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Hydroxylamin,

Auch mit dieser Base setzen sich die Lignocellulosen unter Ver-
inderung der Firbung um, und zwar kann diese Veridnderung allge-
mein als ein teilweises Bleichen bezeichnet werden. Wir haben die
sich hier abspielenden Vorgiinge noch nicht in (uantitativer Ricltung
verfolgt, mochten jedoch bereits erwihnen, dall durch die eintretende
Vereinigung mit dem Hydroxylamin die Fahigkeit zum Geben von
Farbungen mit Anilin oder Diaminen aufgehoben wird. Der Wieder-
eintritt der Phloroglucinreaktion in der urspriinglichen Stiirke wird
auch hier nur ermdglicht durch ein voraufgehendes léingeres Dige-
rieren der Produkte mit dem sauren Reagens.

Nach den voranstehend mitgeteilten Ergebnissen kann es nicht
zweifelhaft sein, daf die Phloroglucide der Lignocellulosen gut charak-
terisierte Derivate dieser Korperklasse darstellen und uns in den
Stand setzen, die reaktiven Gruppen des Lignonkomplexes festzulegen.
“Wir hoffen demgemif, unter Benutzung der genannten Derivate in
die Lage zu kommen, gewisse Umwandlungen der Lignocellulosen in
verwandte Produkte untersuchen zun konnen, ohne befiirchten zu
miissen, dafl auch hierbei die gleichen Komplikationen eintreten, welche
den Gegenstand bis jetzt zu einem experimentell so ungewdhnlich
schwierigen gemacht haben.

In einer spiteren Mitteilung wollen wir dann die Ergebnisse un-
serer inzwischen weiter fortgefithrten Untersuchungen iiber die Kon-
stitution der Lignocellulosen bekannt geben.

438. P. Pfeiffer: Diaquo-tetrammin-chromisalze.
(Eingegangen am 27. Juni 1907.)

Von den Gliedern der ﬁbergangsreihe zwischen dem violetten
Chromsalzhydraten und den Hexamminchromsalzen:
[Cr(OHa)s]Xs (Cr(NH;)(OHz)s]Xs
[CI‘ (NH3)3 (OH?);]X;} [CI‘ (NH3>3 (OH_))a]Xa
[Or(NH;): (OH:):]X;  [Cr(NHa)s (OH2))X:  [Cr(NH;):]Xs,
felilen noch zwel, ndmlich die Pentaquo-monamminsalze und die Diaquo-
tetramminsalze. TUber die Darstelling und die Eigenschaften der
letzteren soll im Folgenden berichtet werden. Sie fiigen sich voll-
stindig in ibrer Zusammensetzung und in ihren Eigenschaften in das
Wernersche System ein und bildet ihre Existenz eine weitere Stiitze
fir die Theorie der Metallhydrationen.
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Zur Darstellang der Diaquotetramminsalze geht man zweckméafig
von dem zuerst von Cleve und Jirgensen uutersuchten Chloro-
aquotetramminchlorid, [Cr(NHa): (OH:)Cl]Cly, aus, fir dessen Gewin-
nung ich vor kurzem eine etwas bequemere Methode angeben konnte ?).
Behandelt man dasselbe unter bestimmiten Bedingungen in wiillriger
Lésung mit Pyridin und Natriumdithionat, so erhilt man ein bordeaux-
rotes Salz der Formel [Cr(NH;)«(OH:)(OH)]S: Og, also ein Hydroxo-
aquotetramminchromdithionat®).  Aus diesem basischen Salz lassen
sich nun dureh FKinwirkung von Mineralsiuren verhéltnismiiBig leicht
die gesuchten Diaquotetramminsalze gewinnen. Verreibt man z. B,
das Dithionat mit konzentrierter Salzsiiure, so entsteht ein ziegelrotes
krystallinisches Pulver, welches in Wasser spielend mit oranger Farbe
loslich ist. Aus dieser Losung fillt mit konzentrierter Salzsdure reines
Diaquotetramminchlorid  [Cr(NHs), (OH,):]Cls aus. Der Bildungs-
proze geht so vor sich, daB ein Molekiil Salzséiure addiert und gleich-
zeitig der S;0¢-Rest durch zwei Cl-Atome substituiert wird. Ganz analog
wird auch das Diaquotetramminbromid [Cr(NH;):(OH:):]Br; erhalten.

Die Diaquotetramminsalze stellen orangerote bis ziegelrote, lLry-
stallinische Pulver dar, die in Wasser auflerordentlich leicht mit
oranger Farbe und saurer Reaktion 18slich sind und aus der wiilrigen
Losung bel freiwilliger Verdunstung des Losungsmittels in orangeroten
Tafeln auskrjstallisieren. Beriicksichtigt man nun, dall die Hex-
amminsalze gelb, die Aquopentamminsalze orangegelb, die Triaquo-
salze blafirot, die Tetraquosalze violettrot und die Hexaquosalze blau-
violett gefiirbt sind, so sieht man, daB die Diaquosalze mit ihrer
ziegelroten Dis orangeroten Farbe gut in das Wernersche System
hineinpassen. Die Farbe vertieft sich ganz systematisch von den
Hexamminsalzen zu den Hexacuosalzen.

In TCbereinstimmung mit den angegebenen Konstitutionsformeln
verhalten sich in den beiden Diaquosalzen alle drei Halogenatome als
Ionen; durch Silbernitrat wird auch bei 0° siimtliches Halogen sofort
als. Halogensilber ausgefillt, ohne dal} irgend eine Farbendnderung zu
konstatieren wire; hierdurch unterscheiden sich die Diaguosalze
scharf von den um ein Molekil Wasser drmeren Acidoacuoverbindungen
[Cr(NH;); OH: ClJCL: und [Cr(NH;); (OH:)Br]Br:, in denen nur zwei
Halogenatome Ionencharakter Dbesitzen.

1y Pfeiffer, diese Berichte 38, 3594 [1903].
2y Dieser Vorgang ist so anfzufassen, dall das divekt gebundene Chlor-
Atom durch Einschiebung eines Wasser-Molekiils ionisiert wird und daf’ dann
durch die Einwirkung des Pyridins ein Molekiil Salzsiiure abgespalten wivd.
Das so entstandene Hydroxoaquotetramminradikal Jilllt in Formr des schwer
loslichen Dithionats aus.
202%
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Zur Veranschaulichung der naben Verwandtschaft der Diaquosalze
mit den Hexammin- und Aquopentamminsalzen set besonders aut
folgende Reaktionen hingewiesen: Die Aquopentamminhalogenide gehen
nach der Untersuchung von Christensen?) leicht unter Wasserver-
lust in die Acidopentamminsalze {iber; ebenso zeigen die neuen Di-
aquotetramminsalze groBe Tendenz, schon beim Aufbewahren bei ge-
wohnlicher Temperatur, Wasser abzuspalten; hierbei entstehen unter
Anderung der Farbe von ziegelrot nach rotviolett die bekannten Acido-
aquotetramminsalze:

[Cl‘(NH3)4 (OH2)2]X3 -> [CF(NH3)4(OI{2)X]X2.

Dieser Prozell wurde speziell beim Diaquochlorid genauer verfolat.
‘Wiithrend das Diaquochlorid selbst mit (NH,);SO; keine Fillung gibt,
bildet sich nach 1—2-wbchentlichem Lagern der Substanz in reich-
licher Menge das charakteristische Chloroaquosulfat, [Cr(NH;);(OH,)
Cl}S0;.

Besonders bemerkenswert ist ferner die Kigenschaft des Hex-
ammin- und Aquopentamminradikals, saure Nitrate zu geben, denen
die Formeln [Cr(NHz)s](NO:).H und {Cr(NH;);(OH;)I(NO:)L H zu-
kommen. Auch vom Diaguotetramminchrom konnte leicht das ganz
analog zusammengesetzte saure Nitrat [Cr(NH;),(OH,): ]J(NO;3)sH dar-
gestellt werden.

Das Studium der Einwirkung von Pyridin auf das Diagquobromid
ergab einen neuen Beitrag zur Chemie der Hydroxometallsalze. Durch
dieses Reagens wird dem Bromid ein Molekiil Broniwasserstofi ent-
zogen, und es entsteht ein in Wasser gut losliches bordeauxrotes Salz
der Formel [Cr(NH;),(OH;)(OH)]Br., welclhies man als Hydroxoaquo-
tetramminchrombromid bezeichnen muf.

Dieses Hydroxobromid zeigt in wiBriger Losung keine alkalische
Reaktion und gibt auch mit Silbernitrat keine Silberoxyd-Abscheidung,
Die Hydroxylgruppe hat also keinen Ionencharakter. Bei der Ein-
wirkung von Bromwasserstoffsdure auf diesen Korper sind, je nach-
dem ob Substitution von Hydroxyl durch Brom oder Addition eines
Molekiils Bromwasserstoff erfolgt, zwei ganz verschiedene Verbin-
dungen zu erwarten; im ersteren Falle sollte Bromoaquotetrammin-
bromid, [Cr(NHs),(OH:)Br]Br:, im letzteren Falle das Diaquobromid,
{Cr(NH;),(OH):]Brs, entstehen. Wie das Experiment nun zeigt,
bildet sich bhei dieser Reaktion glatt das Anlagerungsprodukt; erst
beim Lagern geht dieser Kérper, wie schon oben betont, unter Ver-
lust eines Wasser-Molekiils in das »Substitutionsprodukt« [Cr(NH;),
(OH:)Br]Br, tiber, indem gleichzeitig Funktionswechsel eines Brom-

) Christensen, Journ. fitv prakt, Chem. [2] 23, 26.
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atoms erfolgt, Wir haben also folgende gegenseitigen Beziehungen

der einzelnen Kéorper:
. C -~ OH:
[(HgN);CI‘ ())g'li] BI‘2 = [(H3 X >4 Cr (;)Hgi]Bl‘g
> [(H3x>40r P)EIJBP_,.

GGenau dasselbe Verhalten wie das Ilydroxobromid zeigt auch
das im Anfang erwihnte Hydroxodithionat, [Cr(NH3), (OH.)(OH)]S: Os.
Auch dieser Korper addiert ein Molekiil Saure an die Hydroxylgruppe
unter Bildung eines Diaquosalzes.

Derartige Metallhydroxyde, die mit Siuren Salze durch Addition
und nicht durch Substitution erzeugen, sind von mir vor kurzem zum
erstenmal in der Dipyridinchromreihe aufgefunden und nédber be-
schrieben worden?); sie existieren nach obigem auch in der Tetram-
minchromreihe. Beriicksichtigt man nun weiterhin, dal} sie, wie
binnen kurzem gezeigt werden soll, auch in der Athylendiamminchrom-
reihe dargestellt werden konnen, dall ferner, nach den Mitteilungen
von A. Werner?), solche Hydroxokorper mit all ihren charakteri-
stischen Eigenschaften auch zahlreich unter den Kobaltsalzen und Ru-
theniumsalzen vertreten sind, so kann man wohl jetzt schon erkennen,
dafl die additive Salzbildung bei Metallhydroxyden nicht etwa eine
Ausnahmereaktion darstellt, sondern ein héufig auttretender, besonders
charakteristischer Fall derselben ist.

Experimentelles.

1. Hydroxo-aquo-tetrammin-chromdithionat,
[Cr(NH3), (OH2)(OH)]S: O.

Als Ausgangsprodukt dient das Chloroaquochlorid, [Cr(NH;),(OHg)(CIICls,
dessen zweckmilige Darstellung diese Berichte 38, 3594 {1905] angegeben
ist. 1 g desselben wird mit 5 cem Wasser erwérmt (nieht gekocht!) bis Li-
sung eingetreten ist. Dann 146t man die Flissigkeit erkalten und gibt 0.7 cem
Pyridin und {berschiissiges Natriumdithionat hinzu. Innerhalb etwa einer
Stunde krystallisiert das gesuchte Hydroxodithionat in roten Krystallen aus.
Man saugt das Gemenge von Hydroxodithionat und iberschiissigem Natrium-
dithionat al und trennt die beiden Kérper durch hiufiges Schlimmen mit
Wasser. Es bleibt so schlieBlich reines basisches Dithionat zuriiek und zwar
durchschnittlich in einer Menge von etwa 0.25 g. Da nun das Chloroaguochlorid
iiber das Dihydroxochlorid, [CrPys(OHz)(OH),]Cl, ans griimem Chromchlorid-
hydrat dargestellt wird, so mufl man auf Grund derfritheren Ausbeuteangaben zur
Gewinnung von 1 g Hydvoxodithionat etwa 60 g Chromchloridhydrat anwenden.

1y Diese Berichte 89, 1864 [1906].
%) Diese Berichte 40, 272, 468, 2614 [1907].
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Voraussetzung zum Gelingen der Darstellung ist vor allem die Reinheit des
Chloroaquochlorids; ist dasselbe mit NH,Cl verunreinigt, so sinkt die Aus-
beute auf minimale Betrige. Als statt Pyridin Kaliumhydroxyd genommen
wurde, entstand fiberhaupt kein basisches Dithionat.

Das Hydroxodithionat stellt kompakte, bordeauxrote, glinzende,
kleine Krystalle dar. Sie sind in Wasser schwer mit rosa Farbe
l6slich. Mit Mineralsiuren schligt die Lésungsfarbe unter Bildung von
Diaquosalzen in gelbstichigrot um. Gegen gutes Lackmuspapier rea-
giert die wilrige Losung neutral; 140t man sie etwa 2 Stunden lang
bei gewbhnlicher Temperatur stehen, so hat sich ein violettes Pulver
abgesetzt; mit festem Jodkalium oder einer konzentrierten wifirigen
Losung desselben gibt sie keine Fallung. Das basische Dithionat ist
gut loslich in einer wiflrigen Chlorammonium- oder Ammoniumsulfat-
I6sung; in verdiinnter Salpetersiure 1ost es sich mit der typischen
Farbe der Diaquosalze; diese Losung gibt mit Silbernitrat keine I'il-
lung, ein Beweis, daB das Hydroxodithionat chlorfrei ist. Verreibt
man das feste Dithionat mit Mineralsiuren, so verwandelt es sich in
ein krystallinisches Pulver der entsprechenden Diaquosalze.

Analyse (iiber Phosphorsiureanhydrid fand keine Abnahme
statt).

0.1226 g Shst.: 0.0292 g Cr:05. — 0.1124 g Sbst.: 0.0268 g Cr;0;. —
0.1182 g Sbst.: 19.4 cem N (20°, 728 mm). — 0.1534 g Shst.: 24.8 cem N
(19% 727 mm). — 0.1620 g Sbst.: 0.2355 g BaSO,.

Ber. Cr 16.53, N 17.11, S 20.31.
Gel. » 1631, 16.32, » 18.16, 18.08, » 19.96.

2. Diaquo-tetrammin-chromichlorid, [Cr(NHs). (OHz).]Cl;.

Zur Darstellung des Diaquochlorids iiberschichtet man das Hydroxo-
dithionat mit konzentrierter Salzsiure und preBt die orangerot gewordene
Masse auf einer Tonplatte ab. Das entstandene Produkt lgst man in mig-
lichst wenig Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit konzentrierter Salz-
siure. Es bildet sich so reines Diaquochlorid in guter Ausbeute in Form
eines ziegelroten krystallinischen Pulvers.

Das Diaquochlorid gleicht duflerlich, in Farbe und Loslichkeit,
durchaus dem Diaquobromid. Es ist in Wasser spielend mit tief-
oranger Farbe loslich; die Losung reagiert ausgesprochen sauer. Gibt
man zur konzentriert-wifrigen Losung eine Lésung von Kobalticyan-
kalium, so beobachtet man die allmédhliche Ausscheidung von schén
orangeroten, durchsichtigen, kompakten Krystallen, die unter dem
Mikroskop rhowbische Seiten erkennen lassen. Durch Zusatz von
kouzentrierter Salzsiure oder Bromwasserstofisiure zur wiBrigen Lao-
sung des Diaquochlorids entstehen pulvrige, ziegelrote Niederschlige.
Lost man das Chlorid bei 0° in 10-prozentiger Salpetersiure und gibt
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zur Irisch bereiteten Losung eine kalte Lisung von Silbernitrat, so
wird sofort der gesamte Chlorgehalt als Chlorsilber ausgefillt. Die
Farbe des Chlorsilber-Filtrats stimmt vollstindig mit der urspriing-
lichen Lisungsiarbe {iberein.

Aus der Lkonzentrierten wifirigen Losung des Diaquochlorids
fillt mit iiberschiissigem Pyridin rotes, aus kleinen Krystillchen be-
stehendes Hydroxoaquochlorid aus, welches seinem Aussehen und
seinen Eigenschaften nach mit dem analysierten und genauer unter-
suchten Hydroxoaquobromid tbereinstimmt. Durch konzentrierte Salz-
siure verwandelt sich das Hydroxochlorid wieder in das ziegelrote
Diaquochlorid.

Ther die Umwandlung des Diaquochlorids in das Chloroaquochlorid,
[Cr(NH;)s (OHz) Cl]Cls, wurde folgendes beobachtet. Wihrend eine konzen-
trierte willrige Losung des Diaguochlorids beim sofortigen Verdunsten unver-
dndertes Diaquosalz in Form durchsichtiger, orangefarbener Tifelchen abscheidet,
krystallisieren aus einer einige Tage alten Losung die rotvioletten Krystill-
chen des Chloroaquochlorids aus. L&Bt man festes Diaquochlorid einige
Tage lang im Chlorcalcium-Exsiccator liegen, so verindert sich seine Farbe
nach rotviolett hin. Mit wenig Wasser verrieben, bleibt dann ein rotviolettes
Pulver zuriick, das sich in mehr Wasser mit der Farbe der Chloroaquosalze
18st; aus dieser Losung fillt durch Zusatz von (NH,);SO, ein roter krystalli-
nischer Niederschlag aus, von der Farbe und dem sonstigen Aussehen des
Chloroaquosulfats, [Cr(NH;),(OH;)Cl]SO,. Als eine andere Probe des ziegel-
roten Diaquochlorids etwa 4 Wochen lang in einem geschlossenen Glas vor
Licht geschiitzt, aufbewahrt worden war, war die Farbe des Salzes vollig
violettstichig rot geworden; aus der violettroten Losung des umgewandelten
Salzes entstand mit (NH,);SO; in guter Ausbeute wiederum Chloroaquosulfat.

Analyse des Diaquochlorids (das Salz wurde tuber Chlorcalcium
~+ Natronkalk getrocknet):

0.1062 g Sbst.: 0.0812 g Cry05. — 0.1151 g Shst.: 0.1883 ¢ AgClL —
0.1258 g Sbst.: 24.4 ccm N (21°, 730 mm).

Ber. Cr 19.84, Cl 40.56, N 21.33.
Gef. » 20.11, » 40.45, » 21.63.

Analyse des aus dem Umwandlungsprodukt gewonnenen
Chloroaquosulfats (es wurde vor der Analyse nicht nmkrystalli-
siert):

0.1003 g Sbst.: 0.0504 g AgCL

Ber. Cl 13.15. Gef. CI 12.42.

3. Diagno-tetrammin-chromibromid, [Cr(NH;),(OH;).]Br;.
Verreiht man das Hydroxoaquodithionat mit konzentrierter Bromwasser-
stoffsdure, so geht die hordeauxrote Farbe bald in orangerot iiber. Man prefit
dann die entstandene Masse auf einer Tonplatte ab. Den Tonplatte-Riickstand 15st
man in wenig Wasser, filtriert und fillt das orangefarbene Filtrat mit kon-
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zentrierter Bromwasserstoffsiure.  Es entstehit ein reichlicher, ziegelroter, kry-
stallinischer Niederschlag, dessen Mutterlauge fast farblos ist.  Der Niedor-
schlag wird abgesaugt, wiederum in Wasser gelost und mit konzentrierter
Bromwasserstoffsiure wieder ansgefillt. Man erhilt so analysenreines Diaquo-
bromid in Form eines ziegelroten, krystallinischen Pulvers, dem Diaguochlorid
in Farbe und sonstigem Aussehen zum Verwechseln #hnlich. In schinen,
kleinen, durchsichtigen Téfelchen von orangeroter Farbe entsteht das Salyz,
wenn man die konzentrierte willrige Liosung des krystallinischen Pulvers unter
einer Glasglocke neben cin Schélehen mit rauchender Bromwasserstoffsiure
stellt. Man trocknet das Bromid auf einer Tonplatte in einem mit Chlorcal-
cium und Natronkalk versehenen Exsiccator; das Bromid darf nicht mit Al-
kohol gewaschen werden, da es dann allmihlich, auch im Chlorcalciumexsic-
cator, in der Tonplatte verschwindet.

Das Diagquobromid ist in Wasser spielend mit tieforanger Farbe
loslich. Die wilirige Losung reagiert ausgesprochen sauer; mit kon-
zentrierter Salzsfiure gibt sie sofort eine mikrokrystallinische, orangerote
Fallung. Versetzt man sie mit Pyridin, so schligt die Farbe nach
rot um, und es fallt bald ein rotes krystallinisches Pulver von Hydroxo-
aquobromid aus. Eine bei 0°¢ hergestellte, frisch.bereitete Lisung des
Diaquobromids in 10-prozentiger Salpetersiure gibt mit einer kalten
Silbernitratlosung sofort quantitative Fillung von Bromsilber.

Schon nach etwa 3 Tagen ist das feste Diaquobromid partiell in
das Bromoaquobromid iibergegangen; nach mehreren Wochen ist es
ganz rotviolett geworden. Es lost sich dann in Wasser, weit schwie-
riger als das urspriingliche Salz, mit rotvioletter Farbe. Aus der ent-
standeren Losung fillen konzentrierte Salzsiure und Bromwasserstofi-
siure krystallinische, violettrote Niederschlige der betreffenden Bromo-
aquosalze.

Analyse (die Substanz wurde drei Stunden lang iher Chlorcaleium +
Natronkalk getrocknet).

0.1116 g Shst.: 0.0212 g Crp 03. — 0.1304 g Sbst.: 0.1862 AgBr.

Ber. Cr 13.15, Br 60.59.
Gef. » 13.01, » 60.76.

4, Hydroxo-aquo-tetrammin-chromibromid,
[CI‘ (NH3)4(OH_})(OH)]BI‘2 .

Zur Darstellung des Hydroxoaquobromids geht man vom Diaguobromid
aus. Man gibt zur konzentrierten, willrigen Losung desselben iiberschiissiges
Pyridin. Es scheidet sich dann das basische Bromid fast quantitativ in roten
Krystillchen aus.

Das basische Bromid stellt kleine, glinzende, rote Blattchen dar,
die in Wasser spielend mit schén roter Farbe loslich sind. Die waf-
rige Losung reagiert gegen Lackmuspapier nicht merklich alkalisch;
mit AgNO; gibt sie einen weiflen Niederschlag von AgBr, dem keine
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Spur von Silberoxyd beigemengt ist. Hiernach muBl also die Hy-
droxylionenkonzentration sehr gering sein. Beim Aufbewahren zer-
setzt sich die wiiBrige Losung unter Abscheidung eines violetten Pulvers;
durch Zusatz von Mineralsiuren geht die rote Farbe der Losung in die
orange der Diaquosalzlosungen iiber. Fiigt man zu festem Hydroxo-
aquobromid konzentrierte Bromwasserstoffsiure, so bildet sich sofort
quantitativ orangerotes Diaquobromid. Die konzentrierte, wi8rige Losung
des basischen Bromids gibt mit Natriumdithionat in reichlicher Menge
schon bordeauxrote, kleine Nadeln von genau der Farbennuance und
dem Verhalten des weiter oben beschriebenen Hydroxoaquodithionats;
mit Jodkalium bilden sich in reichlicher Menge kleine, gldnzende,
rote Néadelchen, die wahrscheinlich das entsprechende Hydroxoaquo-
jodid darstellen.
0.1136 g Sst.: 0.0273 g Cr;03. — 0.1434 g Sbst.: 0.1711 g AgBr.
Ber. Cr 16.53, Br 50.78.
Gef. » 1644, » 50.77.

5. Saures Diaquo-tetrammin-chrominitrat,

[CI‘ (NH3)4 (01‘17)2] (NOg).; H

Zur Darstellung des sauren Nitrats der Reihe wird das Hydroxoaquodi-
thionat mit konzentrierter Salpetersiure iibergossen. Es verwandelt sich dann
das basische Salz unter Wirmeentwicklung in ein krystallinisches, orange-
farbenes Pulver. Zur Reinigung lost man es in moglichst wenig Wasser
und gibt zur Lisung einige Tropfen konzeatrierter Salpetersiure. Das Nitrat
krystallisiert dann bald, schneller beim Reiben, in analysenreiner Form aus.

Das saure Nitrat besteht aus leuchtend orangefarbenen, durch-
sichtigen, prismatischen Nadeln, die v6llig schwefelirei sind; in Wasser
sind sie spielend leicht 18slich. Verreibt man die Krystalle mit Al-
kohol, so werden sie unter Salpetersdure-Abgabe matt; dieselbe Zer-
setzung tritt allméhlich ein, wenn die Krystalle auf einer Tonplatte
an freier Luft liegen; bei diesem Vorgang verandert sich gleichzeitig
die Farbe des Salzes nach rot hin.

LaBt man das saure Nitrat iber Natronkalk im Vakuumexsiceator
verwittern, so verliert es nach und nach nicht nur ein Molekiil Sal-
petersiture, sondern auch noch ein Molekiil Wasser uuter Bildung
eines Nitratonitrats. Der gewichtskonstante Riickstand ist rotgefirbt
und 10st sich schwieriger in Wasser als das urspriingliche Nitrat.
Aus der entstandenen Losung wird durch Salpetersiure nicht wieder
das charakteristische saure Nitrat gefiillt, sondern ein pulvriger, roter
Niederschlag.

Analyse: 0.2197 g Sbst. (/2 Stunde lang auf einer Tonplatte getrocknet)
nahmen im Vakuumexsiceator ab, um 0.0406 g = 18.4 9/,. Fiir 1 Mol. Sal-
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petersiiure bevechnet 15.55 %, far 1 HNO; + 1H0: 1914 %9, — 0.1289 g
des Rickstands gaben 0.0299 g Cr: Os.
[Cr (NHy), (OH2) (NO3) ] (NOy)s.  Ber. Cr 18.07. Get. Cr 15.88.
Meinem Assistenten, Hrn. R. Prade, spreche ich fiir seine eifrige
Unterstittzung meinen hesten Dank aus.
Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Juni 1907.

439, C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
LXX. Nitrophenoxymalonsiureester ).

[Mitteilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 10. Juni 1907.)

Im folgenden sind 18 Kombinationen der Nitrophenoxyreste
mit Malonsdurederivaten beschrieben. Der Verkettungsvorgang:

CO0—0—Y

|
NOg—CcH;-O—“NR —+ BI‘_C—‘X

|
CO—0—Y
c0—0—Y

= NaBr+ NOQ—CeHr—O——(IJ——X
(|)0—Q—Y
fiilhrte in 16 Féllen zu dem normalen, analysierbaren Umsetzungs-
produkt. Abspaltung von Nitrophenol bezw. das Auftreten von
ungesittigten Verbindungen ist nicht beobachtet worden. In denjenigen
Fillen, in denen die Umsetzung quantitativ nur ungeniigend einge-
treten war, wurden die Ausgangsmaterialien wiedergewonnen. Die
Natriumnitrophenolate wurden ebenso dargestellt Lezw. getrock-
net, wie bel den frither®) beschriebenen anderweitigen Umsetzungen.
In einzelnen Fillen wurden auch die Kaliumnitrophenolate ver-
wendet. Hierbei ist die Anwendung von Toluol geboten, wihrend
die Natriumsalze auch in siedendem Xylol gekocht werden konnen,
ohne daB es zu stdrenden Nebenreaktionen kommt. Um die Ver-
kettungshindernisse kennen zu lernen, variierte man mit siedendem
Benzol, Toluol und Xylol in verschiedenen Konzentrationen
der bromierten Ester die Zeiten der Einwirkung, so dafl sich mit
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