gegen Kobalt- und Platin-Sake 
ist mehrfach, beaonders von J o r g e n  s e n  und tt 'erner, studirt worden. 
Wahrend beim Platin Verbiudnngen bekanut sind, die der Plato- und 
der Plati-Reibe angehiiren, keiint man rom Kobalt, abgesehen von 
der iiberans leicht oxydablen Verbiiidung Co(SO4). 3en '), nur Salze, 
in denen das  Kobalt als dreiwerthig fungirt Aethylendiarnin ist in 
diesen Verbindungen sehr feet (complex) gebunden und selbst Zusatz 
von starken Shuren bewiikt nur scbwierig und unvollstandig die Auf- 
spaltung derselben, wahrend Additionsrerbindungen anderer zwei- 
werthiger Metalle durcb Sauren iiberaus leicht unter Abspaltung von 
Arthylendiammoniumsalzen zersetat werden '). I n  der vorliegenden 
Mittheilung haben wir u ~ i s  mit dem Studium der Einwirkung des 
Aethylendiamins, welches stets in 10 proc. Lijsung zur Anwendung 
kam, auf wassrige Liisungeu von Kobalto Rhodnnid und -Hiomid, so- 
wie alif Kaliumplatinrhodanid u n d  die analoge Verbiuduog des zwei- 
werl higen Platins beschhftigt. 

Ueber die Einwirkung von Aethylendiamin auf einige Kobalt- 

I )  Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 21, 229 [ I S W  
a) Zeitschr. 1% anorgan. Chem. 21, 201 [ISW]. 


