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48. p. PfeiPfer: Zur Kenntaie der Bisaquo-chromsaJze. 
(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Vor kurzem habe ich die Diaquotetramminchromsalze, [Cr(N&)r 
(OHs)a]X3 beschrieben’) und vor allem gezeigt, dad die beiden in den 
Verbindungen vorhandenen Wassermolekule wesentlich fur den ganzen 
Charakter der Salze sind. Sie kijnnen nicht aus dern Molekul ent- 
fernt werden, ohne daB gleichzeitig negative Reste ihren Ionencharakter 
verlieren und in direkte Bindung mit dem Chromatom treten. Dem- 
entsprechend haben wir folgende Ubergangsreihe z wischen den Diaquo- 
und den Diacidosalzen: 

welche deutlich erkennen l a t ,  d d ,  ganz im Sinn der Koordinations- 
lehre, je ein Wassermolekiil koordinativ gleichwertig je einem nega- 
tiven Rest X ist 3. 

A priori sollte man nun erwarten, ganz analoge Verhaltnisse bei 
den D ia t h y 1 end i am i n  - ch r o m s a lz en anzutreffen (ein Athylendiamin- 
molekul ist bekanntlich koordinativ gleichwertig zwei Ammoniakmole- 
kulen), jedoch hat die nahere Untersuchung zu wesentlich neuartigen 
Ergebnissen gefuhrt. 

Es gelingt, in der Diathylendiaminchromreihe ein wasserhaltiges 
Bromid herzustellen, in welchem, ahnlich wie beim Diaquotetrammin- 
bromid, [Cr(NH3), (OHs)a]Bs, samtliche Bromatome Ionencharakter 
haben. Dieser schon krystallisierte, orangefarbene Korper besitzt aber 
nicht die normale Zusammensetzung [Cr ens (OHa),]Brs j es kommt ihrn 
die wasserreichere empirische Formel CrBr3 + 2 en + 4Ha 0 zu. Im 
Phosphorpentoxyd-Exsiccator ist er durchaus stabil; er verliert unter 
diesen Bedingungen kein Wasser. Dagegen verwandelt er sich in ein 
wasserarmeres Produkt, wenn man z. B. seine wadrige, bromwasser- 
stoffhaltige Liisung einige Zeit lang bei gewiihnlicher Temperatur 
stehen la&. Das so gebildete exsiccatorbestandige, bordeauxrote Salz 
hat die Formel: CrBn + 2en +2Ha 0; es hat also zwei Molekiile 
Wasser weniger als das ursprungliche Salz,  mithin gerade diejenige 
Zusammensetzung, welche fur ein Bromid, dessen samtliche Bromatome 
ionogen sind, erwartet wurde. Es zeigte sich aber, dad mit dem Ver- 
lust von zwei Molekulen Wasser ein Bromatom seinen Ionencharakter 
eingebudt hat, so daB also auch das bordeauxrote Salz einen. zu 

Diese Berichte 40, 3126 [1907). 
3 Eine Abhandlung fiber die zu den Diacidosalzen gehijrenden Dirhodana- 

totetramminsalze ist der Ztschr. fhr anorgan. Chem. eingesandt worden. 



gro0en Wassergehalt aufweist. Entfernt man nun noch die letzten 
b iden  Wassermolekiile aus dem Bromid durch Erhitzen des trocknen 
Salzes - oder durch Eindaolpfen seiner wlarigen, bromwasserstoff- 
haltigen Losung, so entsteht ein violettes Salz der Formel CrBra 
+ 2en = [CrensBrsIBr; hier ist nur noch ein Bromatom ionogen, die 
Zusammensetzung des Salzes also ganz normal’). Da5 die drei er- 
w h t e n  S h e  konstitutionell eng zusammen gehoren, ergibt sich am 
der ReversibilitBt ihrer gegenseitigen Beziehungen. Das violette Di- 
bromomonobromid geht durch Aufnahme z weier Molekiile Wasser 
wieder riickwiirts in das bordeauxrote Monobromodibromid und letzte- 
res durch Zufiigen zweier weiterer Molekule Wasser wieder in das 
orangefarbene Tribromid iiber. Tabellarisch lassen sich die skizzierten 
Tatsachen folgenderma5en kurz zusammenfassen: 

CrBr3 + 2en +4HsO + CrBn + 2en + 2HsO + CrBs + 2en 
orange bordeauxrot violett  

3 Br-Ionen 2 Br-Ionen 1 Br-Ion. 
Vergleicht man nun dieses Schema mit der weiter oben angege- 

benen Zusammenstellung der gegenseitigen Beziehungen der Tetrammin- 
chromsalze, so erkennt man sofort, da5 in der Athylendiaminreihe je 
zwei Molektile Wasser dieselbe Rolle spielen wie in der Ammoniak- 
reihe je ein Molekul Wasser. Genau wie in der Ammoniakreihe 
durch Entfernen je e in  e s Wassermolekiils jedesmal ein Halogenatom 
seinen Ionencharakter einbiiBt, genau so bedingt in der Athylen- 
diaminreihe die Abspaltung von je z w e i  Wassermolekiilen die Ande- 
rung der Natur eines Bromatoms. Diese experimentell feststehenden 
Tatsachen fuhren uns zur Annahme, da13 bei den untersuchten iithylen- 
diaminhaltigen Korpern je zwei Molekule Wasser in einem innigen 
Konnex zu einander stehen, da13 sie als Doppelwassermolekul 0s €L 
nur ein e Koordinationsstelle besetzen, also koordinativ einwertig 
wirken. Wir haben dann folgende beiden Ubergangsreihen, die ein- 
ander vollstandir entsprechen: 

Das Wasser unterscheidet sich demnach dadurch wesentlich vom 
Ammoniak, da5 es sich sowohl in monomolekularer wie auch bimole- 

1) An der Luft nimmt das violette Dibromobromid, analog zahlreichen 
anderen Diacidosalzen, ohne h d e r u n g  d e r  Farbe,  ein Molekiil Wasser 
auf; dieses Wassermolekiil geh6rt aber nicht zum komplexen Radikal, wie 
schon daraus hervorgeht, d d  z. B. das Dithionat der Dibromoreihe auch im 
lufttrockenen Zustand v6llig wasserfrei ist. 
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kularer Form am Aufbau der Molekulverbindungen beteiligen kann, 
was ja ni&t so befremdlich erscheint, wenn man beriicksichtigt, da13 
d o n  dos Wasser selbst im flussigen Zustaud polymerisiert ist. Es 

$ache der Einzelforschung, bei jedem einzelnen Aquosalz, am 
besten wold durch genaue Untersuchung von Ubergangsreihen, fest- 
zustellen, welcher Fall vorliegt. Auf die nahere Konstitution des 
O1 E -Komplexes sol1 hier nicht eingegangen werden. Jedenfalls 
wird dieses Doppelwassermolekul, da es nach obigem koordinativ 
einwertig ist, ganz entsprechend dem einfachen Wassermolekul nur 
mit einem Sauerstoffatom an das Chromatom gebunden sein ’). 

Wir kommen also auf Gruud der vorliegenden experinientellen 
Untersuchung in der Athylendiaminchromreihe zu einer Ansicht uber 
das Verhalten des Wassers beim Aufbau von Molekulverbindungen, 
welche schon vor mehreren Jahren von W e r n e r  ) scharf aus- 
gesprochen worden ist. W e r n e r  hat z. B. mehrfach darauf binge- 
wiesen, daB u. a. die Alaune und die hoheren Chromhalogenidhydrate 
sich d a m  und nur dann systematisch gut in seia System einordnen 
lassen, wenn mau die Existenz von Doppelwassermolekiilen annimmt. 
Da man allem Anschein nach komplexe Verbindungen mit Doppel- 
wassermolekulen mehr und mehr auffinden wird, so erscheint es 
zweckmiiBig, fur den Komplex OaH4 einen besonderen Namen ein- 
zuftihren; er SOU im folgenden als BBisaquoa bezeichnet werden. Den 
Aquo- und Amminsalzen stellen sich dernnach die Bisaquosalze an die 
Seite. 

Die Ghere Untersuchung der oben beschriebenen Bisaquosalze 
hat gezeigt, da13 sich dieselben leicht in eine Reihe von neuen Ver- 
bindungen uberfuhren lassen, in denen samtlich noch Doppelwasser- 
molekule vorhanden sind; gleichzeitig hat sich so ein weiterer Beitrag 
zur Kenntnis der additiven Salzbildung bei Metallhydroxyden ergeben. 
LiiSt man anf das Dibisaquobrornid, [Cr en2 (02 l&),]Brs, Pyridin ein- 
wirken, so wird demselben ein Molekiil Bromwasserstoff und ein 
hlolekiil Wasser entzogen, und es entsteht das rote basische Bromid: 
[em Cr(Os H4)(OH)]Bra, das vollstandige Analogon des basischen Bro- 
mids der Ammoniakreihe: [(H3 N)r Cr(OHa)(OH)]Brz. Es zeigt in 
wiiI3riger Liisung keine alkalische Reaktion; gibt man zu der Liisung 

*) DaB in den in Betracht kommenden Verbindungen nicht etwa die 
Athylendiaminmolekiile weniger als zwei Koordinationsstellen einnehmen und 
so anormale Zusammensetzungen bedingen, geht daraus hervor, daB die 
t%thylendiaminhaltigen Cbromsalze, so lange sie keine intraradikalen Wassep 
moleltiile besitzen, stets normal zusammengesetzt sind. 

3 Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der. anorganischen Chemie, 
S. 136, Werner und Gubser, diese Berichte 89, 1823 [1906]. 
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Bromwasserstoffsilure, 80 schlligt die Farbe solort von rot nach orange 
tun, und man erhiilt das Ausgangsprodukt, das Dibisaquobromid, zu- 
rtick. Wir baben also vollig reversible Beziehungen zwischen dem 
normalen und dem basiscben Bromid: 

Vor allem konstatieren wir auch hier wieder eine additive Salzbildung; 

das dhbatitutionsprodukta [em CrOrH4 Br ]Brr bildet sich erst sekundar 

aus dem primiir entstandenm Anlagerungsprodukt [em Cr(O2 H&]Br3, 
wenn man seine waflrige, mit Bromwasserstoffsiiure angesauerte Losung 
einige Zeit steben laflt. 

Verreibt man das basische Bromid rnit konzentrierter Salzsiiure, 
so entsteht das dem Dibisaquobromid vollig entsprechende, orange- 
farbene Chlorid [ena Cr(Oa H4)s]Cb; dieses Chlorid lafit sich durch Ein- 
wirkung von Yyridin wiederum in ein basisches Salz der Formel 
[ena Cr(O2 H4)(0H)]Cla iiberfiihren; die Eigenschaften des letzteren 
stimmen viillig rnit denen des basischen Bromids uberein. Mit diesen 
basischen Salzen kann man normale doppelte Umsetzungen ausfiihren; 
so geht das basische Bromid durch Behandeln rnit Jodkalium in das 
Jodid, [en, Cr(Oa Ha)(OH)]Js, uber, mit Kaliumplatinchlorid iu das Chlo- 
roplatinnt, [en2 Cr(Oa &)(OH)]PtC&. Die Hydroxosalze verhalten sich 
demoach in dieser Beziehung vollig wie Acidosalze; die Hydroxyl- 
gruppe iibernimmt die Rolle des Halogenatoms. Auf weitere Einzel- 
heiten der Chemie der Bisaquochromsalze soll an dieser Stelle nicht 
eingegangen werden. 

Betont sei nur noch, daB ganz entsprechend der Ubergangsreihe 
zwischen den Hexamminsalzen [Cr(NH&]X3 und den violetten Hexa- 
hydraten (den Hexaquosalzen) [Cr(OHa),]&, eine Verbindungsreihe 
zu existieren scheint, die von den Triiithylendiaminkorpern zu den 
Dodekahydraten fiihrt, wie folgendes Schema erkennen la&: 

[CrenaIXa [Cren~(O~H,>d& [Cren(O:,&)4]& [Cr(Oa&)6]&. 
gelb orange  (rot?) violett 

Die Tetrabisaquomonoathylendiaminsalze sind noch unbekannt; 
als Repriisentanten der Hexabisaquoreihe sind nach der We r nerschen 
Buffassung die Alaune zu betrachten, welche also so mit den Chro- 
miaken systematisch verkoiipft werden. 

Im folgenden soll von dem vorliegenden experimentellen Material 
nur derjenige Teil veroffentlicht werden, der sich auf die Bromide be- 
zieht. In einer demniichst erscheinenden Publikation werde ich ein- 
gehend auf die Stereochemie der einzelnen Verbindungen eingehen. 



Es sei hier schon vorweg genommen, da13 die behandelten Korper 
siimtlich der cis-Reihe angehoren. 

Ein Teil der experimentellen Angaben ist den Dissertationen der 
HHm. Tr i e schn iann  und S t e r n  entnommen; auBerdem hat sich an 
der Untersuchung m e b  Assistent Hr. Dr. P r a d e  beteiligt, dem ich 
fur seine Unterstiitzung meinen besten Dank ausspreche. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e s. 

I .  Bromo-bisaquo-diathylendiamin-chrombromid, 
[Crena(OaH4)Br]Bra '). 

10 g Dihydroxodiaquodipyridinchromchlorid werden auf dem 
Wasverbad mit ca. 18 g 10-prozentigem Athylendiamin in einer Por- 
zellanschale zur starken Sirupdicke eingedampft. Dann gibt man, so 
lange die Masse noch warm ist, etwa 25 ccm konzentrierter Brom- 
wasserstoffsaure hinzu und laBt das Gauze etwa 3-4 Tage lang bei 
gewohnlicher Temperatur stehen. Die in dieser Zeit abgeschiedenen 
Bromobisaquobromid-Krystalle werden abgesaugt (die Mutterlauge gibt 
bei noch langerem Stehen nur noch wenig Ausbeute) und zur Be- 
freiung von beigemengtem bromwasserstoftsaurem Athylendiamin mit 
wenig Wasser gewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt ist ziir 
Weiterverarbeitung rein genug; zur Darstellung eines analysenreinen 
Salzes wird dasselbe in wenig Wnsser in der Warme gelost, die 
Losung erkalten gelassen und rnit etwa dem gleichen Volumen kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsiiure (spez. Gewicht 1.49) versetzt; im 
Verlauf eines Tages scheidet sich dann das Brombisaquobromid in 
schonen, Tiolettroten, glanzenden Krystallen verschiedener Form, in 
Bliittchen oder mehr kompakten Krystallen ab. Das Salz wird rnit 
Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Beim Verreiben geben die Krystalle ein violettstichig-bordeaux- 
rotes Pulrer. Das Salz ist in Wasser gut mit roter Farbe loslich; 
1 U t  man die L6sung einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen, 
so andert sich die Farbe nach orange hin; diese Farbenanderung ertolgt 
auaerordentlich schnell, wenn man die Losung schwach erwarmt, sie 
beruht auf dem obergang des Brom0bisaquochromii)ns in das Dibis- 
aquochromion. Setzt man zur orange gewordenen Losung Brom- 
wasserstoffsaure hinzu, so bildet sich das Brombisaquochromion all- 
mahlich wieder zuruck, welches sich dann, bei genugender Konzen- 
tration der Losung, in Form des Bromids ausscheidet. 

1) Dieses Salz ist yon mir seiner Zeit (dieae Berichte 87, 4275 [1904j) 
irrtiimlicherweise als Monoaquo bromid beschrieben worden; wahrscheinlich 
war das damals dargestelltc Salz nicht ganz rein. 



Urn festzustellen, wieviel Bromatome in dem violettroten Bromid 
oichtionogenen Chruakter haben, habe ich eine Substanzprobe in 10-pro- 
zentiger Salpetersiiure bei 0' gelost, eine kalte Silbernitrat-Losung zu- 
gegeben, schnell umgertibrt und den Niederschlag, sobald er sich zu- 
sammengebsllt hatte, filtriert. Das zunachst klare Filtrat der primaren 
Fiillunq setzte allmiihlich wieder Bromsilber ab; durch Erhitzen auf 
dem Wasserbad wurde die Abscheidung vollendet. Es wurden SO aus 
0.1688 g Sbst. 0.0647 g sekundare Bromsilberfallung, entsprechend 
16.31 O/O Brom, erhalten. Unter der Annahme, da13 ein Bromatom 
festgebunden ist, berechnen sich 17.85 O/O Brom; beriicksichtigt man 
nun, daB nach obigem das Bromobisaquochroniion unter Ionisation 
des intraradikalen Bromatoms sich leicht in das Dibisaquochromion 
umwandelt, so erscheint diese Ubereinstimmung befriedigend. 

Eine konzentrierte, frisch bereitete, wa13rige Losung des Bromids 
zeigt folgende Reaktionen : Rauchende Bromwasserstoffsaure fallt un- 
veriindertes Bromid aus. Versetzt man sie rnit festem Jodkalium, so 
beginnt bald, namentlich beim Reiben, die Ausscheidung eines glan- 
renden, krystallinischen, roten Pulvers, welches in Wasser spielend 
rnit roter Farbe loslich ist und sich in Farbe und Loslichkeit durch- 
aus von dem Jodid der violetten Dibromoreihe unterscheidet; konzen- 
trierte Jodwasserstoffsaure gibt einen ahnlichen Niederschlag ; in diesen 
Fallungen liegt wohi das Jodid der Bromobisaquoreihe vor, zumal eine 
konzentrierte, waarige Losung des Dibisaquobromids mit Jodkalium 
keine Reaktion gibt. Kalium-hexarhodanatochromiat erzeugt eine 
reichliche Ausscheidung von violettroten Nadelchen (siehe weiter 
unten). Keine Niederschlage werden mit konzentrierter Schwefelsaure, 
Kaliumchromat und Kaliumbichromat erhalten. Erwarmt man die 
Losung des Bromobromids rnit Rhodankalium, so scheidet sich in guter 
Ausbeute das orangefarbene cis-Dirhodanatorhodanid [Cr ena(SCN)a] SCN 
ab; erwarmt man sie mit Ammoniumoxalat, so erhat  man das rote 
Doppelsalz [Crens Ca OLJ[Cren(Cs O&]. Dampft man die Losung auf 
dem Wasserbad rnit Bromwasserstoffsaure und Quecksilberbromid ein, 
so entstehen in Wasser unlosliche, griine Blattchen; ein ganz ahnlicher 
griiner Kiirper bildet sich bei entsprechender Behandlung mit Jod- 
wssserstoffsaure und Quecksilberjodid. Beim Behandeln mit konzen- 
trierter Snlpetersaure lost sich das Bromid zunachst auf; reibt man 
dann rnit einem Glasstab, SO scheidet sich ein orangeroter Nieder- 
schlag am, welcher wohl das Nitrat der Reihe darstellt; es gelang 
aber nicht, das Salz analysenrein zu erhalten. 

An alys e (der lufttrocknen Substanz; iiber Phosphorsaureanhydrid findet 
keine Gewichtsabnahme statt). 

0,1104 g Sbst.: 0.0192 g CrsOs. - 0.1226 g Sbst.: 0.0214 g CraOs. - 
0.1058 g Sbst.: 0.1335 g AgBr. - 0.1097 g Sbst.: 0.1375 g AgBr. - 0.0895 g 
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Sbst.: 10.2 ccm N (200, 720 mm). - 0.1146 g Sbst.: 13.4 cem N (220, 
7% mm). - 0.1994 g Sbst. gaben bei 1200 0.148 g Ha0 ab; 0.1846 g des 
Riicketandea gaben 0.2531 g AgBr. 

[Cren, (OaHdBrIBn. 
Be. Gr 11.63, Br 53.56, N 12.50, HsO 8.04. 
Gef. > 11.91, 11.95, * 53.70, 53.34, * 12.53, 12.62, D 7.42. 

[Cren2Br%]Br (Erhitzungsriickstand). Bey. Br 58.23. Gef. Br 58.35. 

2. B r o m o - b i s a q u o  - d i i i t hy lend iaminchrom - H e x a r h o d a n a t o -  
c h r o m i a t ,  [Crena(OzH4)Br]3[Cr(SCN)~]2 + 2 Hg 0. 

Zur Darstellung dieses Salzes gibt man zu einer bei gewohnlicher 
Temperatur hergestellten, frischen, wiiBrigen Losung von Bromobis- 
aquobromid eine solche von Kaliumchromrhodanid. ZweckmiiBig nimmt 
man von beiden Salzen etwa .gleiche Gewichtsmengen; ob man die 
Liisungen mit Essigsgure ansiiuert oder nicht, ist ohne EinfluB a d  
das Resultat. Es krystallisieren bald in reichlicher Menge violettrote, 
gliinzende, durchsichtige Nadeln aus, die mit Wasser gewaschen und 
an der Luft getrocknet werden. Die Krystalle miissen vor Licht ge- 
schutzt aufbewahrt werden, da das Licht schnell zersetzend einwirkt. 
Das S d z  jst unloslich in Wasser und Ather, dagegen mit dunkel- 
violetter Farbe spielend loslich in Alkohol. 

Anal y s e. Die ldttrockne Substanz verliert iiber Phosphorssureanhydrid 
allmiihlic h Wesser; gleichzeitig tritt lnngsam Zersetzung ein. Die Analysen 
beziehen sich srimtlich auf die lufttrockne Substanz; die Doppelanalysen 
riihren von Substanzen verschiedener Darstellung her. Der zu niedrige 
Bromgehalt ist eine Folge der leichten Ionisation des intraradikalen Brom- 
atoms im Bromobisaquobromid. 

a) S u b s t a n z  h e r g e s t e l l t  b e i  G e g e n w a r t  von  Ess igs i iu re .  
0.1102 g Sbst.: 0.0252 g CraOs. - 0.1128 g Sbst.: 0.0250 g CraOa. - 

0.1126 g Sbst.: 0.0306 g AgBr. - 0.1234 g Sbst.: 0.0352 g AgBr. - 0.1126 g 
Sbst.: 0.1902 g BaS04. - 0.1234 g Sbst.: 0.2054 g BaS01. 

Ber. Cr 15.29, S 22.59, Br 14.12. 
Gef. D 15.66, 15.18, 23.19, 22.85, D 11.56, 12.14. 

b) S u b s t a n z  h e r g e s t e l l t  o h n e  Z u s a t z  von  Ess igs i iure .  
0.1069 g Sbst.: 0.0236 g CrgO,. - 0.1226 g Sbst.: 0.0324 g AgBr. - 

0.1226 g Sbst.: 0.2052 g BaSOI. 
Ber. Cr 15.29, S 22.59, Br 14.12. 
Gef. D 15.12, D 22.98, B 11.25. 

3. Hydroxo-bisaquo-diiithylendiamin-chrombromid, 
[Crena(OaH1)OH]BrS. 

Die zweckmd3igste Darstellungsweise dieses Salzes ist die folgende: Man 
gibt zu 1 g Bromobisaquobromid 1.5 ccm Wasser und dam 0.8 ccm Pyridin. 
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&&on nach wenigen Minuten, nachdem ein groBer Teil d a  Bromobisaquo- 
bmmids in LBmg gegangen ist, beginnt die Abscheidung des baskchen 
Bromids. Naeh etws l'/s Stunden filtriert man die entstsndenen roten Ery- 
stalle ab md whcht sie mit etwas Wasser. Die Ausbeute be- ca. 0.5 g. 
&W~U& ist das basische Bromid mit einer geringen Menge einea krystal- 
-hen blauvioletten Pulvers verunreinigt; man trennt es von demselben 
dwch Schlemmen mit Alkohol. U t  man das basische Bromid ltinger als 
I*/, Stunden mit der Mutterlauge in Beriihrung, so tritt eine derartig stake 
V e r m e h g  der blauvioletten Beimengung ein, da13 eine Reinigung durch 
Schl&mmen nur noch mit groSen Verlusten durchzufiihren ist. 

Das basische Bromid I d t  sich auch aus dem Bromobisaquobromid so 
darstellen, daS man mehr Wasser nimmt, als oben angegeben ist und dann 
zur Abscheidung des Salzes ad3er Pyridin noch Alkohol oder Bromkalium 
hinzuffigt; ferner entsteht es noch am dem Dibisaquobromid durch Einwir 
kung von Pyridin. 

Das basische Bromid stellt bordeauxrote, kompakte Krystalle 
dar, die in Wasser mit tiefroter Farbe gut liislich sind, sich dagegen 
in Alkohol und Ather nicht liisen. Die wlSrige Lasung zeigt keine 
alkalische Reaktion und gibt mit AgNOs reines AgBr, dem kein 
AgaO beigemengt ist. Die rote Farbe der wafirigen Losung schliigt 
a d  Zusatz Ton Mineralsiiuren sofort unter Bildung von Dibisaquo- 
salzen in gelborange um; ebenso bildet sich aus festem basischem 
Bromid durch Behandeln rnit konzentrierter Bromwasserstoff saure so- 
fort Dibisaquobromid und zwar ds  orangefarbenes Pulver. Wird das ba- 
sische Bromid mit soviel konzentriertem Ammoniak verrieben, d& 
eine klare, violette Losung entsteht, und wird dann die Losung ruhig 
verdunsten gelassen, so bleibt eine dickfliissige Masse zuriick, aus der 
sich beim Verreiben rnit etwas Wasser ein blauviolettes Pulver ab- 
scheidet. Dasselbe lost sich in vie1 Wasser rnit violetter Farbe; setzt 
man zur violetten, wafirigen Liisung Jodkalium, so fHUt ein blau- 
violettes Pulver aus, welches sich umf3len lafit. 

Die konzentrierte wafirige Losung des basischen Bromids zeigt 
folgende Fallungsreaktionen: Mit J o  d k  al ium gibt sie in reichlicher 
Menge einen schon roten, krystallinischen Niederschlag, der das Jodid 
der basischen Reihe darstellt; eine iihnliche Fiillung entsteht mit 
Br o m k alium; festes N a t  r ium d i  thion a t  gibt in fast quantitativer 
Ausbeute kleine, rote, in Wasser sehr schwer mit rosaroter Farbe 10, 
liche Nadelchen; rnit Kal iumchromrhodanid bildet sich ein quanti- 
tativer violetter, mit Nat r iumchloropla t ina t  ein gelber Nieder- 
schlag. Keine Fallungen werden erhalten mit Chlornatrium, Rhodan- 
kalium, Ammoniumsulfat , Kaliumchromat und blauem Kaliumchrom- 
oxdat. 



Analysen. Die Substanz verlor iiber Phosphorpentoxyd kein Wasser. 
a) Snbstanz,  hergestell t  unter Zusatz v o n  Blkohol. 

0.1629 g Sbst.: 0.0326 g CrzOs. - 0.0783 g Sbst.: 0.0778 g AgBr. - 
0.1131 g Sbst.: 0.0225 g CrsO3. - 0.1062 g Sbst.: 0.1049 g AgBr. - 
0.0825 g Sbst.: 11.2 ccm N (23q 729 mm). 

Ber. Cr 13.53, Br 41.55, N 14.54. 
Gef. D 13.70, 13.61, D 42.25, 41.99, D 14.66. 

b) Substanz,  hergestell t  unter Zusatz von Bromkalium. 
0.1350 g Sbst.: 0.1331 g AgBr. 

Ber. Br 41.55. Gef. Br 41.95. 

c) Substanz,  dargestell t  a u s  Dibisaquobromid. 
0.1056 g Sbst.: 0.0205 g CrsO3. - 0.1374 g Sbst.: 0.1347 g AgBr. 

Ber. Cr 13.53, Br 41.55. 
Gef. 13.54, D 41.72. 

4. Dibisaquo-diathylendiamin-chrombromid, 
CCr ena (01 H&] Bra. 

Man iiberschichtet das basische Bromid der Reihe mit soviel konzen- 
trierter Bromwasserstoffsaure, dal3 eine gelborange L6sung entsteht ; schon 
nach wenigen Sekunden beginnt die Ausscheidung gelbroter, kleiner Krystalle, 
die, nach Beendigung der Krystallisation, abgepreot und an der Luft ge- 
trocknet werden. Zur Reinigung 16st man das Rohprodukt in m6glichst 
wenig Wasser, filtriert die LBsung, kiihlt sie mit Eis ab und versetzt sie 
dann mit gut gekiihlter, rauchender Bromwasserstoffsiture. Daa ausk+ystalli- 
sierte Bromid wird iiber Natronkalk getrocknet. 

Das Dibisaquobromid bildet leuchtend orangerote, durchsichtige 
Tafelchen, die beim Behandeln mit Alkohol nicht matt werden und 
beim Verreiben ein orangerotes bis ziegelrotes Pulver geben. Das 
Sdz ist in Wasser spielend rnit gelboranger Farbe loslich; die waBrige 
Losung reagiert stark sauer. Lost man das Bromid bei Oo in 10-proz. 
Salpetersaure und versetzt die frisch bereitete Losung moglichst 
schnell rnit einer kalten Silbernitratlosung, so wird auch unter diesen 
Bedingungen momentan samtliches Brom als Bromsilber ausgefaut; 
hierbei tritt keine Anderung der Losungsfarbe ein. 

Gibt man zu einer konzentrierten waBrigen Lijsung des Bromids 
konzentrierte Bromwasserstoffsaure, so scheidet sich bald unveriinder- 
tes Salz aus; laBt man nunmehr das Ganze etwa 1 Woche lang be- 
deckt stehen , so verschwindet allmahlich das orangefarbene Dibis- 
aquobromid zugunsten der violettroten Blattchen des Bromobisaquo- 
bromids. Die Umwandlung des Dibisaquobromids in das violette Di- 
bromobromid erreicht man dndurch, daB man entweder das trockne 



3837 

S&- auf 100-1200 erhitzt, oder aber die wiidrige Liisung des Salzes 
nach Zusatz von Bromwasserstoffslure auf dem Wasserbade eindampft. 

Von den Reaktionen der konzentrierten miifirigen Losung des 
Bromids seien noch folgende erwahnt: Versetzt man sie mit Pyndin, 
so schliigt zuniichst die Farbe nach violett nm, und es beginnt dann 
bald, namentlich beim Reiben, die Ausscheidung des basischen Bromids 
der Reihe. Festes Rhodankahm erzeugt primar keine Fallung; nach 
5-10 Minuten ist das Game zu ehem Krystallbrei von cis-Dirhodanato- 
diiithylendiaminchromrhodanid erstarrt. Bei Zusatz von festem Kalium- 
oxalat scheiden sich bald, speziell beim Reiben, kleine, glanzende, 
orangefarbene Blattchen ab, die in Wasser spielend mit oranger Farbe 
loslich sind und wohl das Oxalat der Reihe darstellen. Gibt man zu 
der konzentrierten Losung des Bromids statt der festen Oxalntkrystalle 
eine konzentrierte wadrige Losung derselben, so tritt keine Fallung ein; 
erst bei lhgerem Stehen krystallisiert ein Gemenge von orangefarbenem 
Oxalodiiithylendiaminchromsalz und dem bordeauxroten Doppelsalz, 
[Cr em CS 0 4 1  [Cr en (Ca O~)S], aus. Charakteristische Fallungen gibt 
die Dibisaquobromidliisung mit blauem K a l i u m  c h r o m i o x a l a t  
(violettbraun, gliinzende Blattchen), K a l i u m k o  b a l t i o x a l a t  (griineh 
Niederschlag), K a l ium c h r o  m i r h  o d a n i d  (erdbeerenfarbenes rotes 
Pulver). Bromkalium, Jodkalium, Kaliumchromicyznid, Kaliumkobalti- 
cyanid, Natriumplatinchlorid geben keine Niederschliige. 

Uber Phosphorpentoxyd findet keine Gewichtsabnahme statt. 
0.1135 g Sbst.: 0.0175 g CraOa. - 0.1115 g Sbst.: 0.1276 g AgBr. - 

- 0.2194 g Sbst. verloren bei 120-1300: 0.0304 g HaO. -. 0.1057 g Sbst.: 
0.0162 g CrsOa. - 0.1497 g Sbst.: 0.0233 g CraOa. - 0.1007 g Sbst.: 
0.1160 g AgBr. - 0.1104 g Sbst.: 0.1283 g AgBr. - 0.1021 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (25O, 725 mm). - 0.1606 g Sbst.: 17.2 ccm N (210, 723 mm). 

kf. D 10.56, 1Q-49, 10.66, D 48.70, 49.20, 49.45, D 12.09, 11.83, B 13.9. 
Ber. Cr 10.76, Br 49.58, N 11.60, HsO 14.9. 

5. D i b r o mo -di L t  hy len  d i amin  - ch r  o m b r o mid, 
[Cr en, Brp] Br. 

Zur Darstellung des violetten Dibromobromids verfahrt man am besten 
so, d& man reines Bromobisaquobromid in nicht zu vie1 warmem Wasser 
16st, dann einige Tropfen Bromwasserstoffsiiure zagibt und das Ganze a d  
dem Wasserbade zur Trockne eindampft'). Gibt aan  zu dem trocknen 
Rtickstand, der im wesentlichen aus dem wasserfreien Dibromobromid be- 
steht, etwas Wasser, so verwandelt er sich in ein violettes, feinkrystallini- 
sches Pulver des Monohydrats des Dibromobromids. D.as wasserfreie Di- 
bromobromid entsteht auch als violettes Pulver durch Erhitzen yon Bromo- 
bisaquobromid oder Dibisaquobromid auf 100-120°. 

1) Diese Reaktion ist in kleinen Portionen durchzuftihren. 



Dss  Dibromobromid lost sich in vie1 Wasser mit violetter Farbe; 
es ist, in Form des Monohydrats, das schwerst losliche der in  dieser 
A b h a d l m g  beschriebenen Bromide; es ist unloslich in Alkohol und 
Ather. LiiDt man die violette, waflrige Liisung mehrere Stunden 
stehen, oder erhitzt man sie, so geht die Farbe, iudem sich unter 
Ionisation der intraradikalen Bromatome Dibisaquobromid bildet, in 
ormgegelb uber. Wird eine Aufschlammung des Dibromobromids in 
wenig Wasser anf dem Wasserbade erwiirmt, bis sich eine orange- 
farbene Losung gebildet hat, und wird dann das gleiche Volumen 
konzentrierter Brornwasserstoftslure zugegeben, so krystallisiert all- 
mlihlich das rote Bromobisaquobromid aus; durch Zusatz von Pyridin 
zur orangefarbenen Losnng entsteht eine FalIung des Hydroxobisaquo- 
bromids. 

Setzt man zur konzentrierteu, frisch bereiteten, wiiflrigen Liisung 
des Dibromobromids (von violetter Farbe!) Jodkalium, so fiillt das Jodid 
der Dibromoreihe in violetten, glanzenden Bliittchen aus; Natrium- 
dithionat gibt nnter den gleichen Bedinguogen , schone, blaustichig 
violette, glanzende Nadeln, die das Dithiouat der Reihe darstellen; 
dieses Salz krystallisiert wasserfrei. Eine weitere FUlung , und zwar 
in Form kleiner, glanzender, violetter Blattchen, wird, namentlich beirn 
Reiben, mit Salpetersjiure erhalten. Verreibt man das feste Bromid 
mit konzentrierter Salpetersiiure, so lost es sich zuniichst auf; allmah- 
lich scheidet sich dann ein violettes Pulver aus, in dem wohl das 
Nitrat der Reihe vorliegt; jedoch konnte es nicht analysenrein er- 
halten werden. 

Analysen: 
a) des durch Erhitzen von  Bromobisaquo- und Dibisaquobromid 

gewonnenen wasserfreien Produktes. 
"0.0868 g Sbst.: 0.0160 g CraOa. - "0.1281 g Sbst.: 0.1749 g AgBr. 

- 0.0648 g Sbst.: 0.0124 g CrsOa. - 0.1214 g Sbst.: 0.1661 g AgBr. - 
0.0831 g Sbst.: 0.0158 g CraOa. - 0.1281 g Sbst.: 16.1 ccm N (150, 728 mm). 

(Die mit einem Stern versehenen Analyseu beziehen sich auf eine Sub- 
stanzprobe, gewonnen aus Dibisaquobromid; die iibrigen Analysen sind mit 
Proben ausgefiihrt, die durch Erhitzeu von Bromobisaquobromid erhalten 
wurden.) 

Ber. Cr 12.64, Br 58.24, N 13.60. 
Gef. 12.67, 13.10, 13.00, )) 58.10, 58.22, D 14.09. 

b) des aus  der wgllrigen L6sung des Bromobisaquobromids 
gew o nn enen Mono h J dra t s  d es violet te n Dib romo brom ids. 
0.1334 g Sbst. gaben bei 110--1260 0.0050 g HsO ab. - 0.2317 g Sbst. 

verloren bei 1000 0.0108 g HaO. - 0.1749 Sbst. verloren bei 1000 O.O072?g 
Ha 0. 

Ber. Ha0 4.19. Gef. H20 3.76, 4.66, 4.16. 
* 

Uber PSOS verliert das Monohydrat niir Spuren yon Wasser. 
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c) des wasserfreien Bromids, gewonnen 

0.1282 g Sbst.: 0.1746 g AgBr. - 0.1298 g 
0.1012 g Sbst.: 0.0192 g Cr303. - 0.1135 g Sbst.: 

Mono h y d ra t  s. 
durch Erhitzen des 

Sbst.: 0.1770 g AgBr. - 
14.2 ccni N (24O, 730 mm). 

Ber. Cr 12.64, Br 58.24, N 13.60. 
Gef. D 12.99, '> 57.96, 58.23,- * 13.81. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium, im August 1907. 

S49. P. Pfeiffer und W. Moller: Zur Polymerisation 
des Phenyl-propiolsllurees~e~. 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Im folgenden soll fiber eine Beobachtung berichtet werden, die 
gelegentlich einer stereochemischen Untersuchung fiber Athylenkiirper 
gemacht wurde. Erhitzt man den Phenyl -propio lsaurees te r ,  CeH5. 
C C.COOR, in einem Einschmelzrohr auf etwa 20O0, so-wird er all- 
mahlich dickflussig und erstarrt dann nach dem AusgieBen in eine 
Schale zu einer krystallinischen hfasse , die beim Umkrystallisieren 
aus  Ligroin schone, kleine, farblose Tafeln vom Schmp. 127 - 1280 
gibt. Wie nun aus den Ergebnissen der Analyse, der Molekularge- 
wichtsbestimmung und der naheren Untersuchung des Erhitzungspro- 
duktes hervorgeht , liegt hier ein Polymerisationsprodukt des Phenyl- 
propioldureesters vor; je zwei Molekule des Esters sind zu einem 
neuen Molekiil zusammengetreten und zwar so, da13 ein P h e n y l - n a p h -  
t ha l in -d ic  a r  b o us  a u  r ee  s t e r  der Formel 

CS Hj 
'\;\.COOR (,L. J.cooR 

entstanden ist. 
Das Anhydrid der zugehiirigen Dicarbonsaure ist zuerst  on 

Michael  ') durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Phenyl- 
propiolsaure und kurz darauf von L a n s e r  a) durch Behandeln dieser 
Saure mit Phosphoroxychlorid erhalten worden. Wahrend aber Ton 
L a n a  e r  die betreffende Dicarbonsaure als Diphenylcyclobutadiendicar- 
bonsaure aufgefadt wurde, zeigte Michae l ,  da13 hier eine Phenyl- 
naphthalindicarbonsaure vorliegt, - eine Ansicht, die durch eine ein- 

1) Michael und Bucher, Americ. Chem. Journ. 20, 93 [1898]. 
g) Diese Berichte 32, 2481 [1899]; s. auch Manthey, diese Berichte 33, 

3081 r1900]; Lanser und Halvorsen, diese Berichte 36, 1407 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXX. 247 


