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Das Oxydationsprodukt besall saure Eigenschaften. In Wasser
und in Alkohol war es schwer, in Ather, Ligroin und A ceton un-
16slich, sebr leicht léslich dagegen in Chloroform. Zu ihrer Reini-
gung wurde die Sdure in 70-prozentigem Alkohol aufgeschlimmt und
bis zur Losung alkoholisches Ammoniak zugefiigt. Die filtrierte Lo-
sung schied auf Zusatz von alkoholischer Salzsiure die Siure in
kleinen, ausgezackten Sidulen ab, die sich zwischen 243° und 245°

zersetzten. .

7.087 mg Sbst. (bei 1100 getr): [9.705 mg COjz, 3.98) mg H,0. —
0.1166 g <bst, (bei 1100 getr.): 0.3048 g (05, 0.0634 ¢ H.0. — 0.1882 ¢
Shst. (bei 1100 getr): 6.2 cem N (229 755 mm). -— 0.3462 g Sbst. (hei 1100
gotr): 0.2498 g Agd (nach Zeisel). — 0.3130 g Sbst. (bei 110° getr.):
02225 ¢ Ag (nach Zeisel).

CoeHoy NO;. Ber. C 70.76, I 6.14, N 344, OCH; 7.61.

Gef. » 70.30, 70.30, » 3.87, 6.04, » 8.68, » 9.51, v.31

Die zu hoch gefundenen Werte bei der Methoxylbestimmung

finden ihre Ursache vielleicht in der Abspaltung von Methyl am
Stickstoff neben Methoxyl.

Die oben beschriebene Siure l6ste sich mit intensiv gelber Farbe

in konzentrierten Siuren auf. Schwellige Siiure war ohue Einflufl auf

die Substanz.
: Bariumsalz.

0.5 g Siure wurden unter Zusatz ciniger Tropfen Ammoniak in 100 cem
Wasser gelost und der siedend heillen, klaren lLdsung 10 cem 10-prozentiger
Bariumchloridlosung zugefiigt. Beim lirkalten schied sich das Bariumsalz in
kleinen Nadeln vom Zersetzungspunkt 2800 analysenrcin ab.

0.7300 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2030 g BaO.

Cg{Hg;NOsBa. Ber. Ba 25.28. Gef. Ba 24.90.

Mit Magnesiumchloridldsung bildete sich ein krystallisicrtes Magnesium-

salz. Silbernitratlosung erzeugte Fiillung cines amorphen Silbersalzes.

132. Hj. Mandal: Athylamino-chromverbindungen?).

II. Chloro-pentaidthylamino-chromisalze.
(Eingegangen am 26. April 1916.)

Bei der groBen Ubereinstimmung, die zwischen den Eigenschaften
und Verbindungen des Ammoniaks und seiner einfachsten Homologen, der
Alkylamine, herrscht, ist von vorpherein zu erwarten, dafl auch in
den ammoniakalischen Metallverbindungen das Ammoniak von solchen
Aminen ersetzt werden konne. Von mehreren der Metalle, die am-
moniakalische Verbindungen geben, sind auch Verbindungen bekannt,
die Alkylamine enthalten. Schon 1850 stellte Wurtz?) die dem Pla-

) Vorliufige Mitteilung, B. 48, 2055 [1915]. % A. ch. [3] 80, 485



todiamminchlorid und -sulfat analogen &thylaminhaltigen Verbindungen
dar, und spiter haben Jérgensen') und Cossa®) andere Alkyl-
aminoplatinverbindungen beschrieben. Spiter haben mehrere Forscher *)
Angaben iiber Alkylaminbasen verschiedener Metalle geliefert. Unter
den Kobaltiaken findet man eine alkylaminhaltige Verbindungsreihe,
die Di-dthylamin-di-methylglyoximinsalze von Tschugaeff'); bei
Chrom findet man drei von I.ang und zwei Mitarbeitern gefundene Ver-
bindungen: CrCl;,5CH;.NH. (Lang und Joliffe)?®), CrCl;,5C,Hs . NHs,
H,0 und CrCl;,4C:Hs .NH;, H;O (Lang und Carson)®).

Es dirfte nun von [nteresse sein, die Verinderungen zu unter-
suchen, die in den Iigenschaften der ammoniakalischen Verbindungen
beim Ersatz des Ammoniaks durch Alkylamin eintreten. Zu diesem
Zwecke miissen aber analoge Reiben von NH;- und R.NH:-haltigen
Verbindungen dargestellt werden. In dieser ersten Abhandlung sollen
nun Verbindungen beschrieben werden, die aus den Chloropentam-
minchromiverbindungen, den Chloropurpureochromisalzen, durch Ersatz
simtlicher Ammoniakgruppen durch Athylamin, hervorgehen. Ich
habe mit den Chromiaken angefangen, weil hier die Verbindungen
von Lang und seinen Mitarbeitern schon Verbindungen der gesuchten
Art darstellen und die von ihnen benutzte Reaktion zwischen violettem
Chromichlorid und wasserfreiem Athylamin versprach, Untersuchungs-
material ohne allzu groflen Aufwand an Athylamin zu liefern. Diese
Reaktion ist der Linwirkung von fliissigem Ammoniak auf violettes
Chromchlorid, welche Reaktion von Christensen’) entdeckt wurde,
ganz analog.

Chloro-pentaidthylamino-chromichlorid, [ClCr(C.H;.NH;):]Cl. .

Dieses Salz, das als Ausgangsmaterial bei der Darstellung an-
derer Athylaminochromiverbindungen dient, entsteht, wie erwihnt,
bei der Einwirkung von wasserfreiem Athylamin auf violettes, subli-
miertes Chromichlorid. Die Reaktion ist #ufBerst heftig und findet
unter betrichtlicher Wiarmeentwicklung statt. Sie verlduft nur zwischen
flissigem Amin und Chromichlorid, nicht mit gasférmigem Amin;
nach Christensen®) findet bei Ammoniak und nach Lang und

1 J. pr. [2] 83, 489 [1886). %) Z. a. Ch. 2, 182 [1892].

5 Z. B.: Euler, B. 36, 1838, 2878 [1903] {Ag-Verbindung); Tscbu-
gaelf, B.87, 1479, [1904]; 38, 2899 [1905]: 40, 173 [1907] (Cu, Ag, Pt.
Nill); Gutbier und Krell, B. 89, 1292 [1906] (Pd) und in neuester Zeit
Mertes und Fleck, J. of Ind. and Eagin. Chem. 7, 1037 (C. 1916, [, 538)
(Vanadium).

%) B. 89, 2699 [1906]. % Am. Soc. 26, 417 [1904].

) Am. Soc. 26, 758 [1904]. ) 7. a. Ch. 4, 227 |1893].

8 loc. cit.



Joliffe!) bei Methylamin dasselbe statt. Auch in Alkohol- oder
Atherlosung reagiert das Amin mit Chromichlorid. Dabei entstehen
tiel violette Losungen, die auch freies Athylamin enthalten und wo-
raus krystallisierte Produkte schwer zu erhalten sind; beim Stehen
erstarren diese Ldsungen zu leimihnlichen Massen. Zu einer reinen
festen Verbindung gelangt man am leichtesten durch Verwendung des
reinen Amins; die Reaktion verlauft dann nach der einfachen Gleichung
CrCl; + 5CH; .NH; = [CICr(CyH; .NH;);]Cl; und Nebenreaktionen
finden nicht oder nur in #uBerst untergeordnetem Male statt. Das
Chromchlorid ist im UberschuB anzuwenden, und wihrend der Re-
aktion wird kriftig gekiihlt, um die durch die Reaktionswirme ver-
anlafite Verfliichtigung des Amins méglichst zu vermindern. Zu 20g
Atbylamin pimmt man ca. 17—18 g Chromichlorid (ber. 18.5 g). Die
Athylaminflasche und der Becher mit Chromichlorid werden in einer
Schnee-Kochsalz-Mischung gekiihlt. Dann gibt man das Amin in
kleinen Portionen zum Chlorid. Nach jedem Zusatz wird die Masse
durchgeriihrt und grobere Sticke mit dem Glasstabe zerdriickt.
Nachdem die Masse die niedrige Temperatur wieder angenommen
bat, setzt man mehr Athylamin hiozu usw. In dieser Weise erreicht
man, dall gewohnlich 16 —17 g, zuweilen noch mehr, von dem Amio
sich mit dem Chromichlorid vereinigen.

Die erhaltene rote Masse besteht aus Chloropentaidthylamino-
chromichlorid nebst unverindertem Chromichlorid. Das Gemisch wird
mit etwa der zehnfachen Menge Wasser und etwas verdinnter Salz-
siure versetzt; das Chromichlorid bleibt dabnn zuriick, und man be-
kommt eine Losung des komplexen Chlorides. Man Jilt einige
Stunden stehen, filtriert und 1at bei gewdhnlicher Temperatur kry-
stallisieren. Die schwachsaure Losung kann auch bei gelinder Wasser-
bad-Temperatur eingeengt werden.

Man erhilt so dunkelrote Krystalle mit einem Stich ins Violette.
Sie sind doppeltbrechend. In Wasser sind sie leicht léslich; bei 18.5°
hilt die durch tagelanges Schiitteln des festen Salzes mit Wasser
dargestellte gesittigte Lisung 9.7 g Salz pro 100 ccm Liosung, das
heilit 1 Tl. Salz lst sich in 9.35 Tlo. Wasser bei der genannten Tem-
peratur. Das Salz lost sich auch in Alkohol, aber nicht in Ather.
Nach Lang und Carson?) bildet sich unter diesen Bedingungen eine
Verbindung CrCls, 5C: Hy . NH,, HyO. Ich habe indessen nie eine solche
Verbindung in dieser Weise erhalten, nur die wasserfreie Verbindung
CrCl,5 C: Hs .NH;. Die Verbindung von Lang und Carson mul
eine »Roseo«-Verbindung sein; auf anderem Wege habe ich diese, also

Y loc. eit. 7 Am. Soc. 26, 758 [1904].



Aquo-pentaitbylamino-chromichlorid, dargestellt und ihre Reaktionen
untersucht, aber nie gefunden, daf die Loésung des Chloropentaithyl-
aminochromichlorids diese Reaktionen nach Stehen oder vorsichtigem
Eindamplen (sevaporating carefullys, Lang und Carson) gibt. In
dieser Hinsicht weicht also die Athylaminverbindung von der Ammo-
niakverbindung ab.

Das lufttrockne Priparat verliert bei 60—70° einige wenige Zehntel Pro-
zeut Feuchtigkeit, Bei 90—100° tritt teilweise Zersetzung ein.  Zu den Ana-
lysen ist bei 60° getrocknetes Material Denutzt worden; bei derselben Tem-
peratur ist, wenn nicht anders angegeben, auch das Analysenmaterial der
anderen Salze getrocknet worden.

1. 0.0564 g Sbst. gaben bei hefltigem Glithen 0.0111 g CryQ3, 13,47 ¢
Cr entsprechend.

2. 0.1175 g Shst. gaben in derselben Weise (.0233 ¢ Cr; O; == 13.57 %, Cr.

3. 0.4712 g Sbst. warden mit NH; versetzt und auf dem Wasserhude
erhitzt, das ausgeschiedene Chromhydrat abfiltriert und im Filtrat Cl als
AgCl geféllt. So wurden 0.0937 g Cry O3 und 0.5288 g AgCl=13619,, Cr
uwnd 27.76 9/, Cl erhalten.

4. 0.1184 g Sbst. wurden in \Wasser gelost und auf dem Wasserbade
nach Apsiiuern mit HNO; mit AgNO;-Losung gefillt.  Als sich die Losung
vollkommen gekliirt hatte, wurde filtriert. FErbalten 0.1319 g AgCL

5. 0.1394 g Sbst. wurden bei Zimmertemperatur mit AgNO; gefillt,
AgCl abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade erhitzt, nach vollen-
deter Fillung das noch erhaltene AgCl abfiltriert und zar Wiigung gebracht.
So wurden 0.0997 + 0.0486 g AgCl erhaiten.

6. 0.2549 ¢ Sbst. wurden bei 0° mit AgNO; gefillt; erhalten 0.1909 ¢
AgCl, was 18.33 9/, ionisiertem Chlor entspricht.

7. 0.1684 g Sbst. wurden mit Kalilauge destillicrt und das freic Amin
in 0.1-n. H, SO, aufgefangen; dann wurde zum Destillat unter Verwendung
von Methylorange als Indicator 0.1-n. Natronlauge bis zur Neutralisation zu-
gesetzt, Das Amin hatte zur Neuotralisation 21.82 cem Hy S04 verbranchts
hiernach berechnet sich der Athylamingebalt der Substanz auf 58.40°, lu
dicser Weise ist im allgemeinen Athylamin in diesen Substanzen hestimmt
worden, und es hat sich gezeigt, dall in allen [fillen, wo nicht Nebenreaktioneu
storen, die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Versueh befriedigend ist.

8. Das Athylamin, das aus 0.3698 ¢ Sbst. durch Destillation mit Kali-
lauge erhalten wurde, verbrauchte zur Neutralisation 48.06 cem (Q.1-n. Ha SO,.

Ber. Cr 13.53, 2Cl 18.48, 3Cl 27.72,

Getl » 13.47, 13.57, 15.61, » 18.60, 18.53, » 27.76, 27.56, 27.67.
Ber. 5C2H5.NH2 5873.
Ge. . 58.40, 58.57.

Aus deo Apalysen geht hervor, daBl die Krystalle die Zusammen-
setzung CrCl;, 5C; Hy .NHs haben, und dal zwei von den drei Chlor-
atomen in der Kilte ionisiertsind, waszuder Formel [CICr(C.H;. NI:); JCl
fithrt.
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Die neutrale Losung des Salzes zersetzt sich beim Stehen unter
Abscheidung von Chrombydrat; schwach saure Lésungen sind voll-
kommen baltbar auch bei lingerem Stehen und gehen bei gewthn-
licher Temperatur nicht in Losungen von anderen Chromiaken, etwa
Aquo-ithylaminosalze, iiber. Wird eine saure Liosung des Salzes auf
dem Wasserbade lidngere Zeit erbitzt, so wird sie mehr violett und
man kann nunmehr daraus alles Chlor mit AgNOQ; fillen (vergl.
Analyse 4). Dabei hat kein Ubergang in Aquo-pentaithylamino-
cbromisalz stattgefundzn, denn die Ldsung zeigt weder die Farbe
noch die Reaktionen dieses Salzes. Ich babe Anlal zu der Annahme,
daB sich Acido-aquo-tetraiithylaminosalz gebildet hat.

Wird eine saure Losung des Salzes zur Trockne eingedamplt,
wobei so viel Siure anwesend seip soll, daB kein Chrombydrat aus-
fillt, erhilt man ein rotviolettes Doppelsalz, etwa von der Farbe des
Purpureokobaltchlorids, von CrCli und C:H;.NI{;Cl. Es ist deli-
quescent und zerfliet an der Luft zu einer griinen Lisung.

Die Lésung des Chloro-pentaiithylamino-chromichlorids zeigt gegen
Reagenzien das folgende Verhalten:

Aus der konzentrierten Lésung fillt konzentrierte Bromwasser-
stoffsdure das Bromid, konzentrierte .Jodwasserstoffsiure das .Jodid
(s. u.) und eingeleitetes HCl-Gas das unveranderte Chlorid. Platin-
chlorwasserstoff ruft in der verdiinnten Losung des Chlorids einen
gelbbraunen, seideglinzenden Niederschlag hervor; Platinbromwasser-
stoff gibt einen orangeroten Niederschlag (s. u.). HgCl.,-Lésung gibt
mit nicht zu verdiinnten Losungen beim Stehen einen roten Nieder-
schlag (s.u.). Kalilumbromomercuroat?!) und -jodomercuroat
schlagen lilarote Verbindungen pieder (s. u.).

Gelbes Kaliumchromat fillt nicht, Kaliumbichromat gibt einen
Niederschlag vom Bichromat der Reihe (s. u.). Pikrinsaure gibt einen
voluminésen, gelbbraunen Niederschlag, der sich spiiter in rotbraune,
kleine Krystalle umwandelt. Sie bestehen aus dem neutralen Pikrate.
Phosphormolybdédnsiure ruft einen weilllichen Niederschlag her-
vor, Ammoniumdiphosphorpentamolybdenat gibt einen violett-
roten Niederschlag. Natriumdithionatlésung schligt, aus ver-
diinnten Losungen erst beim Steben, das Dithionat der Reihe nieder
(s-u.). Antimon- und Wismuttrichlorid geben mit sauren Losun-
gen des komplexen Chlorids Niederschlige von Doppelverbindungen
(s.u.). Goldchloridlésung gibt einen gelben Niederschlag (s. u.). Eine
gesattigte Losung von Awmmoniumtetrarhodanatodiammin-

) Ich habe die Wernersche Nomenklatur benutzt. Die Bezeichnung
»Mercuro« bezieht sich also auf Verbindungen des zweiwertigen Quecksilbers.
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chromiat {(Reineckes Salz) ruft einen violetten Niederschlag her-
vor (s. u.).

Eine nicht zu verdiinnte, neutrale LOsung des Chlorids gibt mit
iiberschiissigem, gelben Schwefelammonium einen ziegelroten, beim
Trocknen gelben Niederschlag vom Pentasulfid (s. u.).

Sehr konzentrierte Losungen von Kaliumhbhexacyanoferriat,
-chromiat oder -kobaltiat rufen in der konzentrierten Lisung beim
Stehen schén  krystallisierte Niederschlige hervor. Kieselfluor-
wasserstofisdure FKillt auch die konzentriertesten Lisungen nicht;
in dieser Hinsicht weicht das Chloropentaithylaminochromichlorid
scharf voo der analogen Ammoniakverbindung und auch vom Pur-
pureckobaltchlorid ab.

Mit Ammoniumoxalat, Natriumpyrophosphat, Ferrocyankalium er-
hialt man keinen Niederschlag, auch nicht mit den komplexen Kalium-
kobalti- oder -chromioxalaten.

Die Messung der molekularen Leitfahigkeit, bei 25° ausgefiibrt,
gab folgendes Resultat:

v = 125 250 500 1250 25010
dop = 189 204 217 232 245

Die molekulare Leitfihigkeit ist von derselben Grofenord-
nung wie diejenige anderer Verbindungen derselben Konstitution,
aber doch erheblich niedriger, als die der Ammoniakverbindung,
[CICr(H; N)s]Cly, welche, fiir v =500, 250") betrigt. Die Leitfihig-
keit steigt langsam; drei Stunden nach Herstellung der Losung wurde
fir v =500, o/ = 227 gefunden.

Die Dichte des Chlorids, bei 18.5° in Benzol bestimmt, betrug
1.250, das Molekularvolumen ist also 307. Man kann versuchen,
diese Grofle aus dem bekannten Mol-Vol. des Purpureokobaltchlorids
durch Rechnung zu finden. Das genannte Mol.-Vol. ist von Jor-
gensen?) zu 139 bestimmt worden: aus den Dichten 1.71 und 1.906 %)
fiir K3(CN)sCr bezw. K;(CN)sCo erhillt man die Differenz der Atom-
Vol. Cr— Co ==15.9. Mit Benutzung des Inkrementes 16.5 fiir ein CH.
berechnet sich dann das Mol.-Vol. von [CICr(C; Hs.NH.);]Cl: auf 319.

Bei der Auflosung des Chlorids in Wasser beobachtet man an Kry-
stallen, die an der Wasseroberfliche schwimmen, eine heftige, drehende
Bewegung. Diese bemerkt man bei allen diesen Salzen, am besten an
den leicht loslichen und wohlkrystallisierten. (Dieselbe Beobachtung ist
von Simont*) an den Verbindungen LiCl-+ 4 C;H;.OH und MgCl,
+ 6 CaH; .OH gemacht worden. Vielleicht gibt es auch andere Bei-
spiele.)

Y Werner und Miolati, Ph, Ch, 14, 514.

%) J. pr. 19, 68. 3, Chemikerkalender 1916. 4 J.opr. 20, 374
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Bei der Darstellung anderer Chloro-pentaithylaminochromi-salze
geht man zweckmiBig von dem direkt erhaltenen roben Reaktions-
produkte, der Mischung von Chromichlorid mit dem komplexen Chlo-
ride, aus. Der Gehalt dieser Mischung an der Athylaminverbindung
ist ja leicht zu berechnen, da man die aufgenommene Athylaminmenge
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 erhilt so eine reine
Lésung von Chloro-pentaithylamino-chromichlorid.

Der Ersatz der NH;-Gruppen in Chloropentammiochromehlorid
durch C:; H;.NH,-Gruppen hat somitMolgende Verinderungen herbei-
gefithrt: Die Léslichkeit ist sebr vergréBert worden; in beiden
Reihen bilden aber dieselben negativen Ionen schwer lisliche Verbin-
dungen (wichtige Ausnahme: das Ion SiFs”). Das Molekular-
volumen ist vergréBert worden und die VergréBerung ist in Uber-
einstimmung mit der nach Kopps Gesetz erwarteten. Das moleku-
lare elektrolytische Leitvermégen ist nach der VergroBerung
des Molekiils herabgesetzt worden.

Chloro-pentadthylamino-chromibromid,
[CICI‘(CgH-s.NHe)s]Br-).

Dieses Salz schligt sich aus einer konzentrierten Chloro-penta-
ithvlaminochromichloridlosung beim Versetzen derselben mit konzen-
trierter Bromwasserstoffsiiure oder Bromkaliumlésung uieder. Man
bekommt so einen sehr feinkrystallinischen, roten oder zuweilen
etwas briunlichen Niederschlag; er hilt noch einige wenige Prozente
Chloropentaithylaminochromichlorid; er wird abgesaugt, mit HBr-hal-
tigem Wasser gewaschen und dann in lauwarmem, schwach HBr-
saurem Wasser gelost. Die Losung wird bei ca. 40° konzentriert.
Es scheiden sich dann Krystalle von ganz reinem Bromid aus. Sie
werden abgesaugt, zwischen Filtrierpapier und schlieBlich im Trocken-
schranke bei 60° getrocknet.

Das so dargestellte Bromid stellt mm-breite Krystalltifelchen
oder Bldtter dar. Die Farbe ist fast genau dieselbe wie die des
Chlorids. Eine Doppeltbrechung konnte nicht wahrgenommen werden.
In Wasser ist das Salz leicht ldslich, jedoch schwerer als das Chlorid.
in Alkohol lbst es sich auch.

1. 0.5212 ¢ Sbst. gaben nach Glithen 0.0837 g Cry0s.

2. 0.2057 g Sbst. gaben hei der Destillation mit Kalilauge so viel Amin,
als 21.84 cem 0.1-n.H;3 S04 zur Neutralisation verbrauchte.

3. 0.4356 g Sbst. gaben nach Abscheidung des Chroms 0.4779 g Ha-
logensilber, das im Chlorstrome in 0.83962 g Chlorsilber f{ibergefithrt wurde.
Ber. Cr 11.00, 5 C,H; .NH, 47.68, Cl 7.56, 2 Br 33.82.

Gef. » 10.99, » 4785, » 754, » 3372,
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Chloro-pentaiithylamino-chromijodid, [ClCr{C.H;.NH)s1J..
Diese Verbindung wird aus dem Chlorid durch Fillen mit kon-
zentrierter KJ-Losung und Umkrystallisieren des erhaltenen Pro-
duktes aus lauwarmem, HJ-haltigem Wasser in derselben Weise wie
das Bromid dargestellt. Sie stellt kleine, rote Krystallblitter dar;
die Farbe ist ein wenig reiner rot als die des Chlorids. Es ist in
Wasser leicht loslich, schlechter in Alkohol.
1. 0.4924 g Sbst. gaben beim Glihen 0.0660 g Cr.0s.
2, 05038 g Sbst. gaben 0.5447 g Halogensilber, das durch Irhitzen in
Chlorstrome 1.3830 g Chlorsilber gab.
Ber. Cr 9.18, Cl 6.25, 2] 14.83.
Gef. » 917, » 636, » 44.54.

Chloro-pentaéthylamino-chromichloroplateat,
[Cl1Cr(C: Hs . NH; )5 ] Pt Cls + 2H- 0.

LIntsteht beim Versetzen der Lésung des Chlorids mit Platin-
chlorwasserstoffsiure und schligt sich dann auch aus sehr verdiinnten
Losungen als gelbbrauner, seideglinzender Niederschlag nieder. Die
Krystalle sind sehr klein; unter dem Mikroskop bemerkt man vier-
zdhlige, sternformige Bildungen. Das Salz ist in Wasser #duflerst
schwer léslich. Beim Erhitzen iiber 70° wird die Verbindung zer-
setzt. Zur Apalyse wurde bei 60° getrocknetes Priparat benutzt; bei
dieser Temperatur verliert das lufttrockne Priparat nur einige wenige
Zehntel Prozente hygroskopischen Wassers. Line direkte Bestimmung
des Krystallwassers konnte nicht ausgefiihrt werden, da die Substanz
wegen der Unbestindigkeit des komplexen lons zerfillt, ehe sie das
Krystallwasser verliert.

1. 0.1754 g Sbst. gaben nach heftigem Glithen 0.0627 g Chromoxyd und
Platin, woraus nach Schmelzen mit Sodasalpeter 0.0452 g Platin erhalien
wurde,

2. 0.8591 g Sbst. lieferten nach Schmelzen mit Sodasalpeter 0.2199 ¢ Pt:
aus dem Filtrat wurden 1.1328 ¢ AgCl erhalten.

3. 0.5198 g Sbst. lieferten bei der Destillation mit Kalilauge eine Athyl-
aminmenge, die zur Neutralisation 34.18 ccm Hs SO, verbrauchte,

Ber. Cr 6.87, Pt 25.79, 7Cl 32.80, 3, s . NH, 29.78.
Gef. » 6.83, » 25.77, 25.60, » 32.62, » 29.50.

Bromoplateat, [CLCr(Cs H; .NH;);] Pt Bre.

Platinbromwasserstoffsiure ruit in l.osungen der Chloro-pentadthylamina-
chromisalzldsungen einen orangeroten, nach dem Trocknen orangegelben Nie-
derschlag hervor. Rein wird das Bromoplateat durch Fillung der Liésung
des Bromids (wozu das einmal gefillte, nicht umkrystallisierte Bromid ver-
wandt werden kann) dargestellt. Das Bromoplateat ist sehr schwer 1gslicl,
aber doch léslicher als das Chloroplateat.



1. 0.2556 g Sbst. gaben beim Glithen 0.0698 g Platin und Chromoxyd:
nach dem Schmelzen mit Sodasalpeter wurden daraus 0.0502 g Platin er-

lialten.
0.2847 g Sbst. gaben nach Entfernung der Metalle 0.3655 g Halogensiller-

usemisch, woraus 0.2888 g Chlorsilber erhalten wurden.
Ber. Cr 527, Pt 19.77, Cl 3.59, 6Br 18.56.
Gef. » 35.25, » 19.64, » 3.61, » 48.43.

Chioroauriat, [CICr(C: Hs. NH2);J(AuCl)..
Wird durch Fillung einer Chloridlésung mit Goldchloridldsung
dargestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit ein wenig destil-
liertem Wasser gewaschen und bei ca. 60° getrocknet.

Das Salz ist in Wasser schwer loslich und stellt sehr kleine,
gelbliche Krystalle dar. Der Niederschlag, den man bei seiner Dar-
stellung erhilt, sieht flockig aus, aber bei starker Vergréflerung kann
die krystallinische Struktur erkannt werden. Eigentiimlicherweise ist
das Salz in Alkohol leicht zu einer goldgelben Ldsung loslich.

1. 0.7544 ¢ Sbst. wurden mit SO.-Wasser versetzt, wobei 0.2944 g Gold
nicdergeschlagen wurden. Das Iiltrat wurde auf dem Wasserbade mit Ani-
moniak erhitzt, der Niederschlag abfiltriert und geglitht und nach Wigung
mit Sodasalpeter geschmolzen, wonach cin Rickstand von 0.0049 g Gold er-
bhalten wurde: da der ganze Glithriickstand 0.0642 g wog, waren also 0.0593 ¢
Cr:0; und 0.2993 ¢ CGold erhalten worden. Das Iiltrat von der Ammoniak-
Hlung lieferte 0.9770 g Chlorsilber.

Ber. Cr 5.25, 2Au 39.80, 9.Cl 32.21.
Gel. » 538, » 39.67, » 3204

Chloromercuroat, [CICr(C. Hs . NH.);]HgCl,.

Eine kouzentrierte Lisung des Chlorids gibt mit HgCl:-Lisung
sogleich einen roten Niederschlag von kleinen Krystallen. In ver-
diinnten Losungen entsteht der Niederschlag erst nach einigen Stunden.
Er besteht gewdhnlich aus doppeltbrechenden Tafeln, bei langsamer
Bildung oder nach Umkrystallisieren aus salzsiiurehaltigem, heiflem
Wasser zuweilen mm breit, mit anscheinend rechten Winkeln; zu-
weilen erhilt man das Salz in der Form vierseitiger, zugespitzter
Prismen, die dieselbe Zusammensetzung wie die Tafeln haben.

Zar Analyse wurde aus heiflem Wasser umkrystallisiertes, bei 500 ge-
trocknetes Priparat verwandt.

1. 0.3422 g Sbst. wurden in heiBem Wasser geldst, das Chrom mit Am-
moniak ausgefillt und dann, ohne daf filtriert wurde, das Hg darch Satti-
gung der Lisung mit HzS abgeschieden. Das iiberschiissige H3S wurde nach
Abfiltrieren der Metallverbindungen durch Einleiten von COj; und Versetzen
mit H;0, entfernt und dann die Losung mit AgNO; gefilit. 0.3736 g Chlor-
silber wurden erhalten.
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2, 0.2380 g Shst. wurden in salzsiurehaltigem, heilem Wasser gelost
und duon Hg als HgS abgeschieden, durch einen Gooch-Tiegel filtriext und
bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Erhalten 0.0849 g HgS.

3. 0.4926 g Sbst. gaben bei der Destillation mit Kalilauge so viel Athyl-
amin, als 37.57 cem (.1-n. HySO, entsprach.

4. 0.1741 g Sbst. gaben beim Glihen 0.0205 g Cry O;.

Ber. Cr 7.94, llg 30.61, 5CyHy . NH, 34,39, 5CI 2
Gef. » 8.06, » 30.75, » 3457, » 27

Bromomercuroat, [CICr(C;Hs.NH,)s]Hg Br,.

Das rohe Bromid (vergl. dieses) wird in einer kleinen Menge
Wasser gelost und mit Kaliumquecksilberbromidlosung gefillt. Das
Brommercuroat fallt dann aus; wenn das Fillungsmittel im Uberschuf3
zugesetzt worden ist, ist die iiberstehende Fliissigkeit fast farblos. Der
Niederschlag besteht aus kleinen, doppeltbrechenden, oft sternformig
zusammengewachsenen Krystallnadelo.

Zur Anpalyse wurde das Salz aus heifilem, Bromwasserstoiisiiure
entbaltendem Wasser umkystallisiert (was mit ziemlich bedeutenden
Verlusten an Material verbunden war) und dann bei 509 ge-
trocknet.

1. 0.9564 g Sbst. lieferten beim Gliithen 0.0878 g €'r, 0.

2. 0.3818 g Sbst. lieferten 0.1063 g HgS. Dieses und das folgende Sulz
wurden bei der Hg-Bestimmung in Cyankaliumlosung gelost; man erhilt eine
von Chromicyankalium gelbgefdrbte [.6sung, aus der nach Sittigung mit 11,8
das Hg$S sich gut absetzt und leicht filtrieren lillt.

3. Das Athylamin aus 0.3241 g Sulstanz catsprach 19.58 ecm 0.1 -u.
H,80,.

4. 0.7500 g Sbst. lieferten nach Entfernung von Chrom und Quecksiiber
0.804S ¢ Halogensilbergemisch, woraus 0.6455 g Chlorsilber erhalten wurde.

Ber. Cr 6.24, Hg 24.08, Cl 4.26, 4Br 38.37, 5C:H;.NHy 27.0).

Gef. » 628, » 2400, » 436, » 38.8, » 27.23.

Jodomercuroate.

Es existieren wenigstens zwei Doppelsalze mit den Komponenten
[CICr(CsHs . NHs)s]Js und HgJds.. Versetzt man eine Losung des er-
steren Salzes mit Kaliumquecksilberjodid, entsteht ein weiler Nieder-
schlag, der beim Schiitteln flockig zusammenballt und dann in einen
rotlichen, feinkrystallinischen Niederschlag iibergebt, in dem maun ein-
gemischte rote Hgd;-Krystalle wakroehmen kann. Die rote Verbio-
dung erhélt man rein durch Versetzen einer LGsung von Chloropenta-
ithylaminochromijodid mit Jodkaliumlésung und nachfolgendes Fillen
mit Kaliumquecksilberjodid.

1. 0.9433 g Sbst. gaben nach heft:gem Glithen 0.0712 g Cry03.

=]
2. 0.7455 g Sbst. gaben nach Lésen in Cyapkaliumlésung und Fillen

mit H,S 0.1685 g HgS.



Nach diesen Analysen enthilt diese Verbindung ein Hg auf ein Cr.
[CICr(C,Hs.NHa)]HgJ,. Ber. Cr 5.09, Hg 19.65.
Gef. » 517, » 19.48.

Setzt man dagegen die Chloropentaithylaminochromijodidlésung
zu einer Gberschiissigen Kaliumquecksilberjodidlosung, erhilt man einen
gelblichbraunen Niederschlag. Wenn dieser bei 50° getrocknet wird,
wird seine Farbe schwach rot, aber der Niederschlag scheint doch
homogen zu sein. Die Analyse ergab 24.35 ¢, Hg und 4.10 v/, Cr.
Fiir die Formel [C1Cr(C:Hs . NH;)s]: Hgs J10 berechnet sich 3 Hg—24.11
und 2 Cr = 4.17.

Chlorostibiat, [Cl1Cr(Cy;Hs.NH,)5]SbCl;s.

Wird eine saure (um Ausfallen von SbOCl zu verhindern) Lé-
sung des Chlorides dieser Reihe mit einer SbCl, Losung versetzt,
entsteht ein Niederschlag von oben angegebener Zusammensetzung.
Nach einigen Stunden Stehen wird er abgesaugt und mit salzsiiure-
haltigem Wasser gewaschen, zwischen FlieBpapier abgeprelt und
schliefllich im Trockenschranke bei 80—90¢ getrocknet. Die Ver-
bindung stellt eine aus roten, kleinen Nadeln bestehende Krystall-
masse dar. Von Wasser wird es unter Abscheidung von SbOCI zer-
setzt; wegen der Einwirkung der Feuchtigkeit der Luft riecht das
Priparat oft nach Chlorwasserstoif. Es zerfillt beim Erhitzen erst
bei gegen 100° ist also in dieser Hiosicht relativ bestindig.

1. 0.3246 g Sbst. wurden in weinsaurer Losung mit HoS gefillt, das
Antimontrisulfid bei 1000 getrocknet und dann gewogen. Dann wurde ein
aliquoter Teil davon in die graue Modifikation abergefihrt. HEs wurden so,
anfs Ganze berechnet, 0.0888 g SbgS; erhalten.

2. 1.0901 g Sbst. wurden in verdiinnter HCl gelist, Sb als Sulfid ab-
geschieden, das Filtrat eingedampft und der Rickstand gegliht. Erhalten
0.1370 g Cry Os.

3. 0.5140 g Sbst. gaben so viel Athylamin, wie 42.08 ccm 0.1 -n Siure
entsprach.

4. 0.5130 g Sbst. wurden mit H3N gckocht und im Filtrate von den
Hydraten das Chlor bestimmt. 0.7170 g AgCl wurden erhalten.

Ber. Cr 8.58, Sb 19.69, 6 Cl 84.81, 5C,Hs. NH, 36.92.
Gel. » 8.60, » 19.54, » 34.G3, » 36.90.

Chlorowismutiat, [CICr(C:H;.NH3)s]a BiCly.

Eine konzentrierte, saure Chloro-pentaithylamino-chromichlorid-
lésung gibt mit BiCl-Losung einen Niederschlag, der die oben au-
gegebene Zusammensetzung hat und also nicht analog der Antimon-
verbindung zusammengesetzt ist. Ks wird wie das Chlorostibiat dar-
gestellt und krystallisiert in mikroskopischen, sehr lebhaft carmoisin-
roten Krystallen. Das Salz wird von Wasser zersetzt. '



0.4921 g Sbst. wurden in Wasser gelost und Bi als Biy5; gefillt, das
dann in Oxyd ibergefihrt wurde. Im Filtrate wurde durch Eindunsten des-
selben und Glibhen des Riickstandes Cr als Cr;O; bestimmt. Erhalten
0.1052 g BiyO; und 0.0654 g Cr20;.

Ber. 2Cr 9.61, Bi 19.22.
Gef. » 9531, » 19.17.
Nitrat, [CICT(CQHQNI{;’);](NO:;)J.

Konzentrierte Salpetersiure fillt das Nitrat aus konzentrierten
Chloridlésungen nicht. (Dagegen bemerkt man dabei Bildung einer
kleinen Menge graugriiner Krystalle von noch nicht bestimmter Zu-
sammensetzung.) Zur Darstellung des Nitrates reibt man das rohe
Reaktionsprodukt zwischen Chromichlorid und Athylamin mit etwas
mehr als der berechneten Menge irisch gefillten Silbercarbonats zu-
sammen, liBt einige Minuten einwirken und filtriert dann unter Saugen.
Das IFiltrat, das gewohnlich nicht ganz klar ist, versetzt man mit
konzentrierter Salpetersiure, bis sich kein Kohlendioxyd mebkr ent-
wickelt. Nach 12 Stunden hat eine reichliche, aus feinen, verfilzten
Nadeln bestehende Krystallisation stattgefunden. Diese werden ab-
filtriert und das Filtrat bei sehr gelinder Wiarme konzentriert. So-
wohl die ausgeschiedenen Krystalle wie besonders Jie Ldsung ent-
halten betriichtliche Mengen Silberchlorid, die in der Nitratlésung ge-
16st waren. Wahrscheiolich liegt in der Liosung eine Verbindung vor,
die den von Werner') gefundenen Additionsprodukten von Silber-
salzen und Rhodanatopentamminokobaltsalzen analog ist. Bei Belich-
tung fillt das AgCl groBtenteils aus. Um das Nitrat rein zu ge-
winnen, krystallisiert man die erhaltenen Irystalle aus kaltem
Wasser um; wenn man in lauwarmem Wasser lost, geht auch AgCl
teilweise in Losung.

Das so erhaltene Salz stellt rote, zuweilen mehrere Millimeter
lange, doppeltbrechende Krystallnadeln dar. Es ist in Wasser sehr
leicht l6slich und. lost sich darin unter lebhaftem Umherfahren der
Krystalle auf der Wasseroberfliche. Beim Erhitzen verpufft das Salz.

1. 0.1744 g Sbst. wurden mit konzentrierter HCl eingedampft und lie-
ferten dann beim Glahen 0.0304 g CroQO3; 0.1605 g Sbst. lieferten in derselben
Weise 0.0280 g Cry 05,

2. 0.5007 g Sbst. lieferten nach Abscheidung des Chrom= 0.1415 g AgCl.

Ber. Cr 11.90, Cl 312.
Gel. » 11.92) 11.95, » 8§02,

Aus einer Nitratlosung, die bei niedriger Temperatur, etwa 13—
149, gestanden hatte, krystallisierten einmal rote Krystalle von anderm
Aussehen als die gewdhnlichen Nadeln. Es waren kleine Prismen,

1) 7. a. Ch. 22, 91.
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die bei der Analyse 7.21 9/, Cl anzeigten und vielleicht ein mit 3 Mol.
H,O krystallisierendes Nitrat darstellten; dafiir berechnet sich 7.21 ClL
{Die Chrombestimmung verungliickte leider.)

Saures Sulfat, [C1Cr(C: Hs . NHy)s](HSO,): + 2H:O.

Dieses Salz wird folgendermaflen dargestellt: Das rohe Chlorid
wird mit konzentrierter Schwelelsiure zu einem dicken Brei ausge-
rihrt. Es entwickelt .sich heftig Chlorwasserstoff; das nichtionogen
gebundene Chlor wird aber nicht angegriffen. Wenn die Gasentwick-
lung aufgeho6rt hat, streicht man die Masse auf Porzellan auf, so daf}
uberschiissige Schwefelsiure entfernt wird. Das trockne Rohsulfat
wird in moglichst wenig Wasser geldst, das Chromichlotid abliltriert
und das Filtrat bei Zimmertemperatur zur Krystallisation gesetzt.
Das saure Sulfat krystallisiert dann in Form zuweilen mehrere Zenti-
meter langer Nadeln oder Prismen aus. Zuweilen erhdlt man - auch
Doppelpyramiden, einige Millimeter lang und breit, die aber dieselbe
Zusammensetzung wie die Nadeln haben. Weon man das Rohsulfat
aus Alkohol umkrystallisiert, erhilt man das wasserfreie Sulfat, das
auch in langen Nadeln krystallisiert. Das Salz ist doppeltbrechend.

An diesem Salze wurde die eigentiimliche Bewegung beim Losen
in Wasser zuerst beobachtet. Die Bewegung besteht aber hier nicht
nur aus einer Rotation um die Lingsachse der Krystalle, wie dies
sonst der Fall zu sein scheint, sondern die Krystale zeigen auch ein
regelloses, stofweises Umbherfahren aul der Wasseroberfliche. Wenn
die Lésung einigermallen konzentriert zu werden anfiangt, hért die
Bewegung auf, und die Krystalle 16sen sich ruhig.

Analysen des lufttrocknen, wasserhaltigen Salzes: 1. 1.0387 g Sbst. ver-
loren bei 55° wibrend 8 Stunden 0.0711 g, dann nichts mehr, bis das Salz
bei hoherer Temperatur zerfiel, 0.9177
0.0605 g.

2. 0.1780 g Sbst. gaben so viel Athylamin, wie 16.41 cem 0.1-n. H,S0,
zur Neutralisation verbrauchten.

3. 0.2221 g Sbst. lieferten nach Abscheidung des Chroms 0.0585 g AgCl.

4. 0.4102 g des (in Doppelpyramiden krystallisierten) Salzes lieferten beim
Glihen 0.0576 g Cry Os.

5. 0.5182 g Sbst. gaben nach Abscheidung des Chroms 0.4465 g 'BaSOy
Ber. Cr 9.58, 5C;H;.NH; 41.50, 2504 35.38, Cl 6.53, 2H,0 6.64.
Gef. » 9.61, » 41.55, » 3546, » 651, » 6.83, 6.59.

¢ Shst. verloren in dersclben Weise

Das Salz ist also dem von Jérgensen’') beschriebenen sauren
Purpureokobalt- oder dem Purpureochromsuliat nicht analog zu-
sammengesetzt; Jérgensen gibt die Zusammensetzung [CICr (oder

1 J. pr. 18, 210; 20, 141.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 85



Co) (NH;)1i SO, (HSO,); an. (Nach einer Mitteilung von Biltz und
Alefeld!) hat aber die Kobaltverbindung die Zusammensetzung
[CICo(NH;);)(SO.H);.)

Das peutrale Sulfat habe ich nur bei einer Gelegenheit und wahr-
scheinlich nicht ganz reiu erhalten. Das Chlorid wurde mit Ag, SO,
und wenig Wasser zusammengerieben und nach etwa zehn Minuten
die Losung abfiltriert. Das Sulfat wird daraus durch Alkohol nicht
gefillt. LaBt man die Ldsung im Sonnenlicht stehen, so fallt ziemlich
viel geldstes Silberchlorid allmihlich aus. Die filtrierte Lésung wurde
dann zur Krystallisation gestellt. Ist die Losung ganz neutral, so
verdirbt sie ziemlich bald und Chromhydrat fillt aus. Man muB sie
daher . mit etnem Tropfen Schwefelsiure sauer machen, aber dann
zeigt sich, daB die Krystalle, die bei dem Eintrocknen der Losung
sich abscheiden, gewdhnlich das saure Sulfat darstellen. Einmal
bekam ich aber eine halbfeste Krystallmasse, die aul einem Tonteller
im Exsiccator getrocknet wurde. Eine kleine Menge einer roten, an
der Luft ziemlich bald zerflieBenden Verbindung wurde erhalten, die
25 9/ SO; enthielt; fiir [C1Cr(C; Hs . NH:);]SO, berechnet sich 23.5 %
S04, 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
dullerst leicht loslich und schlecht krystallisierend ist. Das reine
Salz kann moglickerweise Krystallwasser enthalten, das es iiber der
Schwefelsiure verloren hatte.

Dithionat, [Clcr(C?HsNH2)5]SZOG

Dieses fiir die Reibe sehr charakteristische Salz entsteht beim
Versetzen einer Chloro-pentadthylamino-chromisalzlésung mit Natrium-
dithionatlésung, bel verdiinnten Losungen erst beim Stehen. Das
Dithionat der komplexen Base krystallisiert dann in sehr schdn ent-
wickelten, mikroskopischen Krystallen aus, die aus Kombinationen
von Oktaeder und Hexaeder bestehen. Man kann alle méglichen
Formen zwischen dem Oktaeder und der Kombination, in der beide
Formen im Gleichgewicht sind, wahrnehmen.

Zur Analyse wurde das Salz aus heiem Wasser umkrystallisiert, an der
Luft und schlieBlich bei 60° getrocknet.

1. 0.1823 g Sbst. gaben beim Glihen 0.0295 g Cr; Os.

2. 0.5360 g Sbst. wurden nach Entfernung des Chroms mit AgNO,
gefillt, aus dem Filtrat das Silber abgeschieden und dann nach Oxydation

mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd der Schwelel als BaSO, gefillt
und gewogen. Erhalten 0.1627 g AgCl und 0.5190 g BaSO,.

1) B. 89, 3372 [1906].
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8. 0.2665 g Sbst. lieferten so viel Athylamin, als 28.15 cem 0.1-n. Hy SOy
zur Neutralisation verbrauchten.

Ber. Cr 10.99, 28 13.56, Cl 7.50, 5C, Hs NH, 47.65.
Gel. » 1107, » 13.30, » 7.50, 47.61.

Pentasulfid, [C1Cr(CaH;.NH,)s5]S;.

Eine neutrale, konzentrierte Chloro-pentaéithylamino-chromichlorid-
16sung wird mit gelbem Schwefelammonium, das mit Schwefel ge-
sittigt ist, versetzt. Es entsteht ein gelblicher, flockiger Niederschlag,
der aber beim Riihren in ein rotbraunes, nach dem Trocknen gelbes
Krystallpulver iibergeht. Der Niederschlag ist in der Schwefelam-
monium enthaltenden Losung und auch in Alkohol fast unloslich.
Er wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Da das Salz ziemlich
zersetzlich ist, so verdringt man zwecks Nehmen der Analysenproben
den Alkohol mit Ather und JlaBt dann so schuell wie moglich bei
20-—25° trocknen. [Es wird dann sogleich zur Analyse abgewogen.

Das Salz riecht nach Schwefelwasserstoff und zersetzt sich lang-
sam, auch im Dunkelo. Ein vier Wochen altes Priparat war grau
und hinterlie} beim Behandeln mit Wasser Schwefel; die Losung
zeigte jedoch die Reaktionen des Chloro-pentadthylamino-chromiiones.
Das Salz krystallisiert in mikroskopischen Doppelpyramiden; sehr
hiufig nimmt man Durchkreuzungszwillinge wahr. Die Krystalle sind
kriftig doppeltbrechend.

1. 06540 g Sbst. gaben beim Glihen 0.1063 g Cr; Os.

9. Das Athylamin aus (.7442 g Sbst. verbrauchte zur Neutralisation
78.18 cem O.1-n H, SO;.

3. 0.5130 g Sbst. wurden mit ammoniakaliscl em Wasserstoffperoxyd oxy-
diert, das Chrom reduziert und als Chromhydrat abgcschieden und dann im
Filtrat Cl bestimmt. Erhalten 0.1500 g AgCl.

4. 0.2028 g Sbst. wurden erst mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd
und dann mit roter, rauchender Salpctersiure eingedampft, dann das Chrom re-
duziert und entfernt und schlieBlich der Schwefel als BaSO; bestimmt. So

wurden 0.4980 ¢ BaSO; crhalten.
Ber. Cr 10.99, 5CyqH;.NH; 47.63, 58 33.89, Cl 7.49.
Gef. » 11.12, » 47.34, » 33.72, » 7.23.

Bichromat, [CICT(Csz.NHy)s]Crn 01.

Das Chromat dieser Reihe ist loslich; versetzt man aber eine
Lésung des Chlorids mit Kaliumbichromat, so fallt das Bichromat aus.
Aus nicht zu konzentrierten Losungen erbalt man es dann in Form
schon goldgelber, glinzender, diinner Tafeln; bei der Darstellung des
Salzes geht man, um bessere Ausbeute zu erhalten, von konzentrierten
Lésungen aus und erhilt es dann in der Form mikroskopischer, ge-

wohnlich vierzéihlig sternformiger Krystillchen. Sie sind doppeltbre-
85*
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chend und in Wasser schwer loslich. Das Salz wird mit destilliertem
Wasser gewaschen und ist dann analysevrein.

1. 0.1552 g Shst. wurden im Tiegel mit Ammoniak, dann mit SO.-
Wasser eingedampft und dano gegliht. Erhalten 0.0667 g Cr; Os.

2. 0.4212 g Sbst. lieferten in derselben Weise 0.1811 g Cr; Os.

3. 0.7050 g Sbst. gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas
80.6 cem Stickstoff von 16° und 746 mm Druck, iiber Kalilauge gemessen.

4. 0.4901 g Sbst. lieferten nach Lntfernung des dreiwerticen Chroms

0.1346 ¢ AgClL
Ber. Cr 29.50, Cl 6.71, 5N 13.25.
Gef. » 29.41, 2042, » 6.79, » 13.11.

Tetrarhodanatodiamminchromiat,
[ClCl‘(C; H5 .Nllz)s:] [(S CN); CP(NI‘IQ)Q]?.

2 g Rohchlorid (= 1.6 g des reinen Salzes) wurden mit 50 ccm

Wasser behandelt; das Filtrat von CrCl; wurde daon mit 3 g

11, N[(S CN)( C[‘(NII;)‘}],
in heilem Wasser geldst, versetzt. Der erhaltene Niederschiag wurde
abgesaugt und mit destilliertem Wasser gewaschen. Ausbeute 3.5 g
des gesuchten Salzes. Es wurde aus heilem Wasser umkrystallisiert
und stellte dann mikroskopische Doppelpyramiden dar. Das Salz ist
in Wasser sehr schwer ldslich.

1. 0.1924 g Sbst. lieferten bel heftigem Glihen 0.0462 ¢ Cry O;.

2. 04403 g Sbst. wurden mit Natronkalk gegliiht, dic Schmelze mit
heiem Wasser ausgelaugt und im Filtrat das Chrom reduziert und entfernt.
Das Filtrat wurde mit AgNO; gefillt, der Niederschlag im Tiegel mit HNO,
eingedampft und dann geschmolzen: schlieblich wurde das geschmolzene Sil-
bersalz mit Zink und Schwefelsiiure reduziert und im Filtrat vom Zink das
Cl bestimmt. Erhalten 0.0657 g AgCl. In dicser Weise wurde auch die
Chlorbestimmung in den komplexen Cyaniden ausgefiihrt.

3. 0.3802 g Sbst. wurden mit ammoniakalischem Wasserstotiperoxyd,
dann mit rauchender Salpetersiure oxvdiert, das Chrom entfernt und dann
der Schwelcel als BaSO, bestimmt. Erhalten 0.7559 ¢ BaSO0;.

Ber. 3Cr 16.43, Cl 3.73, 83 27.03.
Gol. » 1643, » 5.69, » 27.29.

Hexacyanochromiat, [ClCr(CyHs. NHz)s]s [(CN)s Crla.

Fine moglichst konzentrierte Liosung des Chlorids wird mit einer
gesittigten Chromicyankaliumlosung im UberschuBf versetzt. Nach
einigen Augenblicken beginut die Abscheidung mm-grofler, schon glan-
zender, roter Blitter der oben angegebenen Zusammensetzung. Nach
einigen Stunden wird filtriert, das Salz mit Wasser gewaschen und
wie gewdhnlich getrocknet. Das einmal gebildete Salz ist in Wasser
sehr schwer loslich.
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1. 0.2105 g Sbst. lieferten beim Glithen 0.0588 g Cr. 0.

2. In 0.2857 g Sbst. wurde das Chlor in bei der vorigen Verbindung be-
schriebener Weise bestimmt; 0.0898 g AgCl wurden erhalten. '
Ber. 5Cr 19.19, 3Cl 7.82.

Gef. » 1911, » 7.78.

Hexacyanokobaltiat, [CICr(C; Hs . NH,)]s [(CN)s Cole.

Das Salz wird ganz wie die vorhergebende Verbindung dar-
gestellt nur mit Kobalticyankalium. Indessen entsteht hier ggwéhn-
lich auch ein flockiger Niederschlag, von dem aber die Krystalle
durch Schlimmen mit Wasser belreit werden konnen. Auch dieses
Salz stellt rote Krystalle dar.

1. 0.4011 g Sbst. wurden auf dem Wasserbade mit Ammoniak gewirmt,
das abgeschiedene Chromhydrat abfiltriert nnd gegliht. Erhalten 0.0674 g
Cr203.

2. 0.2700 g Shst. wurden mit Soda-Salpcter geschmolzen, die Schmelz.
mit warmem Wasser ausgelangt und die erhaltenen Kobaltoxyde reduziert.
Nach Entfernung von Alkalien und ciner geringen Menge Chromoxyd betrug
die erhaltenc Kobaltmenge 0.0229 g.

Ber. Cr 11.40, Co 8.62,
Gel. » 1177, » 848

Saures Hexacyanoferriat, H[CICr(C; ;. NI): ][(CN); Fe].
Beim Versetzen einer sauren, konzentrierten Ldsurg des Chlorids
mit gesittigter Ferricyankaliumlosung fillt dieses Salz aus. Es stellt
ein rotbraunes, nach dem Trocknen gelbbraunes Krystallpulver dar.
Ist, wenn einmal ausgefillt, in Wasser sehr schwer léslich.
1. 0.3069 g Sbst. gaben in schon beschriebener Weise 0.0852 g AgCl
2. 0.3657 g Sbst. wurden im Trockenschranke sehr langsam bis zu
130—140° erhitzt, dann iiber freier Flamme, jedoch nicht zum Glihen, weiter
erhitzt. Nachdem sich alles Athylaminhydrochlorid verfliichtigt hatte, wurde
schlieBlich kriiftig lingere Zeit geglitht. (In dieser Weise wurde vermieden,
daB sich Lisen als FeCls verfliichtigte, was bei mehreren Analysen, die nicht
unter den angebenen Vorsichtsmalregeln ausgefithrt wurden, geschah.) Er-
halten 0.1084 g Oxyde.
3. 0.3901 g Sbst. wurden mit Soda-Salpeter geschmolzen und das Eisen
dann wie gewohnlich bestimmt. Erhalten 0.0596 g FegOs.
Ber. 13 (Cry O3+ Fe; 03) 29.64, Fe 10.62, Cl 6.74.
Gel. » 29.64, » 10.69, » 6.87.

Upsala, Universititslaboratorium, April 1916.



