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H > t l r i , \ >  lan i in .  
-411ch init dieher I h e  setzeri sich die Lignocelliilosen unter 1 er- 

iinderung der F i rbung iim, iind z\\ a r  kann diese Verandernng nllge- 
meill als ein teilneises Bleichen bezeichnet x erden. Wir hal)en die 
sich hier abspielenden l-iirg8nge noch nicht in cluantitativer Richtung 
verfolgt, mochten jedoch bereits eru ahnen, dalJ durch die eintretende 
Vereinigung mit den1 Hydroxylamin die Pahigkeit zum Gebeii 7 on 
Fiirbungen mit Anilin ocler Earninen aufgehoben wird. Der  Wietler- 
eintritt der Phloroglucinreaktion in tler urspriinglichen Stiirke wirtl 
such hier nur ermoglicht durch ein roraufgehencles langeres Dige- 
rieren der Produkte mit dem saiiren Reagens. 

Knch den voranstehentl rnitgeteilten Ergebnissen kann es nicht 
zweifelhaft sein, da13 die Phloroglucicle cler Lignocellulosen gut charak- 
terisierte Derivate dieser Korperklasse dnrstellen und nns in den 
Stand setzen, die reaktii-en Grnppen des Lignonkomplexes festzulegen. 
'Wir hoffen derngemalj, linter Remitzung cler genannten D e r i n t e  in 
die Lage zu kommen, gewissr Umwancllungen der Lignocellulosen in 
verwandte Produkte untersuchen zii konnen , ohne befdrchten zii 
miissen, clal3 auch hierbei die gleichen Komplikationen eintreten, I\ elche 
den Gegenstand bis jetzt zii h e m  experimentell 5 0  ungen ijhnlich 
schwierigen geiiiacht haben. 

In  einer spateren Xttei lung n ollen wir dann die Ergebniasr iin- 

serer inz\\ischen weiter fortgefuhrten Untersiichnngen iiber die Kon- 
stitution cler Lignocellulosen beknnnt grben. 

438. P. Pfeiffer: Diaquo-tetrammin-chromisalse. 
(Eingegangen am 47. Jnni 1907.) 

Ton den Glieclern cler Ubergangsreihe z~vischen den 7 iolettrn 
Chronihalzhydraten nnd den Ilesaniminchronisalzen: 

[Cr (0Iia)~lS~ lCr(NH3) (OH?)5]S3 
[Cr ( N H s ) ~  (OHs)JSa 

[Cr(?iH3)~ (OH?)?]& [Cr (NHa), (OH?)IS: [Cr(-UH3),]S3 , 
fehlen noch z x  ei, namlich die Pentncluo-nioiiammillsalze n n d  clie Diat1iii)- 
tetramniinsalze. Cber clie Darstellwng iintl die Eigenhchaften tler 
letzteren sol1 ini Folgenden berichtet \\ erden. Sie fugen sich T d l -  
stiindiq in ihrer Zusanime~isrtznng und in ihren Eigeiihchnfteii in (la, 
W e r n  ersche System ein unt l  bildet ihre Esihtenz eine neitere Stu tLr  

fiir die Theorie der JIetxllhqdrntioneti. 

[Cr (NHs)B (OH3)3]S3 
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%ur Dnrstell!iiig tler I?i:icli!(itetr:tniniins:llzr geht inan zwecknial3ig 
VOII  tleni zuerjt von C l e v e  und J i i r g e n s e n  nntersuchten Chloro- 
:ic~iiotetramminchlc)ritl. [Cr (NH3)+ (OH?) Cl] GI?, aus, fiir (lessen Gewin- 
flung ich vor knrzeni eirie etwas becluemere Methode angeben konnte I ) .  

Hrhandelt nian (lasselbe unter bestininiten k l i i igungen  in x+Iiriger 
Losnng niit Pyridin iincl Natrinmdithionat, SO erhalt man ein borde:Lus- 
rotes SaIz der Formrl [Cr(NH3)4 (OH?)(OH)]Sp Oc, also eiu Hydroso- 
:i'1iiotetraniminchromdithionat '). Atis diesem basischen Salz lassen 
sich nun durch JGnwirkung yon AheralsLuren verhiiltiiisniiiliig leicht 
tiie gesuchten Diaquotetramminsnlze gewinnen. Verreibt nian Z. H. 
tlas Dithionat mit konzentrierter SdzsHnre, so entsteht ein ziegelrotes 
krystallinisches Pulver, welches in Wasser spielencl mit oranger Farbe 
lijslicli ist. Bus dieser Losung fGllt mit konzentrierter Salzsaure reines 
J)ia'liiOtetrainniinchloricl [Cr (NH3)a (OHZ)~] CIS nus. I3er Bilclungs- 
prozefl geht so vor sich, da(3 ein blolekiil Salzsaure addiert und gleich- 
zeitig der Sa06-Rest  clurch zwei C1-Atome substituiert wirtl. Ganz analog 
\vird auch das Diacltiotetramniinbroniicl [Cr(NH3)d(OH2)?]B.r3 erhalten. 

Die Diaquotetramminsalze stellen ormgerote bis ziegelrote , kry- 
stnllinische Pulver dar , (lie in Wasser anflerorclentlich leicht mit 
oranger Earbe uncl simrer Realrtion liislich sind lint1 nus der waBrigen 
Liisung bei freiwilliger Verdunstnng cles Liisungsmiittels in  orangeroten 
Tnfeln anskrptallisiereu. Beriiclisichtigt man nun , dal3 die Hex- 
nniniinsalze gelb, die d(liiopentaniniinsa1ze orangegelb, clie Triaquo- 
salze blaflrot, clie Tetraqnosalze violettrot nnd die Hesaquosalze blnn- 
violett gefiirbt sind, so sieht man, (la0 clie Diacposalze niit ihrer 
ziegelroten liis orangeroten Parbe gut  in das W e r n e r  sche System 
hiiieinpassen. Die Farbe vertieft sich ganz systemntisch yon den 
Hesainininsalzen zn den Ilexacjnosalzen. 

In  COereinstimmnng mit den angegebeiien I(onstitntionsforme1n 
verhalten sich in  den beiden Diaqnosalzen alle drei Halogenatonie als 
Ionen; durch Silbernitrat v i r d  anch bei 0" s h t l i c h e s  Halogen sofort 
als. Halogensilber ausgefiillt, d i n e  (la13 irgentl eine E'arbenancleriing zu  
konstatieren miire; hierclurch unterscheitlen sich die Diaquosalze 
scharf T-on den um ein Molekiil Wasser Grmeren ,Icido~i~~uoverbi~~durigeii 
[Cr(NH3)* OH? CllCl~ und [Cr(NH3)* (OHs) J3r]Br., iu denen nur zwri 
Halogenntonie Ionenchxrakter besitzen. 



3128 

Zur Ver:rnschnulic.liuiig der iialieii T-errt andt~cliaft der Diaquosnlir 
iiiit dell Hexammiti- r i n d  Aq~iopeutn~iiminsnlzeii >ei I)esonder- : I L I :  

folgende Reaktioneu liingewie-,eii : P i e  Aquopeiitaniiiiiiihalo~ei~ide gelieii 
uach der Unter>uchiinq  on C l i r i s t e n b e n  ’) leicht unter J\-asyerr-ei- 
lust in die ilcidolientnmiiiiu~:ilze uber; ebenso zeigeii die neueii ] ) I -  

acluotetraniniiiiqnlze groWe Tendenz, zchon beiiii ilufbeir aliren bri ge- 
m ohnlicher Temperatur, Wnsser abzusp:ilteii ; liierbei entstehen linter 
Ariderung der parbe \-on ziegelrot nacli rut) iolett die bekannten -Acid()- 
aquotetramtiiiiis:iize : 

[Cr(NH3), (OH?)?]& -+ [Cr(XH3), (OIL)XJXd. 
Dieaer ProzeB \T urde speziell beini I~iaquochlorid geiiauer 1 erfolpt. 

M’hhrend das Diaquochlorid selbst init (r\’H+)% SO, keine Filluiig giht, 
bildet sich nacli 1 - P-\r~oclientlicheni Lagern der Siil)stauz in rricli- 
licher Meuge dns charakteribtische Chloroaquosulfnt, [Cr (NH3), (OH?) 

Resonders benierkenswert ist feriier die Eigeiischaft de5 Hex- 
animiii- und -4t~uol)entaiiirninradikals, baure Nitrate zu gebeu, deneii 
die Formeln ICr(NH3)6](N03)LH uiid [Cr (NH3)3 (OHa)] (KO?), H zri- 
kommen. S u c h  T-om Diaynotetraniminchroni konnte leicht das gnuz 
analog zusaiiirneiigesetzte saiire Nitrat [Cr (NH3)r (OHa)2](N03)4 H dar- 
gestellt werdeii. 

Das Studiuni der Eiii-\virkung  TO^ Pyridin auf das Diaquobroniid 
ergab eineii neuen Beitrae, zur Chemie der Hj droxometallsalze. Durch 
dieses Rengens wird dem Bromid ein Molekiil Brom\\ asserstoft ent- 
zogen, uiid es entsteht ein in  Wraser  gut losliches bordeauxrotes Snlz 
der Formel [Cr(NH3)4 (OHZ)(OH)]R~Z,  welches man als Hydroxoatluo- 
tetraniniinchrombroniid bezeichnen mn13. 

Dieses Hydroxobromid zeigt in wa13riger Losung keine alkalische 
Reaktion und gibt auch mit Silbernitrat keine Silberoxyd-Abscheidung. 
Die Hydroxylgruppe hat also keineii Ionencharakter. Rei tier Ein- 
\\ irliung voii Rroiiimasserstoffsiiure auf diesen Korper sind, je nach- 
dein ob Substitution \-on Hydroxyl durch Brom oder Addition eines 
Nolekuls Broninasserstoff erfolgt, zwei ganz verschiedene T’erbin- 
dungen zu e n \  arten; im ersteren Falle sollte Bronioaqucitetrniiiiiiin- 
broiiiid, [Cr (NIT3)r (OH>) RrIBr,, im letzteren Falle das Diaquobromid, 
[Cr (P\’H3)4 (OH?)s]Bra, entstehen. V i e  das Xxperiment iiun zeigt, 
bildet sich hei dieser Reaktion glatt tlas Anlageruiigqprodulit; eryt 
beim Lagern geht dieser Korper, n i e  schon oben l,etont, unter Yer- 
lust eines Wasber-Moleknls in da3 ))Substitutioirsprodulit(~ [Cr(SH,), 
(OHs)Br]Br, uber, iudein gleiclizeitig Fiiuhtionsn echsel eines Broni- 

Cl] so*. 

’) C l i r i s t e n s e n ,  Jourii. fiir prakt. Cl~eni. k2] 23, 26. 
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:itoiu erfolgt. \l-ir hnlieii 
tler riiizelnen Kiorper: 

(;enan classelbe Verhalteri M ie clas J1j drosobromitl zeigt artch 
tlas in] Anfang erv  iihnte HJ tlroxodithionat, [Cr(SH,), (Olr~)(OH)]S:ob. 
Auch dieser Korper addiert ein JIolebnl Siiure an tlie 113 clro\j lgrnppe 
tinter Bildung eines J)iaqnosalzea. 

Derartige Metallhydroxj de, (lie mit biiuren Salze (lurch Addition 
und nicht diirch Substitution erzeiigen, bind von mir vor kurzeni zum 
erateuinal in  der Dip) ridinchronireihe aufgefunden nnd naher be- 
sclirieben worden '); sie existieren nach obigem aiich in der Tetram- 
niinchromreihe. Berucksiclitigt man nun weiterhin , dali sie, wie 
binnen kurzeni gezeigt werden 5011, auch in  der -~thylentlianiniinchrorn- 
reihe dargestellt werclen konnen, dali ferner, nach den Xtteilungen 
\ o n  d. Werner : ) ,  solche Hydrosokorper niit all ihren charakteri- 
stischen Eigenschaften auch zahlreich unter den Kobaltsalzen nnd Ro- 
theninmsalzen vertreten sind, ao kann man wohl jetzt sclion erkennen, 
tlalJ die a d d i t i v e  Salzbildung bei Metallhydroxyden nicht etwa eirie 
Aiisnahmereaktion darstellt, sonclern ein hiinfig aiiftretender, besouders 
cliarakteristischer Fall clerselben ist. 

E s p e r i m e n t e l l e s .  

[Cr(NR3)r (OH?)(OH)] S, O c .  
1. I1 y d r o s o - :t q i i  o - t e t r a m  ni i n - c h r o m di t h i  o n  a t ,  

h ls  Ausgangsprotlukt client clas Chloroaquochlorid, [Cr(NH&(UH2)(CI]Cl?, 
(lessen zweckmiioige Darstellung diese Berichte 38, 3594 [1905] angegeben 
ist. 1 g dessclben w i d  niit 5 ccni Wasser erwiirmt (nieht gekocht!) bis LQ 
sung eingetreten ist. Dann liidt man tlie Yliissigkeit erkalten nnd gibt 0.7 ccni 
Pyritlin und iibcrschiissiges Satriunidithionat hinzn. Innerhalb etwa einer 
Stunde krystallisiert clas gesnchtc Hydroxodithionat in roten Krystallen ails. 
Man saiigt das Gcnienge von Rydroxoclithionat und iiberschiissigem Nat.rium- 
ditliionat ab und trennt die beiden Kijrper dnrch hinfiges Ychlimmeii mit 
\\-aiser. Es bleibt so schliedlich reines basisched Dithionat zuriick und zwar 
dtirchschnittlich in einer Xenge r o i l  etwa 0.25 g. Da nun d a s  Chloroaquochlorid 
iilicr tlns Dihydrosochlorid, [C~P~~(OHZ)Z(OH)~]CI, aus griinem Ctiromchlorid- 
hydrat tlargestellt wird, so mud man auf GrnntL der friiherenhusbeuteangaben zur 
Geirinnnng von 1 g Hydroxodithionat etwa 60 g Cliromctiloridhytlrat anmenden. 

l) Diese Eerichte 39, IS64 [1906]. 
:) Diese Berichte 40, " 2 ,  4GS, 2614 [19071. 
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Voraussetzung Zuni Gelingen der Darstellung ist vor allein die Keinlieit des 
Chloroaquochlorids; ist dasselbe mit N& C1 verunreinigt, SO sinkt die Aus- 
beute auf minimale BetrHge. Als statt Pyridin Kalii1mhydroxyd genonllnen 
wurde, entstand iiberhaupt kein bnsisches Dithionat. 

Das Hydroxodithionat stellt kompakte, bordeauxrote, glaiizende, 
kleine Krystalle dar. Sie sind in Wasser schwer niit rosa Farbe 
loslich. Mit hfineralsauren Bchliigt die Losungsfarbe unter Bildung roll 

Diaquosalzen in gelbstichigrot um. Gegen gutes Lackmuspnpier rea- 
giert die waBrige Losung neutral; IaBt man sie etma 2 Stunden lang 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, so hat sich ein violettes Puhe r  
abgesetzt ; mit festeni Jodkalium oder einer konzentrierten wiiflrigeu 
Losung desselben gibt sie keine Fallnng. Dns basische Dithionat ist 
gut loslich in einer wal3rigen Chlorammonium- oder Ammoniumsulfat- 
ltisung; in verdunnter Salpetersaure lost es sich mit der typischen 
Farbe der Diaquosalze; diese Losung gibt mit Silbernitrat keine FBI- 
lung, ein Beweis, daB das Hydroxodithionat chlorfrei ist. Verreibt 
man das feste Dithionat niit Mineralsauren, so rerwandelt es sich in 
ein krystallinisches Pulver der entsprechenden D3aquosalze. 

A n a l y s e  (uber Phosyhors~ureanhydrid fand keine Abnahme 
statt). 

0.1226 g Sbst.: 0.0292 g C1-203. - 0.1124 g Sbst.: 0.0268 8 CrsOs. - 
0.1182 g Sbst.: 19.4 ccm N (20°, 728 nun). - 0.1534 g Sbst.: 24.8 ccm N 
(19O, 727 nim). - 0.1620 g Sbst.: 0.2355 g BaSO,. 

Ber. Cr 16.53, N 17.71, S 20.31. 
Gef. )) 16.31, 16.34, )) 18.16, 18.08, )) 19.96 

2. D i a q u o  - t e t r am min-  ch r o mich  lo r id ,  [Cr (NH3)( (OH2)2] C13. 
Zur Darstellung des Diaquochlorids iiberschichtet man das Hydroxo- 

dithionat mit konzentrierter Salzsaure und prel3t die orangerot gewordene 
Masse auf einer Tonplatte ab. Das entstandene Produkt liist man in mog- 
lichst wenig Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit konzentrierter Salz- 
saure. Es bildet sich so reines Diaquochlorid in guter Ausbeute in Form 
eines ziegelroten krystallinischen Pulvers. 

Das Diayuochlorid gleicht auBerlich, in Farbe und Losliclikeit, 
durchans dem Diaquobromid. Es ist in Wasser spielend mit’ tief- 
oranger Farbe loslich; die Lijsung reagiert ausgesprochen sauer. Giht 
man zur konzentriert-waBrigen Liisuug eine Losung yon Kobnlticyan- 
kalium, so beobachtet man die allmahliche Ausscheidung von schoii 
orangeroten, durchsichtigen , kompakten Krystallen, die unter dern 
Mikroskop rhonibische Seiten erkennen lassen. Durcli Zusatz ~ o i i  
lrorizentrierter Salzsiure oder Broni\~asserstoffsaure zur wal3rigen Lii- 
sung des Uiaquochlorids entstehen pulvige, ziegelrote Niederschlage. 
Lost man dns Chlorid bei 0” i n  10-yrozentiger Salpetersiiure und gibt, 



zur frisch bereiteteii J,Osiing eine kalte Liisiuig 1-011 Silbrriiitrnt , so 
n i rd  sofort der gesamte Chlorgelialt nls Chlorsilber ausgeflllt. 1 )ie 
Farbe cles Chlorsilber-Filtrats stininit rollstiindig mit der urspriiiig- 
lichen Liisungsfarbe iiberein. 

-411s der koiizentrierten \\.%Brigen Liisuug des 1)inquochlorids 
fCllt niit iiberschiissigeni Pyridin rotes , nus kleinen I<rystZllcheu be- 
stehencles Hydroxoaquochlorid aus, welches seineiii Ausseheii und 
seinen Eigenschaften nach init den1 analysierten und genauer unter- 
sucliten Hydroxoaquobroiiiid iibereinstininit. Durch konzentrierte Salz- 
sLure verwandelt sich das Hydroxochlorid wieder in  das ziegelrote 
lXnquochlorid. 

Uber die Umwandlung des Diaquochlorids in das Chloroaquochlorid, 
[Cr(NH& (OHz) Cl] CI?, murde Eolgendes beobachtet.. Wihrcnd eine konzen- 
trierte warige Liisung des Diaquochlorids beini sofortigcn T'crdunsten unver- 
Liidcrtes Diaquosalz in Form durchsichtiger, ornngefnrbener Tafelchen abscheidet, 
krystallisieren aus einer einige Tage alten Liisung die rotvioletten I<ryst&11- 
chen cles Chloroaquochlorids aus. LaBt man festes Diayuochlorid einige 
Tage lang ini Chlorcalcium-Exsiccator liegen , so rerandert sich seine Farbe 
nach rotviolett hin. Mit wenig Wasser vei-rieben, bleibt dann ein rotviolettes 
Pulver zurtick, das sich in mehr Wasser mit der Farbe der Chloroaquosalze 
lost; aus dieser Liisung fdlt (lurch Zusatz von (NH&SO( ein roter krystalli- 
nischcr Niederschlag aus, van dcr l'arbe und den1 sonstigen Aussehen des 
Chloroaqnosulfats, [Cr (NH& (OHz) Cl] SO,. Als eine andere Probe des ziegel- 
rotcu Diaquochlorids etwa 4 Wochen lang in einem gesclilossenen Glas vor 
Licht geschiitzt, aufbewahrt worden war, war die Farbe des Salzes viillig 
riolettstichig rot geworden; aus der violettroten Liisung des umgewa,ndelten 
Snlzes entstand mit (NH&SOa in gnter Ausbeute wiederum Chloroaqaosulfat. 

Analyse  des  Diaqnochlor ids  (das Salz murde iiber Chlorcalcium 
+ Natronkalk getrocknet) : 

0.1258 g Sbst.: 24.4 ccm N (21°, 730 nim). 
0.1062 g Sbst.: 0.0312 g CrzO3. - 0.1151 g Shst.: 0.1553 g AgCI. - 

Ber. Cr 19.84, CI 40.56, N 21.33. 
Gef. )' 20.11, )> 40.46, )' 21.63. 

A u a l y s e  d e s  a u s  d e m  U m w a n d l u n g s p r o d u k t  g e w o n n e i l e n  
C l i l o r o a q u  o s u l f a t s  (es wurde vor der Analyse nicht imkrystalli- 
siert) : 

0.1003 g Sbst.: 0.0504 g AgCI. 
Ber. CI 13.15. Gef. C1 12.42. 

3 .  D i a qu o - t e t r ani m i  n - cli r o iiii 11 r o m i d ,  [Cr (NHs)~ ( O H O ) Y ]  Br3. 
Verreibt man tlas Hydroxoaquoditllionat mit ltonzentrierter Bromlvasser- 

stoffaaure, so geht die bordeauxrote Farbe bald in orangerot iiber. Man preQt 
dann die entstandene hlasse auf einer Tonplntte ab. Den Tonplatte-Ruckstand lost 
man in menig Wasser, filtriert und fallt das orangcfarhene Filtrat niit kon- 
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ter Broin\\.asheratoffblm.~.. Eh atstelit eiii reiolilicher, ziegelroter, k1.S- 
stalliiiihcher Niederachlag, tlt.s;hen Niitter1aug.e faat farlllos ist. Der Sietlci - 
schlag wirtl abgesangt, miederum in Was+er geliist und mit konzentric-rtcr 
Brom\\.arserstoffsiiure n-ieder ausgefiillt. J Im erhilt so analpsenreinea Diacliio- 
hroniid in Form eines ziegelroten, ltryatallinischen Pulvcrs, den1 Diaquochloritl 
in Farhe und sonstigem Anssehen zum Yernechseln ihnlich. In sch;inen, 
kleinen, durchsichtigen Tiifelclien von orangeroter Parbe entsteht das Salz, 
wenn man die konzentriertc m%Orige Lijsung des krystallinischen Pulrers niter 
einer Glasglockc nehen ein Schalchen mit rauchender Br0niwasserstoffsLnI.c 
stellt. Man trocknet das Bromid auE einer Tonplatte in einem mit Chlorcal- 
cium und Natronkalk versehenen Exsiccator; das Bromid darf nicht mit -11- 
kohol gewaschen werden, da es dann allmihlich, auch im Chlorcalciumessic- 
cator, in dcr Tonplatte verschwindet. 

Das niaquobromid ist in Wasser spielend niit tieforanger Farbe 
lijslich. Die wIl3rige Losung reagiert nusgesprochen sauer; mit ltoii- 
zentrierter Salzsaure gibt sie sofort eine mikrokrystallinische, orangerote 
Fallnng. Versetzt man sie mit Pyridin, so schlagt die Farbe nach 
rot um, uncl es fallt bald ein rotes krystallinisches Yulver Ton, EJj-droxo- 
aquobromid Bus. Eine bei 0 0  hergestellte, frisch -bereitete Lijsung des 
Diaquobroniids in 10-prozentiger Salpetersaure gibt mit einer ltalten 
Sill~ernitratlosnng sofort quantitative Flllnng yon Rromsilber. 

Schon nach etwa 3 Tagen ist das feste Diaquobroiiiid partiell i n  
das Bromoaquobromid iibergegangen; nach mehreren Wocheii ist es 
ganz rotviolett geworden. Es liist sich danii in Wasser, weit schwie- 
riger als das nrspriingliche Salz, rnit rotvioletter Farbe. Aus der ent- 
standenen LGsung fallen konzentrierte Salzsaure und Bronimasserstoff- 
saure krystallinische, violettrote Niederschlage der betreffenden Bronio- 
aquosalxe. 

Analyse  (die Substanz morde drei Stunden lang iiber Chlorcalciuni + 
Natronkalk getrocknet). 

0.1116 g Shst.: 0.0212 g Crz03. - 0.1304 g Sbst.: 0.1562 AgBr. 
Bor. Cr 13.15, Br 60.59. 
Clef. )) 13.01, )) 60.76. 

4, H y d r ox o - ncl u 0- t e t r a m  m i n -  c h r  o m i b r o m i d ,  

Znr Darstellung dcs Hydroxoaqaobromids geht man vom Diayaobromitl 
aus. Man gibt zur konzentrierten, w5Brigen Losung desselben iiberschu~siges 
Pyridin. Es scheidet sich dam das b a ~ i ~ c l i e  Bromid fast cluantitativ iii roten 
Krystillchen RUS. 

Jlas basische Bromid stellt Irleine, gliinzende, rote Bliittcheii tlar, 
die in Wxsser spielend mit schijri roter I'arbe lijslich sind. 1 )ie wid$- 
rige Liking reagiert gegen Lackmuspapier nicht nierklich alkalist~h ; 
mit A4gX'03 gibt sie einen weiBen Siederschlag von AgBr, den] keine 

[Cr(NH3)4(0Hs)(OH)]Brz. 
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Spiir yon SiIOeroxytI beigemengt ist. Hiernach niii13 also (lie 1 I y- 
droxylionenk[)nzentratio~1 sehr p i n g  sein. Heim Aufbewahren zer- 
setzt sich die wiihige Losung unter _Ibscheidung eines violetten Pulvers; 
(lurch Znsatz von Mineralsauren geht die rote Farbe der Losung in  die 
orange der I~iaqiios:;ilzlOsunge~~ iiber. Fiigt man zu festem Hydroso- 
aquobromid konzentrierte Bromwasserstoffsaure, so bildet sich sofort 
ciiiaotitativ orangerotes Diaquobromid. Die konzentrierte, waWrige Losung 
(lea basischen Bromids gibt mit Natriumdithionat in reichlicher hleiige 
schon bordeanxrote, kleine Nadeln yon genau der Farbennumce und 
dem Verhalten des weiter ohen beschriebenen Hydrosoaquodithionats ; 
mit Jodkalium bilden sich in  reichlicher Menge kleine, glanzencle, 
rote Nadelchen, die wahrscheinlich das entsprechende ITydroxoacpio- 
jodid darstellen. 

0.1136 g Sst.: 0.0273 g Crz03. - 0.1434 g Sbst.: 0.1711 g AgBr. 
Ber. Cr 16.53, Hi- 50.7s. 
Gef. >> 16.44, >> 50.77. 

5. 8 an r e s  I) ia (111 o - t e t r a m  m i n -  c h  r o i n  in  i t  r a t ,  
[Cr(XH3)4 ( O € I ~ ) Y ] ( N O ~ ) P H .  

Zur Darstellung cles sauren Nitrats der Reihe wird das Hydroxoaqaodi- 
thionat init konzentrierter Salpetersiiure iibergossen. Es rernandelt sich dann 
das basische Salz unter Warineentwicklung in ein kryatnllinisches, orange- 
farbenes Pulver. Zur Reinigang liist man es in mijglichst wenig Wasser 
und gibt zitr Liisung einige Tropfen konzentrierter Salpetersaure. Das Nitrat 
krystallisiert dann bald, schneller beim Reiben, in analysenreiner Form aus. 

Das sanre Nitrat besteht atis leuchtend orangefarbenen , clurch- 
sichtigen, prismatischen Nadeln, die vollig schwefelfrei sind; in Wasser 
sintl sie spielend leicht liislich. Verreibt man die Krystalle mit Al- 
kohol, so werden sie unter Salpeterskire-Abgabe matt; dieselbe Zer- 
setzung tritt allniahlich ein, wenn die Krystalle auf einer Tonpht te  
itn freier Luft liegen; bei diesem Vorgang verindert sich gleichzeitig 
die Farbe des Salzes nach rot hin. 

LlBt  man das saure Nitrat iiber Natronkalk iiii Vakuumexsiccator 
verwittern, so verliert es nach und nach nicht nur ein Molekiil Sal- 
petersiiure, sondern auch noch ein hlolekiil Wasser unter Bildnng 
eines Nitratonitrats. Der gewichtskonstaiite Riickstand ist rotgefiirbt 
und l i i s t  sich schvieriger in  Wasser ills das urspriingliche Nitrat. 
d u s  der entstandenen LBsong wird durch Salpetersiiure nicht wietler 
das charakteristische saure Nitrat gefiillt, sondern ein pulvriger, roter 
Niederschlag. 

-4 n a l y  se: 0.21197 g Sbst. (1/2 Stunde lang auf einer Tonplatte getrocknet) 
n~h lnen  im V~kuumiessiccator ab, um 0.0406 g = 15.4 O/O. Piir 1 Mol. Sd-  
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pctcrsiiure belwhnet 1.5.53 O,”, fiir 1 HXOS + lH20: 19.11 00. - 0.1289 g 
(lea 1:iickstands gaben 0.0299 g C ‘ r ~ O ~ .  

[Cr(NH& (OHz)(?&O,)] (KO&. Ber. Cr 16.0i .  Gef. Cr 15.SS. 

JIeineni Assistenten, Hrn.  R. P r a  d e ,  slu-eche ich fiir seine eitrige 

Z u r i c h ,  Cliemisclies Cniversitatslaboratorium, in1 ,Juni 1 W i .  
Unterstiitzung nieiiien I)esten Dnnk nus. 

499. C. A. BischofP: Studien uber Verkettungen. 
LXX. Nitrophenoxymalonsiester ’). 

Witteilong atis den1 synthetischen Lahoratorium des Polytechniknms zu Riga.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Ini folgenden sind 18 Kombinationen der K i t r o p h e n o x y r e s t e  

co-0--Y 
niit Bfalo n s a u  r e  clerivaten beschrieben. Der  Verkettungs~-organ:,~~: 

I 
I 

co-0-Y 

NO~-C&--O-Na + Rr-C--X 

co -0 --I’ 
I 
I 

CO-0-Y 

= N a B r  + N02-C~H4-O-C--X: 

ftihrte in  16 Fallen zu den1 normalen, analysierbaren Umsetzungs- 
produkt. Abspl tung  von N i t r o p h  e n  01 bezw. das Auftreten ron 
mgesattigten Verbindungen ist nicht beobtlchtet worden. I n  denjenigen 
Fallen, in denen die Umsetzung quantitativ nur ungeniigend einge- 
treten war, wnrden die Ausgangsniaterialieii wiedergewonnen. Die 
N a  t r i u m n i  t r o  11 h e n o l a  t e wurdeii ebeuso dargestellt bezw. getrock- 
net, wie bei den friiherz) beschriebenen anderweitigen Umsetzungen. 
In einzelnen Fkllen wurden auch die K a l i u m n i t r o p h e n o l a t e  yer- 
wendet. Hierbei ist die Anwendung von T o l u o l  geboten, walirend 
die Natriumsnlze auch i n  siedendeiii X y  lo1 gekocht werden liiinnen, 
ohne daB es zu stiirenden Nebenreaktionen konimt. Um die Ter- 
kettungshindernisse kennen m leriien, v a r i i e r t e  nian mit siedendem 
R e n z o l ,  T o l u o l  und XJ lo1 in v e r s c h i e d e n e u  K o n z e i i t r a t i o n e n  
cler bromierten Ester die Z e i t e n  der Einnirkung,  so dalJ sic11 niit 

I) LXIX. Bbhandlung s. diese Berichte 39, 3854 [1906]. 
a) Diese Berichte 33, 1591 [l900]. 


