
Das  Oxydstionsprodukt besaB saure Eigenschaften. In  n 'asser  
iind in Alliohol war  es  schwer,  i n  Ather,  Ligroin und Aceton u n -  
liislich, sehr  leicht loslich dagegen in Chloroform. %u ihrer  Reini- 
gung wurde die Saure  in 70-prozentige~ri Alkohol aufgeschlhmmt und 
h i s  zu r  Losung alkoholisches Ammoniak zugefiigt. Die  filtrierte Lii- 
sung schied nuf Zusatz y o n  alkoholischer Salzsaure die Saure  iu 
kleinen, ausgezackten S iu l en  a b ,  die sicli zwischen 243O und 245O 
zersetzten. 

7.537 ing Sbst. (bci 1 1 0 0  getr.): 19.705 m g  COZ, 3.985 IDZ l12O. - 
0.1166 g Sbst. ( h i  1 1 0 0  getr.): 0.304s g CO2, 0.0634 g H,O. - O.lSS2 g 
5 1 ~ .  (bei 1 1 0 "  getr.): G.2 ccni N (E0, 755 nini). - -  0.3462 g Sbst. ( h i  1100 
grfr.): (1.219s g 1lg.1 (nac.11 Zeisel) .  - 0.3150 g Sbst. (bei 110" zetr.): 
O.Z.ZL'.j fi Ag.1 (iiach Z e i s e l ) .  

CZrll  2j SO;. Brr. C 70.76. I1 6.1.1, S 3.44, OClla 7.Gl. 
Gef. )) 70.30, 70.30, ) 5Si, G.04, )) 3.GS, )) !).51, !J .31 

Die zu  hoch gefundenen Wer te  bei der  Blethoxylbestirnmung 
finden ihre  Crsnclie vielleicht in tler ;\bspnltung \-on Methyl am 
Sticlcstoff neben Methoxyl. 

Die oben beschriebene S i i i r e  loste sich niit intensiv gelber Fa rbe  
in konzentrierten S i u r e n  auf. Scbweflige Siiure war  ohne EinfluB nu!  
die Substanz.  

I3 a r i u rii s a I z. 
0.5 g Siiure wnrdw iiuter Zusatz einiger Tropfen Aniiuoniak in  I00 ( ~ 1 1 1  

\Yaser gelBst unil der sie(lt-nd heiflcn, lilaien J i i s u n q  I0 ccni 1 0-prozentiger 
I~ariumchloritllusiing zugefiigt. Beim Is:rkaltcii schied sich das J3ariumsalz i i i  

kleinen Nadeln voni Zersetznngspunkt ? Y O U  analysenrciii ab. 
O. i5 ( )Og  Sbst. (bei 1 1 0 0  geti.): 0.2030 g Baa. 

JIit ~ l a ~ n e s i i i m c h l o r i d l ~ s u i i ~  bildete sich ein I<rpst;tllisicrtes Nagncsiiitii- 
C?rHZ3NOjBa. Err. Ua 23.1'8. Gef. Ba .ZL'4.9(1. 

Sillic,rnitratli;sitn& erzeugte Fiillung eiues nmorplten Silber-alzes. snlz. 

132. Hj. Mandal: Athylamino-chromverbindungenl). 
11. Chloro-pentaathylamino-chromisalze. 

(Eingegangen :in1 2 6 .  April 1916.) 

Bei de r  grooen Ubereinstirirmung, die zwischen den Eigenschafteu 
und Verbindungen des  Ammonialis und seiner einfachsten Homologen, de r  
Alkylarnine, berrscht, ist von vornherein z u  erwnrten,  da13 auch in 
den ammoniakalischen Metallverbindungen das  Ammoniak von solcben 
Aminen ersetzt werden konne. Von mehreren de r  Rfetalle, die am- 
moniakalische Verbindungen geben, sind auch Verbindungen bekannt,  
die Alkylamine enthalten. Schon 1850 stellte W u r t z ' )  die den] Pla- 

'j Vorliufigi, Mitteilung, B. 48, 2055 [191:i]. 2, 3. c,h. [3] 30, 435 
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todiamminchlorid und -sulfat analogen athylaminhaltigen Verbindungen 
dar, und spater haben J i j r g e n s e n  ') und C o s s a ' )  andere Alkyl- 
aminoplatioverbindungen beschrieben. SpHter haben mehrere Forscher ") 
Angaben iiber Alkylaminbasen verschiedener Metalle geliefert. Unter 
den Kobaltialien findet man eine alkylaminhnltige Verbindungsreihe, 
die Di-Lthylnmin-di-methylelyoximiosalze von T s c  h u gaef  f '); bei 
Chroni findet man drei von L a n g  und zwei Mitarbeitern gefundene Ver- 
bindungen: CrCI2,5CH3 .NH? ( L a n g  und ,Jol i f fe) j ) ,  CrCls,5CgHs .IKH2, 
HgO und CrCI, ,4CsHs.NK.,Hz0 (Lang  und C a r s o n ) 6 ) .  

Es diirke nun ron Interesse sein, die Veranderungen zu unter- 
suchen, die in den Eigenschaften der ammoniakalischen Verbindungen 
beiin Ersatz des Ammoniaks durch Alkylamin eintreten. Zu diesem 
Zwecke miissen aber analoge Reihen von NHs- und R.NH2-haltigen 
Yerbindungen dargestellt werden. In  dieser erscen Abhandlung sollen 
nun Verbindungeu beschrieben werden, die aus den Chloropentam- 
minchromiverbindungen, den ChloroI)urpureochromisalzen, durch Ersatz 
siimtlicher Ammoniakgruppen durch Athylarnin, hervorgehen. Ich 
habe mit den Chromiaken angefangen, weil hier die Verbindungen 
yon L n n  g und seinen Mitarbeitern schon Verbindungen der gesuchten 
Art darstellen und die von ihnen benutzte Reaktion zwischen violettem 
Chromichlorid und wasserlreiem Athylamin versprach, Untersuchungs- 
material ohne allzu groUen Aufwand an i thylamin z u  liefern. Diese 
Reaktion ist der Kinwirkung von fliissigem Ammoniak auf violettes 
Chromchlorid, welche Reaktion von C h r i s t e n s e n  ') entdeckt, wrirde, 
ganz analog. 
C h 1 o r o  - 11 en t a B t hy 1 a m i n  o - c b r o m i c h 1 or i d , [Cl Cr (C, IIs. NHa)j] Clr. 

Ilieses Salz, das als husgangsmnterial bei der Dnrstellung an- 
clerer ; i thylaminochromiverbindun~en dient, entsteht, wie erwihnt, 
bei der Einwirkung v n n  wasserfreiem Athylamin auf riolettes, 6ubl i -  
miertes Chromichlorid. Die Reaktion ist 5uBerst heftig und findet 
unter betracbtlicher Warmeentwicklung statt. Sie verlauft nur zwischen 
fliissigem Amin und Chromichlorid. nicht niit gasformigerri Amin ; 
nach C h r i s t e n s e n s )  findet bei hnimoniak und nach L a n g  und 

~ -~ 

I )  J. pr. ['l] 33, 189 [1886]. a) Z. a. Ch. 2, IS2 [1892]. 
Z. U.: E u l e r ,  B. 36, ISiS, 2878 [I9031 (Ag-Verbindung); Tscb i i -  

gseff ,  B.37, 1470, [1904]: 3H, '3599 [1905]: 40, I73 [1907] (Cu, h g ,  Pt. 
Nil '): G u t b i e r  und K r e l l ,  B. 39, 1'292 [I9061 (Pd) und  i n  neuester Zeit 
M e r t e s  und F l e c k ,  J. of Ind.  and Eagin. Chem. 7, 1037 (C. 1916, 1, 533)  
(Vanadium). 

4, B. 89, 2699 [1906]. 
6 ,  Am. SOC. 26, 759 [19@4]. 
8) loc. cit. 

") Am. SOC. 26, 417 [1904]. 
7) %. a. Ch. 4, 227 [1593]. 



J o l  i f  f  e ') bei Methylamin dasselbe statt. Auch in Alkohol- oder 
Atherliisnng reagiert das Amin rnit Chromichlorid. Dabei entstehen 
tief violette Losungen, die auch freies Athylamin enthalten und wo- 
raus krystallisierte Produkte schwer zu erhalten sind; beim Stelien 
erstarren diese Losungen zii leimahnlichen Massen. %n einer reinen 
festen Verbindung gelangt man am leichtesten durch Verwendubg des 
reinen Amins; die Reaktion verlauft dann nach der einfachen Gleichung 
Cr Cln + 5 C, Hj .NHa = [CI Cr(C1 Hj . NH?).,] CI, und Nebenreaktionen 
finden nicht oder nur in iiu13erst untergeordnetem MaSe statt. Das 
Chromchlorid ist im UberschuS snzuwenden, und wahrend der Re- 
nktion a i r d  kraftig gekiihlt, um die durch die Reaktionswarme ver- 
anla13te Verfliichtigung des Amins rnoglichst zu vermindern. Zu 'LO g 
Athylamin ninirnt man ca. 17-15 g Chromichlorid (ber. 13.5 g). Die 
.\ thylaminflasche und der Recher rnit Chromichlorid werden in eiqer 
Schnee-Koclisalz-~lischung gekiihlt. Dana gibt man das Arnin in 
kleinen Portionen zum Chlorid. Nach jedem Zusatz wird die klasse 
ciurchgeruhrt und griibere Stiicke rnit dem Glasstabe zerdriickt. 
Kacbdem die Masse die niedrige Temperatur wieder angenommen 
hat ,  setzt man mehr ;\thylamin hinzu usw. I n  dieser Weise erreicht 
ii:aii, da13 gewohnlich 16-17 g, zuweilen noch mehr, von dem Arnin 
s i cli mi t de m C h ro m ich I o rid v erei n i ge n . 

Die erbaltene rote Masse besteht aus Chloropentalthylamino- 
t~lironiichlorid nebst unveriindertem Chromichlorid. Das Gemisch wird 
ci i i r  etwa der zehnfachen hlenge Wasser und etwas verdunnter Salz- 
stlure versetzt; das Chroniichlorid bleibt dann zuriick, und man be- 
lioriimt eine Liisung des komplexen Chlorides. Man Ia13t einige 
Srunden stehen, filtriert und lilat bei gewohnlicher Ternperatur kry- 
stallisieren. Die schwachsnure Losung kann 'auch bei gelinder Wasser- 
bad-Ternperatur eingeengt werden. 

Alan erhalt so dunkelrote Krystalle mit einem Stich ins Violette. 
Sie sind doppeltbrechend. I n  Wasser sind sie leicht loslich; bei 15.5O 
hi l t  die durch tagelanges Schiitteln des festen Salzee init Wasser 
dargestellte gesattigte Liisung 9.7 g Salz pro 100 ccm Losung, das 
Iieildt 1 TI. Salz lost sich i n  9.35 Tln. Wasser bei der genannten Teni- 
peratur.  Das Salz lijst sich auch in Alkohol, aber nicht in .:\ther. 
Knch L a n g  und C a r s o n ? )  bildet sich unter diesen Redingungen eine 
Yerbindung CrCls, 5C2IT5 .NH,, 1 1 2 0 .  Ich habe indesseu nie eine solche 
Yerbindung in  dieser Weise erhalten, n u r  die wasserfreie Terbindung 
CrClr,5CZIIj .NHg. Die Verbindung von L a n g  und C a r s o n  mu13 
eine *Roseoc-Verbindung sein; auf anderern Wege habe ich diese, also 

- 
I )  loc. cit. a )  An]. S O ~ .  46, 758 [190-1]. 
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Aquo-pentalthyleniino-chrorniclilorid, dargestellt und ihre  Keaktionen 
untersucht, abe r  nie gefunden, daf3 die Losung des  Chloropentaathyl- 
aminochromichlorids diese Reaktionen nach Stehen oder vorsichtigem 
EindampFen (Devapornting carefiillya, L a n g  uod C a r s o n )  gibt. 111 

dieser Hinsicht weicht also d ie  . i tbylaminverbindung von de r  Ammo- 
n i nk r e r  bin d u n g a b . 

l)as lufttrockne Priparat  vcrlicrt. bei GO-iOO einige wenigc Zehntcl I'ro- 
zcut Frnchtigkeit,. h i  90- 100" tritt  teilwcise Zcrsetzung ein. Zu dt,n Xna- 
lpsen ist bci 600 ptrocknetes Mzterial lleniitzt worden : bei derselbcn Tpm- 
peratur ist, wenn nicht andcrs anjiegeben, niicli das Xnalysennlatcrial tier 
;tntlcren Salze getroclinct norden. 

(11. entsprechend. 
1. 0.0564 g Sbst. gaben bei heftigem Gliilien 0.0111 fi Cr203,  13.17 '' 

2. 0 . l l7S  g Slist. gaben in derselben \\;eke 0.0433 g Cr20; = 13.57 O , , >  Cr. 
3. 0.4713g Sbst. wurtlen mit NH3 versetzt und auf dem \VasserlN:id,. 

crhitzt, das arisgeschiedene Chronihytlr;tt abfiltriert. nnd irn Fi1tr:it CI alh 
AgC1 gcfallt. So wurden 0.0937 g CraO3 i i i i t l  0.52SS g AgC1 = 13 61 " ' , ,  Ci. 
nut1 27.76 o/o CI erh:rlten. 

4. 0.1154 g Sbst. wurdcn i n  \Vasser gelost und aut tlem IVasserbadc 
nxch Ansiiuern mit H NO3 m i t  .A,nS03-L(isung gefallt. Als sich die I.iisiinc 
wllkommen gekliirt hattc, mutdc filtricrt. 

5 .  0.1394 g S b s t .  Svurden hei Zimmertemperatnr mit ..\gNOs gefiillt, 
AgCl abfiltriert und tlas Filtrat aiif dem \Vasscrbadc rrhitzt, nach vullt ,n- 
deter FLillung das nocti crhaltene AgC1 abfiltricrt und z u r  Wigring gelracllt. 
So wurden 0.0997 + 0.0456 g AgCl erhalten. 

6. 0.2549 g Sbst. wurden bei 00 mit figNO8 gefkllt: erhalten 0.1909 c, 
Ag CI, \vas 15.53 Oi0 ionisiertcm Chlor entspricht. 

i .  0.1684 g Sbst. wnrdtn mit  Iialilauge destillicrt untl das freic . \ i n i n  

i n  0.1-n. H 2 S 0 4  anfgefmgen; tlann wurde aiim Dcstillat unter Verwendong 
van  Methylorange als Indic'ator 0.1-n. Natronlauge bis zur Neutralisation z n -  
Gesetzt. Das Amin hatte zur Seutra1is;ition 31.52 ccni HtSO4 vcrbranclit i 
hiernach berechnct sich der .\thyl;imingehalt dcr Subst:inz auf 55.40 I' o. 1 1 1  

dieser Weise ist i m  allgenieinen Attiylamin in diescn Sutstauzen Iwstininir 
worden, untl es hat sich gezeigt, d:i13 in :illen F i l l en ,  \YO nicht Nebenreaktionen 
stijren, die Ubereinstimmung zwischen Reclinung untl \'ersncli hefrietligentl ist. 

5. Das .\thylamin, das ails 0.3695 g Sbst. durch Dcstillation mit l<;il i-  
huge crhaltcn mnrde. verhranchte ziir Neutralisation 45.06 ccrn 0.1-n. €12 SO4. 

Rer. Cr 13.55, 2C1 15.45, 3CI 27.i2, 
Get. D 13.47, 13.57, 13.61, )) 15.60, 1S.53, )) 2i.'i6, 9 . 5 6 ,  2i.67. 

Ber. 5 Cz Hs . N& 55.73. 
Gef. 55.40, 55.57. 

Erhalten 0.1319 g AlgCI. 

Aiis den Analysen gebt  her ror ,  da13 d ie  Krystalle d ie  Zusamnien- 
setzuug CrCl3,5C2 Hg .KHS haben, und  daIJ zwei von den dre i  Cblor- 
atomen in  de rKa l t e  ionisiertsind, waszu derForme1 [CICr(C2Hj. M12)j]C12 
Fiihrt. 
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Die neutrnle 
A bsc he id u u g Y 0 11 

konimen haltbar 

Losung des Salzes zcrsetzt sich beim Stehen unter 
Chromhydrat; schwach sailre Losungen sind roll- 

auch bei Iangerem Stehen und gehen bei gewiihn- 
licher Temperatur nicht i n  Losungen von anderen Chromiaken, etwn 
.~~juo-li thylnminosaIze,  iiber. Wird eine saure Losung des Snlzes nrrf 
dem Wnsserbade langere Zeit erhitzt, so wird sie mehr violett u n t l  
man kann nunmehr daraus alles Chlor mit AgNOB fillen (vergl. 
Bnalyse 4). Dabei hat k e i  n Gbergang in  ~ ~ U 0 - p e t i t ~ l ~ t h ~ ~ ~ l i i ~ ~ ~ J -  

chromisalz stnttgefund?n, denn die Losung zeigt weder die Fnrbe 
noch die Keaktionen dieses Salzes. Ich habe AnlaB zii der Annahine, 
t h f i  sich Acido-arjuo-tetrnithylaniinos~lz gebildet hat. 

Wird eine saure Liisung des Salzes zur Trockne eiugedanil)ft, 
wobei so l-iel Siiure anwesend sein soll, daB kein Chromhydrat aus- 

iiillt, erbiilt man ein rotviolettes Doppelsalz, etwa yon der Farbe des 
Purpureokobaltchlorids, von C r C h  und Cy 11:) .Nlig C1. Es ist drli- 
quescent und zerfliefit an der LuFt zu einer griinen Liisung. 

Die Liisung des Chloro-pentaiithylamino-chromicblorids zeigt gegeir 
Reagenzien das folgende Verhalteu : 

Aus der konzentrierten Losung fallt konzentrierte B r o m w a s s e r -  
s t o f f s a u  r e  das  Hromid, konzentrierte .lodwasserstoff35ure das .lodid 
(s. u.) und eingeleitetes HCI-Gas das unveranderte Chlorid. P l a t i n  - 
c b l o r w a s s e r s t o f f  ruft in  der  terdiinnten Losung des Chlorids einen 
gelbbraunen, seideglanzenden Niederschlag hervor; Platinbroniwasser- 
stoff gibt einen orangeroten Niederschlag (s. u.).  Hg Clr-Losung gibt 
mit nicht zii verdiinnten Losungen beim Stelien einen roten Nieder- 
schlag (s. u.). I i a l i  u m  b r o  m om e r c u  r o a  t l) und - j od om e r c  11 r o:i t 
schlagen lilarote Verbiodungen nieder (s. 11.). 

G e l  b e s  K a l i u m c h r o n i a t  fdl t  nicht, Kaliumbichromat gibt einen 
Niederschlag vom Bichromat der Iteihe (s. (1.). P i k r i n  s a u r e  gibt einrn 
~oluminosen,  gelbbraunen Niederschlag, tler sich spiiter in rotbrarine, 
kleine Krystalle umwandelt. Sie besteheo aus dem neutralen Pikrate. 
I ’ h o s p h o r m o l y  b d a n s i u r e  ruft einen neifilichen Niederschlng her- 
ror, A ni ni o n  i u md i 1 7 1 1 0  s p h o r p e  n t an io l  y bd e n  a t  gibt einen violrtt- 
roten Xiederschlag. N a t r i u m d i t h i o n a t l o s u n g  schlagt, :LUS rer- 
tiiinnten Losungen erst beim Stehen, clas Dithionat der Iteihe riieder 
(s. u.). A n t i m o n -  u n d  W i s m u t t r i c h l o r i d  geben mit sauren Losun- 
gen des komplexen Chlorids Niederschlage ron Doppelverbindungeu 
(s. u ) .  G o l d c h l o r i d l o s u n g  gibt einen gelben Niederschlag (s. u.). IGne 
gesattigte Liisung vcm A mm on i u m t e t r a  r h o d  a n  a t o  d i  am ni i II - 

I) Ich habe die Wern ersche Nomenklatur benutzt. Die Hezeichnrinq 
SMercurocc hczieht sich %!so auf Terliindungen des zweiwertigen Quecksil tiers. 
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c h r o r n i a t  ( R e i n e c k e s  Salz) ruft einen violetten Niederschlag her- 
vor (s. u.). 

Eine nicht zu verdiinnte, neutrale LBsung des Chlorids gibt mit 
uberschiissigem, gelben Schwefelarnmoniurn einen ziegelroten , beim 
Trocknen gelben Niederschlag vorn Pentasulfid (s. u.). 

Sehr konzentrierte Lijsungen von K a l i u  m h e x  a c  y a n  of e r r  i a t ,  
-chrorniat oder -kobaltiat rufen i n  der konzentrierten Liisung beini 
Stehen sch8n krystallisierte Kiederschliige hervor. K i e s e l f l  u o r -  
w a s s e r s  tof f s a u  r e fiillt auch die konzentriertesten Liisungen nicht; 
in dieser Hinsicht weicht dns Chloropentaathylarnioochromichlorid 
scharf von der analogen Animoniakverbindung und auch vorn Pur- 
pureokobaltchlorid ab. 

Jiit Amrnoniurnoxalat, Natriurnpyrophosphat, Ferrocyankaliurn er- 
h2lt man keinen Niederschlag, auch nicht mit den kornplesen Kalium- 
kobalti- oder -chroniioxalnten. 

Die hlessung der rnolekularen Leitfahigkeit, bei 55 O susgefuhrt, 
gab folgendes Resultat: 

J r =  125 250 500 1250 "500 
A,,, = 189 201 217 "3" 245 

Die rnolekulare Leitfahiglceit ist von derselben GriiBenord- 
niing wie diejenige anderer Verbindungen derselben Konstitution, 
nber doch erheblich niedriger , RIS die der Amrnoniakverbindung, 
[Cl Cr(H3 N)5]C12, welche, fiir v = 500, 250 I )  betragt. Die I'eitfahig- 
keit steigt langsam; drei Stunden nach Herstellung der Losung wurde 
f u r  v = 500, _I = 22i gefunden. 

Die Dichte des Chlorids, bei 18.5 O i n  Benzol bestimmt, betrug 
1.250, das hlolekularvolumen ist also 307. Man kann versuchen, 
diese GroBe aus dern bekannten Mol -Vol. des Purpureokobaltchlorids 
durch Rechnung zu finden. Dns geoannte RIol.-Vol. ist von J i i r -  
g e n s e n ' )  zu 139 bestinirnt worden: aus den Dichten 1.71 und 1.906') 
fiir KB (CN>6 Cr bezw. K, (ci\i)6 c o  erhl l t  man die Differenz der Atom- 
Vol. Cr-Co = 15.9. Mit Benutzung des lnkrernentes 16.5 fur ein CH, 
berechnet sich dann das hfol.-Vol. von [CICr(CaHs .NH?)S]Cls auE 319. 

Bei der Aufliisung des Chlorids i n  Wasser beobachtet nian an Kry- 
stallen, die an der Wasseroberfliche schwirnmen, eine heftige, drehende 
Hewegung. Diese bemerkt man bei allen diesen Salzen, am besten an 
den leicht loslichen und wohlkrystallisierten. (Dieselbe Beobachtung ist 
von S i rn o n  an  den 1-erbindungen Li C1+ 4 CP Hj . OH und hlg C1, 
+ 6 C2Hs .OH gemacht worden. T'ielleicht gibt es such andere Hei- 
spiele.) 

. .  

I )  \ \ .eriler und hfiolat i ,  Ph. Ch. 14, 511. 
1) J. pr. 19, 68. Jj Cltemikerkalcndcr 1916. ') .I. pr. 20, 374. 
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Bei der  Darstellung anderer Chloro-pentaathylaiiiinochromi-salze 
geht man zweckmal3ig yon dem direkt erhaltenen rohen Reaktions- 
produkte, der Mischung \yon Chromichlorid niit dem komplexen Chlo- 
ride, aus.  Der  Gehalt dieser Mischung an der .:\thylaminverbindung 
ist ,is leicht zu herechnen, d a  man die aufgenommene Athylaniinmenge 
kennt. Die Mischung wird mit 10-15 Tln. Wasser, dem man etwas 
SIiure zugesetzt hat, behandelt; nach etwa einer halben oder ganzen 
Stunde filtriert man vom Chromchlorid ab und erhalt so eine reine 
Liisung von Chloro-pentaathylamino-chromichlorid. 

Der Ersatz der N Ha -Gruppen in Chloropentamminchromchlorid 
tlurch Cz Hj . NHa - Gruppen hat svmitrolgende Veranderungen herbei- 
gefiihrt: Die L o s l i c h k e i t  ist sehr vergroBert worden; in beiden 
Reihen bilden aber dieselben negativen Ionen schwer liisliclie Verbin- 
dungen (wichtige Ausnahme: das Ion Sik'G''). Das b f o l e k u l a r -  
v o l u m e n  ist vergroaert worden und die VergroBerung ist in Ujber- 
einstimmnng mit der nach I< o p p s Gesetz erwarteten. Das m o l e  k u - 
l a r e  e l e k t r o l y t i s c h e  L e i t v e r m o g e n  ist nach der VergroBerung 
des Rlolelriils herabgesetzt w0rde.n. 

C h lo  r o - p e n t  a a t  h y la  m i n  o - ch r v  mi i h r o m  i d ,  
[CICr(C2IIS.NH?)j]Br,. 

Dieses Salz schlagt sich aus einer konzentrierten Chloro- penta- 
Ith~laminochroniichloridlBsung beirn Versetzen derselben mit konzen- 
trierter Bromwasserstoffs;iure oder Bromkaliuml6sung nieder. Man 
bekommt so einen sehr feinkrystallinischen , roten oder zuweilen 
etwas briunlichen Niederschlag; er  halt noch einige wenige Prozente 
Chloropentaithylamin~chromichlorid;  er  wird abgesaugt, niit HBr- hal- 
tigeni Wasser gewaschen und dann in lauwarniem, schwach H B r -  
saurem Wasser geliist. Die Losung wird bei ca. 40" konzentriert. 
Es scheiden sich dann Krystalle von ganz reinem Hromid aus. Sie 
werden abgesaugt, zwischeq Filtrierpapier und schliel3lich im Trocken- 
schranke bei 60O getrocknat. 

Das so dargestellte Hromid stellt nim - breite Krystalltafelchen 
oder Blatter dar. Die Farbe ist fast genau dieselbe wie die des 
Chlorids. Eine Doppeltbrechung konnte nicht wahrgenommen werden. 
111 Wasser ist das Salz leicht ltislich, jedoch schwerer als das Chlorid. 
i n  Alkohol lost es sich auch .  

1. 0.5'212 g Sbst. gaben nach Gliihen O.OS37 g CrtOs. 
2. 0.2057 g Sbst. gaben Iiri der Destillation mit Kalilauge so vie1 Ainin ,  

a!s 21.84 ccm 0.1-n.H1 SO1 zur Neutralisation verhrauchte. 
3. 0.4336 g Sbst. gaben nach Abscheidung des Chroms 0.4779 g HR- 

Iogensilher, das im Chlorstroniix in 0.3962 g Chlorsilber Cbergefiihrt wurdc. 
Ber. Cr 11.00, 5 CzH5 .NHz 47.65, C1 7.56, 2 Br 33.52. 
Gef. 10.99, )) 47.85, 7.54, )) 33.72. 
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C li 1 o r  o- p e n  t a i l t  h y I n ni i n 0- c h r o ni i j o d i d,  :Cl Cr  (C? H s  . ,"u'IIs)5] J,. 
n i e s e  Verbindung wird aus derii Chlorid diirch Killen mit lion- 

zentrierter KJ- Liisung und Umkrystallisieren des erhaltenen P ro -  
tluktes aus  lauwarmem,  H J -  hnltigem IVnsser i n  derselben Weise wid 
G ~ R S  Rromid dargestellt.  S i e  stellt k le ioe ,  rote Krystallbliitter d a r ;  
d ie  Fa rbe  ist ein wenig reiner ro t  als d ie  des Chlorids. Es ist iri 
Wasser leicht liislicb, schlechter i n  Alkohol. 

1. 0.4924 g Sbst. gaben hcim Gliihen 0.0660 6 Cr?Oa. 
2. 0.503S g Sbst. gaben 0.5447 g Halogensilber, das (lurch Krhitzen i::: 

Chlorstrome 0.3S30 g Chlorsilber gab. 
Ber. Cr 9.1S, CI 6.25, 2 .1 44.S3. 
Gef. D 9 17, 6.36, I. 44.54. 

C b 1 o r o - p e II t a a  t h y 1 a m  i n o - c h r o m  i c h l o r  o p I a t e:i t , 
[CI Cr(C2 H5. N&;m5]Pt CI6 + 2 H20. 

Ents teh t  beini Versetzen d e r  Losung des  Chlorids niit Platiri- 
chlorwasserstoffsaure und schliigt sich dann  :iuch aus sehr  verdunntcn 
Liisungea a l s  ge lbbrauner ,  seideglanzender Niederschlag nieder. IXe 
Iirystalle sind sehr  klein;  unter dem Mikroskop bemsrkt  man vier- 
zilhlige, sternfijrmige Bildungen. D a s  Salz ist  i n  Wasser  aufierst 
schwer liislicb. Heini Erhitzen iiber i O o  wird die Verbindung zer- 
setzt. Zur  Analyse wurde  bei 600 getrocknetes P rapa ra t  benutzt;  bei 
tlieser Tempera tur  verliert das lufttrockne P r i p a r a t  nu r  einige wenige 
Zehntel  Prozente  hygroskopiscben IVassers. Eioe  direkte Bestimmung 
cles Krystallwassers konnte  nicht ausgefiihrt werden, da die Subs tanz  
wegen d e r  UnbestYindigkeit des  komplexen Ions  zerfallt, ehe  sie dns 
Iir j-stallwasser verliert. 

1. 0.1754 g Sbst. gaben nacii beftigem (:;lulien 0.0637 g ChroruosId uucl 
I'latin, voraus nsch Schmelzen mit Sndasalpeter 0.045'2 g Platin erllalieu 
wurtle. 

2. 0.8591 g Shst. lieferten nach Schnielzen mit Sodasalpeter 0.2199 g P i :  

; ius dem Filtrat wurden 1.132s g .\gCl erlialten. 
3. 0.5195 g Sbst. lieferten bci der Destillatioii mit Ralilauge cine :\tlill- 

aniinmenge, die zur  Neutralisation 34.1 S ccm Ha SO, verhrauchte. 
Ber. Cr 6 2 7 ,  I't 25. i9 ,  7 C1 32.S0, 5 ( ' 2  11s .  NH2 29.78. 
Gef. )) 6.S3, 25,77, 25.60, >) 32.62, )) 29.50. 

R r o m o p l a t e a t ,  [ClCr(Cz €I5 .NHs)5]Pt Er6. 
Platinbromwasserstoffsiure rult in  Iisungen tler Chluro-pcntaBthylarniii, I- 

cliromisalzliisungen einen orangeroten, nach dem 'I'rocknen orangegelben Xie- 
derschlag hercor. Rein wird das Bromoplateat durch Fallung der l i w n q  
ties Bromids (aozu das einnial gefallte, nicht umkrystallisierte Bromid yer- 
wand t  werden kann) dargestellt. Das Bronioplateat iat sehr schwer 16slicl1, 
aher doch loslicher als das Cbloroplateat. 
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1. 0.2.556 g Sbst. gaben beim Gliihen 0.0698 g 1’I;itin und Chromoxpd: 
nach dem Schmelzen mit Sodasalpcter wurden tlarnus 0.0502 g Platin er- 
Il:ilten. 

0.3847 g Sbst. gaben nach Entfernung (lei hIetalle 0.;;655 g Halogensillier- 
,:criiiscb, woraus 0.2888 g Chlursilber erhalten wurden. 

Ber. Cr 5.27, Pt 19.77, C1 2.59. 6Br 4S.56. 
Gef. )) 5.?5, )) 19.6-1, D 3.61, B 48.43. 

C h 1 o r  o a II r i a  t ,  [CI Cr(C:! 115 . NHZ)>] ( A u  CIA)?. 
Wi rd  durch  Fallung einer Chloridlijsung niit Goldchloridlosung 

d:irgestellt. D e r  Niederschlag wird abgesnugt, mit ein wenig destil- 
liertem Wasse r  gewaschen und bei CR. 60° getrocknet. 

J>as Salz ist in  W-asser scliwer liislich und stellt s eh r  kleine, 
gelbliche Krystalle dar .  I l e r  ru’iederschlag, den man hei seiner Dar- 
stellung erhiilt, sieht flockig aus, abe r  bei s ta rker  VergroQerung knnn 
die krystallinische S t ruk tu r  e rkann t  werden. Eigentiimlicherweise ibt 
dns Salz in  Alkohol leicht z u  einer goldgelheti &sung Iiislich. 

1. 0.7544 g Sbst. wiideii init SO?-\V:isscr versctzt, wobci 0.2914 g Golil 
riictlei.gesclil~gen wurden. D:is 1:iltrat wurde anf tlcin \Vnsserl)ade niit h n i -  

o;<Bniak erliitzt, tler Kicilarschlag abfiltriert untl pcgliilit unrl nach \Viigiinx 
init  Sodasnlpeter geschmolzen , aonach cin Riickntand ron 0.0049 g Gold c1’- 
lialten wurde: tln dcr gan:ce Gliihriickstand 0.0642 g mog, waren also 0.0593 y 
C:r l03 und 0.2993 g Cold erhalten worden. Dns Viltrat roil tler Amnioniak- 
.:i:llung liefrrte 0.9770 g Clilorsilber. 

Ber. C r  x 5 ,  ’?All 39.30, 9.c1 32.21. 

C h l o r  o m  e r c u  r o  n t ,  [CI Cr(C? I f s .  KH&] Ilg CI,. 
Eine konzentrierte Liisung des  Chlorids gibt. rnit H ~ C I ~ - I ~ ~ ~ ~ I I I I ~  

ai,gleich einen roten Kiederschlag yon kleinen Krystallen.  In ver- 
di;nnten Losungen entsteht de r  Niederschlag e rs t  nnch einigen Stunden. 
1: r bes te h t gewo h n I ic h a u s  do  p pel t 0 rech e II d e n Tafel n , bei langsam e r 
Eildung oder nnch Umkrystnllisieren aus  salzsiiurehaltigem, heil3ein 
IVasser zuweilen nirn breit ,  rnit anscheinend rechten Winke ln ;  zii- 
weilen e r h d t  man das  Sa lz  i n  de r  Form vierseitiger, zugespitzter 
Prismen, d i e  dieselbe Zusammensetzung wie die Tafeln haben. 

Z u r  An:ilyse wurde :ius heiBeni JVasser uml;r!-at;illisiert~~, hei .;O(’ gc-  
trocknetes I’riparat verxanilt. 

1. 0.3422 g Sbst. wurclcn in h e i h m  Wasser gclost, dns Chrom niit :\in- 

innnialc ausgefiillt und dann, ohne dnl3 filtriert murtlc, das IIg (lurch Sitti- 
gtiug dcr LGsung mit HZS abge;cliieden. Das iiherschiissige 112s wurde nat.h 
.lI)filtrieren der hfetallverl)indungen durch Einleiten von COZ und Versetzcn 
mit H202 entlernt und dann die Losung mit AgNOo gi;killt. O.ST36 g Chlor- 
siltier wurden crlialten. 

Gef. > 5.25, )) 29.67, B 33.04. 
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2. 0.2380 g Sbst. wurtleu in salzsiurelialtigeni, heil3cni Vasser geli'kt 
untl d m n  Hg als H g S  abgeschieden, durch einen Gooch-Tiegel filtriert u n d  
Lei 100" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

3. 0.49'26 g Sbst. gabcn bei der Destillation init Iialilaage so vie1 . i t l i j l -  
:tinin, als 37.57 ccm 0.1-n. HsSO4 entsprach. 

4. O.li41 g Sbst. gaben beim Gliiheu 0.0205 g Cr-203. 

Erhalten 0.0849 g Hg S. 

Ber. Cr 'i.94, I lg  30.61, .-)C2135.N1-1? ::4.39, 5cI 27.06. 
tief. )) 8.06, )) 30.75, V 31.37, )) 2i.01. 

B r o m  o m e r c u r o a t , [CI Cr (C, 1 3 5 .  K\:Il?)s] Hg B r r .  
Das rohe  Broinid (vergl. dieses) wird in einer kleinen Xeoge  

Wnsser geliist und  rnit Kal iumquecksi lberbroni i~l~sung gefillt.  Dns 
J3rommercuroat fallt dann aus; wenn das Fallungsmittel im Gberschu1) 
zugesetzt worden ist, ist  d ie  tiberstebende Flussigkeit  fast farblos. L)er 
Niederschlag bestebt aus kleinen, doppeltbrecbenden, oft sternfiirniig 
zusammengewachsenen Krystallnadeln. 

Zur  Analyse wurde  das  Salz B U S  heil3em , Bromwasserstoffsiiure 
rnthaltendem Wasser  umkystallisiert (was mit ziemlich bedeutentlen 
Verlusten an Material verbundeu war) und dnnn bei 50° fie- 
trocknet. 

1. 0.9564 g Sbst. lieferten beim Gliihen 0.087s g ( ( 1 . 2 0 3 .  

2. 0.3818 g Sbst. lieferten 0.1063 g HgS. Dieses untl das Solgentle S~I IZ  
worden bei der Hg-Bestimmung in Cyankaliumlijsung geliist: inan erhilt rioc 
von Chromicpankalium gelbgefgrbte I i sung ,  aus der nach Sittigung mit 11,s 
t las HgS sich gut absetzt und leicht filtrieren lii13t. 

3. Das Athylamin aus 0.3241 g SulJstanz cnteprach 19.58 ccni 0.1 - I ( .  

112 so,. 
4. 0.7:iOO g Sbst. lieferten nach Entfernung yon Chrom t i n t 1  (Juecksilbci. 

Ber. Cr 6.24, Hg 24.08. C1 4.26, 4Br 38.37, 5CsHs.NHs 2 i . 0 t i  
O.YO4S g Halogensilbergemiscli, woraus 0.6455 g Cblorsilber erlialten wurtlr. 

Gef. )) 6.28, )) 24.00, 4.36, )) 38.18, 72 27.23. 

J o d o m e r c u r o n t e .  
Es erist ieren wenigstens zwei Doppelsalze mit den Komponenteu 

[Cl C r  (C, H5 . SH,)s] J, und H g  Jz. Versetzt man eine Liisung des e r -  
steren Salzes mit Kaliurnquecksilberjodid, entsteht ein weiBer Niedr r -  
schlag, d e r  beiin Schutteln flockig zusarnmenballt uud dann iu einen 
riitlichen, feinkrystallinischen Niederschlag ubergeht, in den1 mau eiu- 
gemischte rote HgJ2-Krystalle wahrnehnieu kann. Die  rote Yerbiu- 
dung  erha l t  man rein durch  Versetzen einer Losung von Chloropeutn- 
Lthylaminochromijodid mit  Jodkaliumlosung und nnchfolgendes Fallen 
mit I~sliuniqueclrsilberjodid. 

1.  0.3433 g Sbst. gaben nacli heft:geni tiliihen 0.0713 g Cr203. 
2. 0.7455 g Sbst. gaben nach I i sen  in  Cyankaliamliisung untl Fi1:L.n 

in i t  HZS 0.1685 g HgS. 
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Nach diesen Analysen enthiilt tliese Verbindung ein Hg auf ein Cr. 
[ClCr(CaHj.NH?)51HgJc. Ber. Cr 5.09, Hg 19.65. 

Gef. x 5.17, N 19.48. 
Setzt man dagegen die Chloropentaathylaminochromijodidlosung 

zii einer uberschussigen Kaliumquecksilberjodidlosung, erhalt man einen 
gelblichbraunen Niederschlag. Wenn dieser bei 50° getrocknet w i d ,  
wird seine Farbe schwach rot, aber der  Niederschlag scheint doclr 
hornogen zu sein. Die Analyse ergab 24.35 O/O I l g  und 4.10 o / o  Cr. 
Fur die Forrnel [CICr(C1H5 .NHo)s]211g3 Jlo berechnet sich 3 IIg=24.11 
und 2 Cr = 4.17. 

C h 1 o r o s t i  b i a t ,  [Cl Cr (Ca H5. NH,)s] Sb Cls. 
Wird eine saure (um Ausfallen von SbOC1 zu verhindern) Lo- 

suug des Chlorides dieser Reihe mit einer SbClt Liisung versetzt, 
entsteht ein Niederschlag von oben angegebener Zusarnmensetzung. 
Nach einigen Stunden Stehen wird e r  abgesaugt und mit salzs6ure- 
haltigem Wasser gewaschen, zwischen FlieBpapier abgepreWt u n d  
schlieBlich in1 Trockenschranke bei 80-900 getrocknet. Die Yer- 
bindung stellt eine aus roten, kleinen Nadeln bestehende Krystali- 
masse dar. Von Wasser wird es unter Abscheidung von SbOCl zer- 
setzt; wegen der Einwirkung der Feuchtigkeit der Luft riecht das 
Priparat  oft nach Chlorwasserstoff. Es zerfallt beirn Erhitzen erst 
bei gegen looo, ist also in dieser Hinsicht relntiv bestandig. 

1. 0.3246 g Sbst. wurden i n  weinsaurer Lusung mit HIS gefallt, dui  
Bntimontrisuliid bei 1000 getrocknet und d a m  gewogeo. Dann wvurdt. eiu 
aliquoter Teil davon in die graue Modifikation iibergeflhrt. Es wurden so, 
aufs Ganze berechnet, 0.088s g Sb,S3 erhalten. 

1.0901 p" Sbst. wurden in vertliinnter HCI geliist, Sb als Sulfid ab-  
geschiedea, d u  Filtrat eingedampft und der Riickstand gegliiht. Erlialten 
(1.1370 g Cra03. 

3. 0.5140 g Sbst. galwn so vie1 ;\thylamin, wie 42.05 ccm 0.1 - n S S u w  
en tsprach. 

4. 0.5130 g Sbst. wurden mit HSN gckocht und im Filtrate von den 
Hydraten das Chlor bestirnmt. 

2. 

0.7170 g AgCl wurden erhalten. 
Ber. Cr 8.55, Sb 19.69, tiC1 34.S1, TrCzHs.NH2 36.92. 
Gef. D S.60, D 1!).54, D 34.(;3, > 36.90. 

C h 1 o r  o w i s ni u t i  a t ,  [Cl Cr(C1 H5.  NH2)5]a Bi Clr. 
Eine konzentrierte, saure Chloro-pentaathylamino-chrornichlorid- 

lasung gibt mit BiCla-Liisung einen Niederschlag, der die oben an- 
gegebene Zusammensetzung hat und also nicht analog der Antimon- 
verbindung zusarnrnengesetzt ist. Es wird wie das Chlorostibiat dar- 
gestellt und krystallisiert in mikroskopischen, sehr lebhaft carmoisin- 
roten Krystallen. Das Salz wird von Wasser zersetzt. 
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0.4!1?1 g Sbat. wurden in  Mrasser geliist und Bi als Biz& gefillt, das 
J n n n  i n  Oxyd iibergefiihrt wurde. l m  Filtrate wurde durcli Eindunsten des- 
scllwn und Gliihen dcs Riickstandes Cr als Cra03 bestinimt. Erhalten 
O.l(l.52 g Bi,03 nnd 0.0684 g C1.203. 

Bcr. J C r  9.G1, Bi 1!3.2?. 
Gef. - !1.51, )) 111.17. 

N i t  r a t , [CI C r ( G  H; . NH?>J(RO,),. 
lionzentrierte Salpetersaure fallt das Nitrat Bus  konzentrierteu 

(;hloridliisungen n ich t .  (Dagegen bernerkt iiian dabei Bildung einer 
kleineri Menge graugruner Krystalle ron  noch nicht bestirnmter Zu- 
snmmensetzung.) Zur Darstellung des Ritrates reibt man das rolie 
Ke:tktionsprodulit zwischen Chromichlorid und Athylarnin niit etwas 
iiiehr als der berechneten hlenge frisch gefallten Silbercarbonats 211- 

snmmen, liBt einige Minuten einwirken und filtriert danu unter Saugen. 
Dns b'iltrat, das gewijhulich nicht ganz klar ist, rersetzt mnn niit 
konzentrierter Salpetersaure, bis sich kein liohlendiosyd rnehr eut- 
wickelt. Nach 12 Stunden hat eine reichliche, aus  feinen, verfilzten 
Sndeln bestehende Iirystallisation stattgefunden. Diese werden ab- 
Eiltriert und das Filtrat bei sehr gelinder Wirme kouzentriert. So- 
wolil die ausgeschiedenen Krystalle wie besonders J ie  Losung ent- 
halten betrichtliche Mengen Silberchlorid, die i n  der Nitratlosung ge- 
liist waren. Wahrscheinlich lie@ in der Lijsuug eine Terbindung vor, 
die den von W e r n e r  ') gefundenen Additionsprodukten r o n  Silber- 
salzen u n d  Rhodnnatopentarnminokobaltsalzen analog ist. Bei Belich- 
tung fLtllt das XgCl groI3tenteils aus. Um das Nitrat rein zu  ge- 
winaen, krystallisiert man die erhaltenen ICrystalle nus  ka l t e  m 
Wasser um; wenn man in lauwarrneni TVasser liist, gelit auch A g C l  
teilweise i n  Liisung. 

]>as so erhaltene Salz stellt rote: zuweileu melirere hlillirneter 
Iange, doppeltbrechende Krystallnndeln dar. Es ist iu Wasser sehr 
leicht loslich und liist sich darin unter lebhaftem Umlierfahren der 
I<r~-stalle auf der Wasseroberfliiche. Beirn Erhitzen rerpufft das Snlz. 

1. 0.1744 g Sbst. wurden niit konzentriertcr HCI eiiigeclampft und lic- 
fcrtcn d:inn beini Gliilien, 0.0304 g C r ? 0 3 ;  0 . 1 ~ U ~  g Sbst. lieferten in tlcrselben 
IVcihe 0.02S0 g Cr203 .  

2. 0.5307 g Sbst. lieferten nacli hbsclieidung des Clironi; cJ.l:ll5 g .%gCi. 

-. 

Bcr. Cr ll.!K), CI 3 12. 

A u s  einer 
140, gestauden 
Aussehen als 

1 )  %. a. Ch. 

Gef. )) 11 I,?, 11.95, )) S 0 2 .  
Nitratlosung, die bei niedriger Temperatur, etwn 1 :i- 
hatte, krystallisierten einmal rote Iirystalle von anderni 
die gewohnlichen Nndeln. Es wareu kleine Prisrnen. 

22, 91 
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die bei der Analyse 7.21 O / O  C1 anzeigten und vielleicht ein mit 3 Mol. 
HzO krystallisierendes Nitrat darstellten; dafiir berechnet sich 7.21 CI. 
(Die Chrombestimmung verungltickte leider.) 

S a u r e  s S u l  f a t , [CI Cr (C? Hs .NH2)5] (HS04)2 + 2H20. 
Dieses Salz wird folgenderniaflen dargestellt : Das rohe Chlorid 

wird rnit konzentrierter Schwelelsaure zu eineni dicken Brei ausge- 
riihrt. Es entwickelt .sich heftig Chlorwasserstoff; das nichtionogen 
gebundene Chlor wird aber nicht angegriffen. Wenn die Gasentwick- 
lung aufgehort hat, streicht man die Masse auf Porzellan auf, so d i B  
uberschiissige Schwefelsaure entfernt wird. Das trockne Rohsulfat 
wird in niijglichst wenig Wasser gelast, dss  ChrornichloFid abfiltriert 
und das Piltrat bei Zinirnertemperatur z u r  ICrystallisation gesetzt. 
Das saure Sulfat krystallisiert dann in Form zuweilen mehrere Zenti- 
meter langer Nadeln oder I’rismen. aus. Zuweilen erhalt man auch 
Doppelpyramiden, einige Millimeter lang und breit, die aber dieselbe 
Zusamrnensetzung wie die Nadeln haben. Wenn man das Rohsulfat 
aus Alkohol umkrystallisiert, erli5.k man das wasserfreie Sulfat, das 
xiich i n  langen Nadeln krystallisiert. Das Salz ist doppeltbrechend. 

An dieseni Salze wurde die eigentumliche Bewegung beim Losen 
ir i  Vasser  zuerst beobachtet. Die Bewegung besteht aber hier nicht 
nur x u s  einer Rotation urn die LBngsachse der Krystalle, wie dies 
sonst der Pall zu sein scheint, sonderu die KrystaYe zeigen auch ein 
regelloses, stonweises Uniberfahren :iuf der Wasseroberfliiche. Wenn 
die Losung eirligerniaflen konzentriert 211 werden anfangt, hiirt die 
Bevegung auf, und die Krystalle losen sich ruhig. 

Analysen des lufttrocknen, wasserhaltigen Salzes: 1. 1.0357 g Sbst. ver- 
loren bei 55O miihrend 8 Stunden 0.0711 g, dann nichts niclir, Lis das Salz 
hci hijherer Tempcratur zerfiel, 0.91 77 g Sbst .  verioren in dcrselben Weise 
0.0605 g. 

2. 0.1780 Q Sbst. gaben so vie1 ,Athylaniin, \vie 16.41 ccm 0.1-n. II,SO, 
zur Neutralisation verbrauclitcn. 

3. 0.2221 g Sbst. IieFerten nacli Abscheidung des Chroms 0.0585 g AgCI. 
4. 0.4102 g des (in Doppelpyramiden krjstallisierten) Salzes lieferten beim 

5. 0.5lS2 g Sbst. gabrii nach Abschciduilg des Chronis 0.4463 g’BaSO4. 
Gliihen 0.0576 g Cr2 03. 

Ber. Cr 9.5S, 5 C ~ H s . S I r I ~ 4 1 . 5 0 ,  ) S O 4  35.3, CI 6.53, 2 H z 0  6.64. 
Gcf. 2 9.61, )) 41.55, * 35.46, )) 6.51, D G.S5, 6.59. 

Das Salz ist also dern von J o r g e n s e n ’ )  beschriebenen sauren 
Purpureokobalt- oder dem Purpureochromsulfnt n i c  11 t analog zu- 
sammengesetzt; J 6  r g e n s e n  gibt die Zusamniensetzung [CICr (oder 

- 

I) J. pr. lS,  210; 20, 141. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlX S5 
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Co) (NH3)5]4S04(HS04)6 an. (Nach einer hfitteilung von B i l t z  und 
A l e  f e l  d I )  hat aber die Kobaltverbindung die Zusammensetzung 
[Cl CO (NH3)5] (SO, H)2 .) 

Das neutrale Sulfat habe ich n u r  bei einer Gelegenheit und wahr- 
scheinlich nicht ganz rein erhalten. Das Chlorid wurde niit Ag2S04 
und wenig Wasser zusammengerieben und nach etwa zebu Minuten 
die Losung abfiltriert. Das Sulfat wird daraus durch Alkohol n i c h t  
gefallt. LaBt man die Lijsung im Sonnenlicht stehen, so fallt ziemlich 
vie1 gelijstes Silberchlorid allrnahlich Bus. Die filtrierte Liisung wurde 
dann zur Krystallisation gestellt. 1st die Losung ganz neutral, so 
verdirbt sie ziemlich bald und Chromhydrat fallt aus. Man muB sie 
daher mit einem Tropfen Schwefelsaure sauer machen, aber dann 
zeigt sich, daB die Krystalle, die bei dem Eintrocknen der Losung 
sich abscheiden, gewijhnlich das saure Sulfat darstellen. Einmnl 
bekam ich aber eine halbfeste Krystallmasse, die auf einem Tonteller 
im Exsiccator getrocknet wurde. Eine kleine Menge einer roten, a n  
der Luft ziemlich bald zerflieoenden Verbindung wurde erhalten, die 
25 O / O  SO, enthielt; fur [CICr(CzHs .NH*);]SOr berechnet sich 23.5 O/O 

sod, weshalb das erhaltene neutrale Sulfat von dem sauren Sulfat 
verunreinigt war. Indessen geht hieraus hervor, daB das neutrale 
Sulfat in der oben angegebenen Art dargestellt werden kann und 
Sul3erst leicht loslich und schlecht krystallisierend ist. Das reine 
Salz kann moglicherweise Krystallwasser enthalten, das es iiber der  
Schwefelsaure verloren hatte. 

* 

D i t h i o n  a t ,  [Cl Cr (G Hj . NHs)s]S% 0 s .  
Dieses fur die Reihe sehr cbarakteristische Salz entsteht beim 

Versetzen einer Chloro-pentaathylamino-chromisalzlosung mit Natrium- 
dithionatliisnng, bei verdunnten Losungen erst beim Stehen. Das 
Dithionat der komplexen Base krystallisiert dann in sehr sch6n ent- 
wickelten, niikroskopischen Krystallen aus, die aus Kombinationen 
von Oktaeder und Hexaeder bestenen. Man kann alle moglicben 
Formen zwischen dem Oktaeder u n d  der Komhination, in der beide 
Formen im Gleichgewicht sind, wahrnehmen. 

Zur Analyse wurde das Salz aus heil3em Wasser umkrystnllisiert, an der 
Luft und schliel3lich bei 60° getrocknet. 

1. 0.1823 g Sbst. gaben beim Gliihen 0.0295 g Cr203. 
2. 0.5360 g Sbst. wurden nach Eotfernung des Chronis mit AgNOa 

gefillt, aus dem Filtrat das Silbcr abgeschiedon und dann nach Oxydation 
mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd der Schwefel als Bas04 gefallt 
und gewogen. Erhalten 0.1627 g AgCl nnd 0.5190 g BaSO4. 

I)  B. 39, 3372 [1906]. 
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3. 0.2665 g Sbst. lieferten so vicl .kthylaniin, als 28.15 ccm 0.1-n. H2SO.c 
z u r  Neutralisation verbrauchten. 

Ber. Cr 10.99, 2s 13.56, C1 7.50, 5CzHsNHs 47.65. 
Gef. n 11.07, 13.30, )) 7.50, > 47.61. 

P e n t  a s  11 1 f  i d ,  [CI Cr (C, Hs . NH2)5] S,. 
Eine  neutrale, konzentrierte Chloro-pentaathylamino-chromichlorid- 

liisung wird mit gelbern Schwefelammonium, d a s  niit Schwefel ge- 
sattigt ist, versetzt. Es entsteht ein gelblicher, flockiger Niederschlag, 
de r  abe r  beim Riihren in ein rotbraunes, nach dem Trocknen gelbes 
Iirystallpulver iibergeht. D e r  Niederschlag ist in d e r  Schwefelam- 
monium enthaltenden Losung und auch in Alkohol fast unliislich. 
Er wird abgesaugt uud mit Alkohol gewaschen. Da das  Salz ziemlich 
zersetzlich ist, so verdrangt m a n  zwecks Nehmen der  Analysenproben 
den Alkohol mit Ather  und 1aOt dann so schnell wie rnoglich bei 
20-25" trocknen. Es wird dann sogleich zur Analyse abge iogen .  

Das Salz  riech t nach Schwefelwasserstolf und zersetzt sich lang- 
Sam, auch in] Dunlielo. E in  vier Wochen altes P rapa ra t  war  grau 
und hinterl ie0 beirn Behandeln mit Wasser Schwefel; die Losung 
zeigte jedoch die Reakt ionen des  Chloro-pentaitliylamino-chromiiones. 
Das Salz krystallisiert in rnikroskopischen Doppelpyramiden; sehr  
haufig nimmt man Durchkreuzungszwill inge wahr.  Die Krystalle sind 
kraftig doppeltbrecheod. 

1. 0.6540 g Sbst. gabcn bcim Gliilicn 0.1063 g Cr203. 

2. Das :\thylamin aos 0.7442 g Sbst. vcrbrauchtc zur Neutralisation 
78.18 ccm 0.1-u II?SO,. 

3. 0.5130 g Sbst. wnrden mit arnrnoniakaliscl.em \I'a:serstoEfperoxyd oxy- 
diert, das Clrroin reduzirrt untl als Chromhyd rat ahgcschicdcn und dann in1 
Filtrnt Cl bcstimmt. Erhnlten 0.1500 g AgCI.  

4. 0.2025 g Sbst. wurden erst niit animoninkalischem Wasserstoffperoxyd 
und dann mit rotcr, rnuchcnder Salpetcrsiiurc eingedamplt, tlann das Chrom re- 
duziert und entfcrnt untl  schlieBlich der Schaefel als Bas01 bestimmt. So 
wnrden 0.4980 g BaSOh crlialten. 

Ber. Cr 10.99, 5 C ~ H j . N H ~  47.63, 5s 33.89, CI 7.49. 
Gef. )) 11.12, n 47.34, )) 33.72, s 1.23. 

B i c  h r o m a t ,  [CI Cr  (C, Hs . N H & ]  Crp Or. 
Das Chrornat dieser Reihe ist loslich; versetzt man  aber  eine 

Losung des  Chlorids mit I<aliumbichromat, so fallt d a s  Bichroinat aus. 
A u s  nicht zu konzentrierten Liisungen erh5lt  man es danu in Form 
schon goldgelber, g l h z e n d e r ,  dunner  Tafeln ; bei der  Darstellung des  
Salzes geht man, iim bessere Ausbeute zu erhalten, von  konzentrierten 
Losungen aus und erhiilt es  dann in  de r  Form rnikroskopischer, ge- 
wohnlich vierzlhlig sternformiger Krystallchen. Sie  sind doppeltbre- 

85 * 
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chend und i n  Wasser  schwer  loslicb. 
Wasser  gewascheii und ist dann  ana l j senre in .  

IVasser cingcdampft und dano gcgliilit. 

Das Salz wird rnit destilliertern 

1. O.l55? g Sbst. wnrtlen irn 'I'iegcl mit hmnioiliak, dann mit SO?- 
Erhalten 0.066i g Crz03. 

2. 0.4212 g Slst. lieferten in  derselbcn IYcise 0.1811 g Cr20a .  
3. U.7050 g Sbst. gaben bei der Stickstoffbestinlmung nach D u m a s  

S0.6 ccni StickstofF von 160  uiid 746 mm Druck, iibcr Kalilaugc gemessen. 
4. 0.4901 g Sbst. lieferten nacli Entfernnog des drciwertipen Chroms 

0.1346 g AgCX 
Ber. Cr .19..>0, CI 6.71, 5 N  13.25. 
Gef. )) 29.41, 29.42, n 6.79, 13.11. 

'I' e t r a r h o d a n a t  o d i t t  m m i n c II r o m i  a t  , 
[ClCr(CZH5 .NB2)5] [ (SCS)r  Cr(N€I&I?. 

2 g l tohchlorid (= 1.6 g des reinen Salzes) wurden mit 50 ccm 
Wasse r  behandelt;  d a s  F i l t ra t  von CrC12 wurtle dann  rnit 3 g 

in  heifiem Wasser  geliist, yersetzt. 
abgesaugt und  rnit destillierteni Wasser  gewaschen. 
des  gesucbten Salzes. 
und stellte danu  mikroskopisclie Dol'peli))-r"rIiideii dar .  
i n  Wasser  sehr  schwer  loslich. 

IT4K[(dCN)r Cr(NII3)21, 
Der  erhaltene Niederschlag wurde  

Ausbeute 3.5 g 
Es wurde  a u s  heifieni Wasser urnkrystallisiert 

D~LS Salz ist 

1. 0.1924 g Sbst. liefrrten bei Iicftigcm Gliilicn 0.0462 g C r g 0 3 .  
2. 0.4103 g Sbst. wurtlen mit Nntronl;;tll; gegliiht, die Schmelze mit 

IieiBem Wasser ausgc1laug.t uutl iru Piltrat das Chroin reduzicrt u n d  entfernt. 
I)as Piltrat wurdc mit ;\gSO3 gefiillt, iler Xietlerochlag irn 'I'iegel mit HNOI 
eingedampft und tlarin gesclimolzen : sclliel3lich .cviu.de tlas geschmolzene Sil- 
Lersalz niit Zink untl Scliwefelsiiure rctlnziert u n t l  irn Iciiltrat vom Ziok das 
CI bestimtut. I?rhnlten 0.0657 g AgC1. In  dicser Wcise wurde auch die 
Chlorbestininiiing in tien koniplexen C;y:tnitlco ausgefiilirt. 

3. 0.3802 g Sbst. wnrclcn init amnioniakiilischeni W;isserstof~pcroiyd, 
tlmn mit raucliender Salpeters:iurc oxydiert, dils Chrom cntfernt und dann 
der Schwefel ala BsSO, lestimmt. 

Bey. 3Cr 16.43, CI 3.73; SS 27.03. 
Gef. )) 16.13, )) LG9, v 27.29. 

H e x  a c y  a n o c h r o  m i  a t ,  [CI Cr  (C, H5. I\'H2)5]3 [(CN),: Cr12. 
E ine  rnoglichst konzentrierte Liisung des  Chlorids wird mit  einer 

gesattigten Chromicyankaliurnl;jsung im Uberschufi versetzt. Nach 
einigen Augenblicken beginnt die Abscheidung mm-groBer, schon glan- 
zender, roter S l i t t e r  d e r  oben angegebeoen Zusammensetzung. Nach 
einigen Stunden  wird filtriert, d a s  Salz rnit Wasse r  gewaschen und 
wie gewiihnlich getrocknet.  Ilas einmal gebildete Salz ist i n  Wasser 
seh r  schwer  loslich. 

Erlialten 0.7Xj.j g BnSO,. 
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1. 0.3105 g Sbst. liefertcn beini Gliilien 0.05% g Cr?OJ. 
2. I n  0.2S.57 g Sbst. wurde das Chlor in bei tler vorigen Terbindnng be- 

schriebener Weise bestinimt ; 0.0898 g AgCI wurdeu erhalten. 
Rcr. 5Cr  19.19, 3CI 7.s2. 
Gef. r) 19.11, )) 7.78. 

Hex a c y a n  o k  o b a l  t i a t ,  [CI Cr(C2 €IS. NI-Ia)5]z [(CN)G CO]Z. 
Das Salz wird gauz wie die vorhergehende Verbindung dar -  

gestellt n u r  rnit I(obalticyankalinrn. Iudessen entsteht bier g p o h n -  
licb auch ein Flockiger Niederschlag, von dem nber die Krystalle 
durch  Schljinimen mit Wnsser befreit werden k6nnen. Auch dieses 
Salz stellt rote Krystalle dnr .  

1. 0.4011 g Sbst. wurtlen a u f  den1 JYasserbade niit Amnioniak gewarmt, 
das abgcwhiedrne Chromhjdrat abfiltriert untl gcglhht. Erhalten 0.0674 g 
Crs03. 

2. 0.2700 g Sbst. nurden niit Soda-dalpeter geschmolzen , die Schnielzt, 
mit warmem JVasser auhgelaiigt und die rrlialtenen I<obaltoryde reduziert. 
Nach Entferiiung von Alknlieri und ciner geringen Menge Chromoxpd betrag 
(lie erhaltenc I<obaltmenge 0.0229 g. 

Ber. Cr 11.40, Co 5.62. 
Gcf. D 1 l . Z ,  )) S.4S. 

S a u  r e s € € e x  n c y  an  o f e r r i u  t ,  H[Cl Cr (C, 1 1 s .  N I12)5][(C N)s Fe]. 
Beim Versetzen einer sauren, konzentrierten LBsucg des Chlorids 

mit  gesiittigter Fer r ic~ankal i i tml i j suug  fi i l lt  dieses Salz aus. Ih  stellt 
ein rotbrnuues,  nach dem Trockneu  gelbbraunes Krystallpulver dar.  
Ist, wenn einmal ausgefallt, i n  Wasser  s eh r  schwer liislich. 

1. 0.3069 g Sbst. gaben in schon beschriebener Weise 0.0552 g AgC1. 
3. 0.3ti57 g Sbst. warden im Trockcnschranke selir langsam bis zii 

130-140° erliitzt, dnnn iiber freier Flamme, jedoch nicht zum Gliihen, mi t e r  
erhitzt. Nnchdeui sich alles .:\th~laminhydroclilorid verfliichtigt hatte, wurde 
schliefilieh kriiftig Iiingcre Zeit gegliilit. (In dieser \V&e wurtle vermieden, 
daB sich 15isen als FcCls verfliichtigte, was bei mehrcren .4naly,sen, die nicht 
linter den angebenen Vorsichtsmal3regeln ausgefiihrt \vurden, geschah.) Er- 
halten 0.1054 g Oxyde. 

3. 0.3901 g Sbst. wurderi mit Soda-Salpeter geschmolzen und das Eisen 
dann wie ge\\-iihnlich bestimmt. Erhalten 0.0596 6 Fr203. 

Ber. '/a (Cra03 tFe903)  29.64, Fe 10.62, CI 6.74. 
GeF. )> 29.64, n 10.69, )) 6 3 7 .  

U p  5518,  Universitiitslaboratorium, April 1916. 


