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2. E n t w a s s e r u n g  b e i  h o h e r e n  T e m p e r a t u r e n .  
\\-enn man Chromichloridhydrat in einem Strom von Chlorwasserstoff 

erhitzt, kann man, wie schon Berzelius angibt, Wasser abspalten, ohne d 3  
SalzsSture entweicht. Ich erhitzte 0.374 g griines Chromichloridhexahydrat im 
Chlorwasserstoffstrom und lieB die Temperatur so langsam steigen, daB der 
Stoff nicht schmolz oder sinterte. c2 Stdn. bei 500, 2 Stdn. bei 70°, 2 Stdn. 
bei 1000, 2 Stdn. bei 115O, 2 Stdn. bei 130°, 3 Stdn. bei 155O). In dieser 
Weise wurden 0.237 g eines roten Pulvers gewonnen. Der Gewichtsverlust 
zeigte, daCi 5’/2 Molekeln Wasser entwichen waren, ber. 0.139 g, gef. 0.137 g. 
Eine Analyse stimmtc such auf diese Zusamniensetzung: 

Ber. Cr 31.11, C1 63.50. 
Gcf. n 30.91, x 62.29. 

Das Salz wurde bei Oo schnell, anscheinend vollstandig mit roter 
Pnrbe gelost, nach Verlauf von einer halben Stunde war aber ein 
roter Niederschlag ausgeschieden. Den nachsten Tag war alles wieder 
gelost. Die Erklarung der Bildung des rotgn Niederschlags ist viel- 
leicht folgende. Das Chromichlorid ist bei der Erhitzung in eine 
kolloidale Form ubergegangen, die im ersten Augenblick gelost 
wird, die aber ausgefallt wird, wenn die Liisung durch die Umwand- 
lung des Chlorids einen gewissen Gehalt von aussalzendern Elektrolyt 
bekommt. Vom Chromisnlfat hat W h i t n e y  ’) schon eine solche kol- 
loidale Form dargestellt. 

I< openh  a gen ,  Chem. Laboratoriurn der Universitat. 

307. Niels B jerrum: tfber Dichloro-chromibromid und 
Dibromo-chromichlorid. 

(Eingegangen am 5 .  Juni 1907.) 

Das grune, krystallinische Chromichloridhydrat, Cr C13. 6 HaO, das 
P e l igo t  zuerst dargestellt hat, ist bekanntlich nach Untersuchungen 
von W e r n e r  und G u b s e r  ’) Dichlorotetraquochromichlorid, d. h. es 
ist das Chlorid eines komplexen Radikals, das aus zwei Chloratomen, 
vier Wassermolekeln und einem Chromatom besteht. E s  war nun von 
Interesse, auch andere Salze dieses Radikals zu kennen. Es gelang 
schon W e r n e r  und G u b s e r  2), ein schwer losliches Kobaltidiammin- 
nitrit dieses Radikals zu isolieren, und spater sind zwei andere Ver- 

’> Ztschr. fur physikal. Chem. 20, 59 [1896]. 
2, Ann. chym. phps. [3] 12, 588 [1844]. 
3, Diesc Berichte 34, 1579 [1907]. 
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I,indungen dieser Art dargestellt \\orden. Pfeiff e r  ') hat geLeigt. 
d& ein von W e i n l a n d  und F e i g e  dargestelltes griines Salz, 
CrCl~.SbC15.10H~O, als [CrCh . 4HzO]SbC16. 6H2O aufzufassen kt. 
W e r n e r  und Huber3 )  und gleichzeitig mit h e n  auch mir selbst*) ge- 
fang dann die Darstellung eines Dichlorotetraquochromi-hexaquochromi- 
sulfats. Ein Ion von demselben Typus, nur rnit Brom statt Chlor, 
ist in dem grdnen, krystallinischen Chromibromidhydrat enthalteu. 
Dieses ist nach Werne r  und Gu  b s e r  Dibromotetraquochromibromid. 
Ton anderen D5bromotetraquochromisalzen ist nur das R o b  a l t i  di- 
amminnitrit, von W e r n e r  und Gubse r j )  dargestellt, bekannt. 

Durch Arbeiten rnit dem Dichlorochromichlorid und dem Oibro- 
mochromibromid hatte ich die Eigenschaften dieser Stoffe kenneii ge- 
lernt, nnd nach ihrer verhaltnismaljig geringen Liislichkeit in r aw 
chender Halogenwasserstoffsaure und ihrer recht grofien Bestandigkeit 
in konzentrierter Losung war es mir wahrscheinlich, dalj mit Broni- 
wasserstoff aus einer konzentrierten Losung des Dichlorochloiids 1 ji- 
chlorobromid, resp. rnit Chlorwasserstoff aus Dibromobromidlosung tlns 
Dibromochlorid sich ausfallen lassen wurde. Dies lie13 sich auch leicht 
verwirklichen. 

D i b  r o m o - c h r  o m i c h lo  r i  d ,  [Cr (HzO)aBr] C1. 2 HzO. 
Zur D a r s t e l l u n g  von Dibromochromichlorid werden 10 g griines 

Chromibromid in 12 ccm verdunnter Salzsaure gelost und rnit Chlor- 
wasserstoff unter Kiihlen rnit kaltem Wasser gefallt. Wenn die 
Flussigkeit rnit Chlorwasserstoff gesattigt worden ist, wird abfiltriert 
und rnit rauchender Salzsaure, worin das Salz fast nnloslich ist, nib- 
gespult und nachher rnit Aceton saurefrei gewaschen. lhirch kurzes 
Trocknen fiber Schwefelsaure im Vakuum wird das Aceton wegge- 
schafft. 

Zur Analyse des Salzes wurde das Chrom als Hydroxyd gefallt und 
als Oxpd gewogen. Das Halogen wurde mit einem kleinen UberschuS ti- 
trierter Silbernitratlosung ausgefgllt, indem die vollstgndige Fallung des kom- 
plex gebundenen Halogens durch ijbersgttigung mit Ammoniak und nachher 
wieder Ansauern mit Salpetersgure bewirkt wurde. Nach Abfiltrieren im 
Gooch- Tiegel wurde das Gewicht der gefallten Silbersalze bestimmt nnd 
d a m  durch Zuriicktitrieren des Silbers im Filtrat die zur Fdlung ver- 
brauchte Silbermenge ermittelt. bus diesen Daten berechnete ich das Mole- 

Ausbeute ca. 6.8 g, Theorie 7.8 g. 

') Ztschr. f. anorgan. Chem. 86, 349 [1903]. 
3) Diese Berichte 39, 329 (19061. 

4, Diese Berichte 39, 1597 [1906]; Kgl. Danske Vid. Gelsk. Skr. 171 4, 1 

j) Ann. d. Chem. 338, 240 [1902]. 

Diese Berichte 36, 244 [1903]. 
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kiilargeu.icht cles Salzes (3Ag entsprechen .einenl Molekule) und das wehein- 
bare<< Molekularge\\-icht der gefg.llten Silbersalzuischwg, und diese GriiBen 
\-erglicll icli niit den berechneten. Wenn man sich.erinnert, daB das Molekular- 
gewiclit der Siheiwlze ron 143.39 fur reines Silberchloiid bis 187.89 fiir 
reines Sillwbrornid rariiert , kann man den Wert dieser indirekten Hestim- 
niungsmethode der Halogene 1~eurteilt.n. 

0.8964 g Sltst. ga1.a 0.0842 g Chronioxycl, 0.5i08 g Silbersalz und rer- 
Iwauchten 31 6 ccni Silber1;isung (0.09517-//.). - 0.348i g Sbst. galien 
0..506.5 g Si1I)ersalz uncl rerbraochten 30.58 ccni Silberliisung (O.O951i-/t.). 

Cr hfo1.-Gew.d.Salzes ~ l o l . - ( ~ e \ \ - . d . S i l b ~ r h a l o ~ e n i ~ ~  
crBr2C1. 6 II&. Ber. 14.66 O;,) 355.6 l i3.4 

Gef. 14..56n.6 461.1, 3593 173.4, 174.3. 

l ) ie  ilnalyse zeigt, da13 das Salz .die Fortnel CrBr2Cl. (iHsO hat. 
DaB das Salz ein Diliroiiiochlorid ist., also das Brtiiii kontplex ge- 
hundeu enthalt, schlieBe ich hauptsachlic~h ~ L I S  seinpr Dnrstellung atis 

IXbrotnobrc~niid und aus seiner Zusammensetzung. I )ieser SchlulJ wird 
durcli die Farbe des Salzes bestatigt, weldie dieselbe \vie die des Di- 
hrotiiol~romids und gelblicher als die des Dichlororhlorids ist. Die 
Si~hiielligkeit der Abspl tung  cles lioinplex gebundenen Halogens als 
Ion i t i  Xasser  und selbst in salpetersaurer Jiisung, die eine Hestini- 
mitug des koinplex gebundenen Halogens durch Pallen iiiit Silber- 
nitrat uuiuiiglich inavht, stininit mit dieser Anschauung iiberein, denn 
sie ist \-on iilriilicher GroBe, \vie die des Dibromobrouiids ond Tiel 
griiser ah  die des nichliiroc.hlorids. 

D i c  h l o  r o  - c h r o  m i b  r o in i d ,  [Cr (H2O)+Cl3] Sr. 
Znr D ars t el lung  ron Dichlorobromid liiste ich 10 g Diclilorochronii- 

chlorid in 10 ccni Wasser nnd 1 ccm Br0rnw;isserstofhBure (spez. Gewicht 
1.68) and slttigte die Liisung Linter Iiiihlen in Eiswasser mit Brornwasserstoff 
(im Laufe w n  1.5 Minuten). Danacli wiude der Niederschlag im Ncubauer-  
Tiegel \-oil tler rotbraunen Mutterlauge abfiJtriert, dreimnl mit eisgekiihlter, 
i.anchender Bromirassetstoffs;iurc, di.eimal niit lromwasserstoffgesiittigtem 
Atlier und zuletzt niit \vauserfrciom ;\the]. gewaschen. Das Produkt wurde 
in1 T-akunni iil)cr Schmefelsaore und Natronkallc auf eine Tonplntte hingestellt 
und anflieivahrt. 

1)aa geivotinene Salz ist ein griines, kr~-stallinisclies Pulver von 
der Farlie des Dichlorocbrouiiclilorids. Es ist sehr zerfliefilich untl 
in Blkohol, Aceton, in rauchender Brcitii\~abserstoffjaiire, ja  selbst 
in  eiiier Jliscliuiig \-on gleichen T~oliui~eii -%ither utid raiichender ISroiti- 

\vamerstoffsaure 1iislic.h. 
0.3434 g Sbst. rerbixocliten 39.37 ccni SilldGsung (O.O951i-//.) untl 

gnbcu 0.5901 p SilbetjinlogeniJ. - 0.2810 g Sb-t. vetbmnchteu 32.20 cmi 
,s'illwrli;s~mg (0.0951 i - j t . ) .  

huslieute 6.09, Theorie 10.39. 

Brriclite d. b. Cheni. Gesellschaft. Jalirg. XXXX. I xx 



NuL.-Ge\\-. deb S&ea 
Cr Ch Br .4 HzO. Ber. 2i4.9 155.5 

Gef. 275.1, 275.0, 15i.9 
I. 291.8 164.1 
II. "1.3 159.7 

Jdo1.-Gew. deb dilbarhalogenids 

In der Tabelle habe ich unten in  den Reihen I und I1 die Werte 
angefiihrt, die in  Praparaten gefunden wurden, die bei dem ersten 
und zweiten Versuch zur Darstellung des Salzes resultierten. Diese 
Praparate waren nicht resp. nur eiomal mit rawhender Bromwasser- 
stoffsaure gewaschen. Diese Werte erreichen nicht die theoretischen 
Werte, und sie zeigen die Notwendigkeit des Waschens mit rauchen- 
der Bromwasserstoffsaure, das sonst. unangenehm ist wegen des damit 
verbuntlenen, ziemlich groben Suhstnnzverhistes, da das Salz etwas 
lnslich ist. 

Die Analyse des reiuen Salxes zeigt, daW es die Formel CrCLBr. 
4 & 0  hat. IXeser l'ypus rnit 4HzC) ist bekanntlich auch beim Di- 
chlorochlorid bekannt, wird dort aber erst durch Trocknen uber kon- 
zent,rierter Schwefelsaure im Vakuum hergestellt. 

buch das Dibromochloridhexahydrat gibt iiber Schwefelsiiiure im Vakuum 
2 blolekule Wasser ab und geht in ein Tetrahydrat iiber. 0.3381 g verlor 
im Laufe eines Monats 0.0345 g, also 10.20 O/O, berechnet fur 2HzO 10.12 O/O. 

Bei noch langerem Stehen iiber Schwefelsaure geht der Verlust sehr langsam 
weiter. Im Laufe von 3 Xonaten verlor tlas Salz noch 0.0038 g und wurde 
gleichzeitig braunlich an der Oberfliiche - also ganz ahnliche Verhaltnisse, die 
sich beim Dichlorochlorid zeigen I). Das Dibromochromichloricltetrahydrat 
scheint dagegen uber Schwefelsaure in 4 Monaten nichts ahzugehen und andert 
seine Farbe anch nicht. 

DaB das Salz ein Dihalogenochromibalogenid ist , kann durch 
Titrieren mit Silbernitrat nach Vol h a r d  in  salpetersaurer Losung in 
der Kalte gezeigt werden '). Hierdurch wird niimlich n.ur etwa ein 
Drittel des gesamten Halogens abgegeben. 

0.2810 g CrClzBr.4H20 murden in 10 ccm Waeser und 10 ccm ver- 
diinnter Salpctersaure gelost und nach Volhard titriert. Es wurde ein k l e i n e r  
CberschuS FOD 0.1-n. Silbernitratlosung hinzugesetzt, omgeschiittelt, abdekan- 
tiert und zurucktitriert. Die verhrauchte Silbernitratmenge war nach 4 Ni- 
nuten 11.18 ccm, nach S Ninuten 11.21 CCIII. Nach Znsatz von einem Cber- 
schuB von Silberliisung nnd &wsittigong mit Sinmoniak und Mpetersaure, 
nodurch alles Halogen gefa.Ilt wircl, w r e n  32.20 ccni Silherl6song 1-erbraucht. 
Ein Drittel davon ist 10.73 ccni. 

I)  %he die rorangehende Abhandlung ond J. Olie jr., Ztschr. fur an- 
organ. Chem. 62, 62 [1907]. 

2, Vergl. Bjer rum,  Kgl. Danshe Vid. Gelsk. Skr. [7] 4, 99 [1907]. 
Eine deutsche Ubersetzung nird in der Ztschr. f u r  physik. Chem. 59 oder 60 
veroffcntlicht. 



292 1 

DaB die zwei Chloratome das komplex gebnndene Halogen sind, 
geht bereits mit Wahrscbeinlichkeit atis der Darstellung des Salzes 
m d  aus seiner Zusaniniensetzung hervor. Die Nichtfallbarkeit der  
zwei komplex gebundenen Halogenatome i n  der Kiilte in salpeter- 
saurer Liisung zeigt aber dasselbe, weil Bromverbind ungen ron Chrom 
vie1 unbestandiger sind , wahrend Chlorverbintlungen dieselbe Bestan- 
digkeit zeigen. lul3erdem ist die Farbe des Salzes ganz mie die des 
Dichlorocbroniichlorids und nicht \\ ie die des Dibromochromichlorids 
und -bromids. 

D i b r om o - c b r o m i  b r o m i  (1. 
Ich will auch einige Beobachtungen iiber clas Dibroiiiobroniid an- 

fiihren, die ic,h gelegentlich gemacht habe. 
Ich stelle dieses Salz nach R e c o u r a ' )  :itis Chromsaure uncl 

Bromwasserstoffsaure dar, indem ich nicbt wie W e r n e r  untl G u b s e r ? )  
wahrend des Eindampfens der Liisung Broiiiwasserstoff einleite. Ich 
habe es besser gefunden , bis etwas tinter dem theoretischen Gewicht 
von CrBr3 .6Ha0 iiber freier Flamme einzudanipfen und nacliher 
Wasser zur genanen Erreichung dieses Gewiclits zuznsetzen. I m  
Laufe ltiirzerer oder langerer Zeit erstarrt dann die ganze Masse zu 
eineni festen Kuchen von CrBrs .6H10. Sollte die Masse den niich- 
sten Tag nicht erstarrt sein, setze ich etwas Bromwasserstoffsanre zu 
und wiederhole das Einclampfen. Das gewonnene Salz ltann clurch 
Liisen in ein wenig Wasser und Falleir mit Rromwasserstoff und dem 
gleicheni Volumen Ather mgefa.llt werden, ist aber fiir I-iele Zvecke 
scbon geniigend rein. 

Wenn man das Salz iiber konzent,rierter Schwefelsaiire im T'aknuiii 
trocknet, verliert es zieiiilicli schnell 2 H?O. Xachher setzt sicli der 
Verhist ganz langsain weiter fort, und das Salz wird oherfl$.chlit:h 
I x l u n  lich . 

Gewichteyerlnst ber. fiir PHZO . . . . 9.0 0 . 0  

D )> 35 )) . . . 9 . 8 s  
x D D 1 Monaten . . 10.3 )) 

tllso aiich Tom Dibromochromibromid existiert das Tet,rah>-drat. 
Ich habe versucht, ein Dekahydrat diircb Zuaanimenreiben \-om Hesa- 
hydrat niit der berecbneten Jlenge M'arser dnrziistellen. d b e r  diese 
Metbode, die beini Chlorid ziim Ziele fiihrt "), gelinfit hier n i c k  Wabr- 
scbeinlich ist 'clas Dekah+rat n n r  bei iiiedriger Temperator beatiindig. 

?) Ann. (1. Chem. 823, 240 [1902]. 

D gef. nach 9 Tagen . . . 9.5 D 

I) Compt. rend. 110, 1193. 
3) G. Olie jr., Ztschr. Fir analyt. Chem. 63, 269 [1907]. 

l S S Y  



Das . grune ~ibrcimcliro~nibroniicl wandelt sich nirlit niir i i i  rer-  
diinnter Losung schneller als das Dichlorochlorid in blanes Chroniisalz 
uin, wie W e r n  e r  und G u b s e r  gezeigt haben, sondern seine 1.111- 

Iiildung in konzentrierter Losung \-erlauft anch vollstgndiger. 
2.4 g Dibromobromidhexahydrat wurden in 8.4 g Wasser gelikt uud 

3 Minuten gekocht. n'ach sthuelleni Abkuhlen wurde untcr Kiihlen mit kaltem 
Wasser mit ChlorwasserstofE gefallt und das gefallte blaue ('hromichlorid i i i  

eiiiem Keuhauerschen Tiegel abfiltriert und nach dem Waschen mit Acetoil 
und Trocltnen iiber Schwefelziiure ini \-akuum gewogen. Gefunden 1 .I 1 g. 
Das Proclukt war nicht bromfrei, soudern enthielt 1 5  0 blaues Chromibromid. 
Renn dieses mit in Betracht gezogen wirtl, berechnet sich nach der gefallten 
Menge Salz, dal3 beim Kochen mit dem gleichen Gewicht Wasser 65 O/O blnues 
Bromid gebilclet wortlen sind. Unter densolben Urnstanden werden aus den1 
Dichlorchromibromid nur etwa 20 "/" blaues Chroniisalz gebildet I). 

Es ist interessant, die Wirkung des Iynitausches voii Chlor u i i t l  

Urom in diesen Verbindungen x u  stiidieren. 
Erstens sieht man, dab nur Uiiitnusch von kornples gebundeiieiii 

Halogen die Farbe des Salxes sowolil in  fester Form wie in Liisiing 
sichtlicli andert. Die beiden Dichloro- resp. die beiden Dil.,ronio\-er- 
bindungen halien dieselbe Farbe. 

Uncl. zweitens xeigt sich, da13 wiihrend ein Umtauscli \-on koiiiplex 
gebundeneni Chlor init Hroni die Terbindung unlosliclier zii iwiclierl 
scheint, der Umtausch von ionogen gebundeneni Chlor iiiit 13rom aher 
in entgegengesetxter Riclitung wirkt,. Dibroniocliloricl ist iiaiiilicli Ynst 
unloslich in raucliender Salzsaure, walirend Dic?liloroclilorid clariii 
loslicli ist. Uingekehrt ist Dichloroclilorid in Atlier und raucliender 
Salzsaure iinloslich, walirend J)ichlorobromid in Ather und ra~icliender 
Broiiiwasserstoffsaure loslich ist. T)as ~il~roiiiocliloricl ist. dagegeii in 
rauchender Salzsaure' unloslich, walirend das Dibroiiiobromid in iwi- 

c h e d e r  Broiiiwasserstoffsaure liislich ist. 
K o p e n h a g e  n ,  Clieni. Laboratoriuni der C'niversitgt. 

1) R j e r r u m ,  Kgl. Danske Vid. Gelsk. Skr. [ i ]  4, 53 [1907]. Eine deutzclie 
clwrsetzunp \ \ - i d  in der Ztschr. fur ph!-si.ral. Cheni. 59 oder 60 veriiffentlicht. 


