
Zur Stereochemie des Chroms VII. 
Ubes gemischte Luteosalze. 

Von 

P. PFEIFFER 
(experimentell bearbeitet von TH. GASSXASN und H. PIETSCH). 

Im folgenden sollen die gemischten Luteosalze des Chroms und 
Kobalts: [Cr en, pn]X, und [Co en, p ] X 3  besohrieben werden. Ihre 
Darstellung erfolgte zu dem Zwecke, einen Beitrag zu der Fr:tge 
zu liefern, ob sich die Konfigurationen metallhaltiger Ringsysteme 
mit koordinativen Bindungen und rein organischer Ringsysteme 
stereochemisch entsprechen. 

a) S t e r e o  c h  e m i s c h e s. 
In einer der vorhergehenden Abhandlungen ist eingehend ge- 

zeigt worden, dafs man bei den isomeren Diacidochromsalzen 
[Cr en, X,]X die intraradikalen negativen Reste X durch Einschiebung 
von Wassermolekiileri in den lonenzustand uberfiihren kann, ohne dais 
dabei die Isornerie verschwindet. Aus den violetten Cisdichloro- und 
Cisdibromosalzen eiitsteheri so die rotorangen Cisdiayuosalze und aus 
den griinen Transdichloro- und Transdibromosalzen die braunorangen 
Transdiaquosalze: 

Zur Stercocbemie des Chroms IT, Z. anorg. Chem. 68, 328. 
Uber das Vorhandensein von Doppelrvassermolekulen in diesen Ver- 

bindungen, siehe die Abhandlung V, Z. nnorg. Chem. bs, 228. 
a. anorg. Chem. Ed. 58. 20 
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Denkt man sich nun die Ioiiisation der intraradikalen riegativen 
Reste durch Einschiebung der Diamine Athylendiamin (en) oder 
Propylendiamin (pn) hervorgerufen, also durch Molekiile, welche sich 
ringformig an das Chromatom nnschliefsen: 

KH, - C H, NH, --CH.CH, 
Cri  I resp Cr( 

'NH,--OH, ~-NH,-~H,  7 

so ergibt sich die Frage, oh anch in dieseii Fallen die Isomerir er- 
halten bleibt, ob also Luteosalze [Cr en, en IX, uiid 1 Cr en, prijX, ill 
einer Cis- und einer Transform existieren koiiiien? l)as Experiment 
hat folgendes ergeben: Die bei der Einwirkung von -kthylendiamin 
auf CIS- und Tr~~nsdiacidosalze des Chroms, ICr en2 X,]X ent- 
stehenden Luteosalze [Cr en,]X, sind Fijllig identiscli: ebenso treten 
die ttuf analoge Weise dargestellteii gemischteii Lutepchromswlze 
[Cr en, pn]X3 nur in einer Form auf. 

Frrner wurde gefunden, dals Cis- und Transdichlorokohaltchlori~ 
[Co en, C1,jCl h i m  Behnndeln mit Propylendiamin dasselbe Luteo- 
kohnltchlorid 1 Co enZ pn (Cl, gehen, wshrend es hekanntiich \ t r ~ i ~ ~ ~ i t '  
gelungen ist, die Luteosalze I Go en, fNH,&]X, in zwei wohl char alr- 
terisierten isomcren Formen zu fassea. 

ltlan sieht also, dafs ein weseiitlicher Unterschied dariri hestelit, 
ob man die Ioiiisation der intrar:tdikalen negativen Reste durch 
Einschiebung von Wassermolekulen, oder aber dureh Einschiebung 
eines Xthy1entii:min- resp. Propylendiaminmoleliiils bewirkt. I m  
ersteren Falle bleibt die Isomerie erhalten. im letzteren Falle ver- 
schwindet sie. Eine Erklkrung dieser Tatsnche ergiht sirh leiclit 
auf Urund der Anndime, did's die Konfiguration eines nietallhaltigen 
Fiinfringsystems niit zum Teil koordinativen Bindungen gaiiz der eines 
rein organischen Funhinges entspricht. Daiiii ist iii den Verbindungen 
iler Formeln [Me en3 1 X, und [Ne en, pn] X, eiiie TrarisstPllung von 
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hhylendiamin- und Propylerdiarrlinmolekulen ausgesclilossen, und es 
kommen diesen Luteosalzen die Ciskonfigurationen 

ZU.  Bei der Einwirkung voii Athylendiamin und Propylendiamin 
auf die Cisdiacidosalze findet also eine normale Einschiebung der 
Diaminmolekule statt, wiihrend bei den Transdiacidosalzen mit der 
Luteosalzbildung eine Koniigurationsiinderung von Trans iiach Cis 
verbunder, ist. 

b) E i ge  ns c h  aft  e 11 d e r g e m  i b c h  t e n  L u t e  o s a l z  e. 
Uber die gemischten Luteosalze des Chroms und Kobalts, 

[Cr ellZ pn]X, und [Co en, pnlli,, seieii folgende Einzelheiten mitgeteilt : 
In  der Chromreihe sind vor allein ilas Bromid, Jodid und Rho- 

danid naher untersucht worden. Diese Salze bilden kleine, hellgelbe 
Krystiillchen. die einen durchaus einheitlicheri Eindruck iiiachen ; in  
Wasser sind sie leioht mit gelber Farbe liislich. Das Bromid und 
Jodid der K o b  a1 t reihe lirystsllisieren in sch6nen brauiistichiggelben 
goldglanzentlen Kadeln, das Rhodunid der K o  b al t re ihe besteht aus 
kleinen, gelben Krystdlchen. Schuttelt man das Luteokoba.ltbr.omid in 
wksseriger Losnng init fewlitem SilberoAyd, so crhalt man eine 
stark alkalisch reagierende gelbe Flussigkeit, welche die Base 
[Co ella pn](OlI), e n t l d t .  

Zur naheren Charakterisierung tler neuen Lnteokobaltsalze haben 
wir lhre Loslichkeiten in Wasser bestiinmt. Die fur die lufttrockenen 
Salze erhalterieii Zahlen seien im folgeriden initsamt den schon 
friiher publizierten iijslichlreiten der Triiithylendiamin- und Tripyo- 
pylencliaminkobaltsalze mitgeteiit ; sie beziehen sicli auf den Qehalt 
der gesiittigten LSruiigen an wasserfreiem Salz bei 16O: 

[Co eiiS]l3r3 [Co en2 pn]Br, [Co pn,]Br, 
4.3 "i, 15.5 *Iio s.9 *)Iio 

[Co eii, l.J, jCo ena pn].Js [CO PIIJ]'T, 

2.550/, -1.00 4.3 0,  

[Co en, pa] (SCN), 
2.0 *I(, 1.2 O/(, 0.s 1 "I(, 

I Co en,] (SCN), [Co p1ly] (SCN), 

Ann. Chem. 346 (1906) 59. 
20 *- 
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Uiese Daten zeigen, dals die untersuchten Luteosalze scharf 
durch ihre Liislichkeiteri charalrterisitrt sind, so dais also die Be- 
stimniung cler Loslichkeiten nahe Terwandter komplexer Salze ein 
gutes Mittel ist, urn sie voneinancler zu unterscheiden. Von all- 
gemeinen Oesetzmiikigkeiten sei hervorgehoben, dals die Bromide 
lijslicher sirid als die Jodide und letztere wiedcrum liislicher als die 
Rhodanide. Besonders auffillig ist. dars das gemischte Luteobromid 
[Co en2 pnjRr, cine grossere Lijslichkeit besitzt als die beiden Bro- 
mide [Co en,jBr, und [Co prislBr, zusammengenommen. 

c) K o o r d in  a t  i o n  s i so m e r i e b e i d en  g em i s c h t e n  Lu  t e o s a1 z en. 

Die weitere Untersuchung der gemischten Luteosalze des 
Chroms und Iiobalts ergab zwei iieue Beispiele fur Koordinations- 
isomerie bei komplexen Metallverbindungen. Die folgenden beiden 
Reaktionen liehen sich leicht realisieren: 

(1) [Cr eng pn]Br, + [Co(C,O,),]K, = [Cr en, pn] [Co(C,O,\,] + 3KBr. 
(2) [Coen,pn]Rr, + [Cr(C,O,),]K, = [Co en,pn] [Cr(C,O,),] + 3KBr. 

Nach Gleichung (1) entstand ein griines Salz, nach Gleichung (2) ein 
isomeres, silbergraues Sdz. Durch Abbau mit konzentrierter Brom- 
wasserstofl'saure ginger1 die beiden isomeren Salze wieder ruckwarts 
in diejenigen Luteobromide iiber, aus denen sie bei der Synthese 
entstanden waren. d u s  dem griinen Salz konnte Luteochroni-  
bromid, aus dem silhergrauen Salz Luteo k o  baltbromid dargesteltt 
werden. Hiermit sind also die Ihnstitutionsformeln der isomeren 
Doppeloxalate eirideutig auf analytischem und synthetischem Wege 
festgelegt. 

Ganz analog den isomeren noppeloxalaten wurden die isomeren 
Doppelcyanide [Cr enp pn] [Co(CN),] und [Co en, pn] [Cr(CK), J erhalten.1 

Beide Verbindungen sind gelh gefarbt; daSs sie isomer zuein- 
ander sind, ergibt sich g m z  scharf aus den Resultaten des dbbaus. 
Beim Verreiben mit korizentrierter Bromwasserstoffsaure geht die 
erstere Verhindung, welche aus Luteochr  omhrolnid und Kohalticyan- 
kalium entstanderi ist, wieder riickwiirts in Luteo c h r o m  bromid iiber, 
wahrerid die zweite Verhindung, die aus Luteoko b althromid urtd 
Chromicyankalium dargcstellt worden ist, hierbei Luteo kolo altbromid 

Die StickstoffbestiIiiruunXen der bei 120 '' getroclrneteu Doppelcyanide 
d m m e n  am besten unter der Annahme, dais diese Salze norh eill fest ge- 
buudenes H,O-ivfoIekiil besitzeii. 
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gibt. Wir  hahen also auch hier wieder vollig eindeutige Reziehungen, 
aus denen sich mit Sicherheit die Konstitutionsformeln der isomeren 
Salze erschlieisen lassen. 

Die entsprechenden Isomeriefalle in der Triathylendiarnin-, Tri- 
propylendinmin- und Hexamminreihe des Chroms und Kobalts sind 
schon friiher von mir beschrieben worden. 

Esperiiiienteller Tcil. a 

a) Diathylendiaminpropylendiaminkobaltisalze, [Co en, pn]X,. 

1. Bromid, [Co en, pn]Br3, 3 H,O. (G.) 
Zur Darstellung dieses Salzes geht man zweckmafsig voni sauren 

Transdichlorodiathylendiaminkobaltchloricl aus. Man macht das- 
selbe zunachst durch Erhitzen auf 100° saurefrei und versetzt es 
dann in Portionen von 2 g niit je  1.5 g Propylendiaminmonohydrat (in 
einem mit Steigrohr versehenen Erlennieyerkolbchen). Hierbei geht 
schon ein Teil des grunen Dichlorosalzes in das gelbe Luteosalz 
uber. Man volleridet die Reaktion durch Erbitzen auf den1 Wasser- 
bade; sobald sich die ganze Xasse gelb gefarbt hat,  lrultlt man 
ah ,  lBst das gebildete Produkt in wenig Wasser, filtriert und 
versetzt das gelhe Filtrat solange mit konzentrierter Bromwasser- 
stoffskure, als sich ~ioch ein Niederschlag bildet. Man saugt den- 
selben ab, lost ihn in Wasser und fiillt mit  Bromwasserstoffsiiure 
wieder das Bromid aus. D a m  iirystallisieit man tlas Salz aus 
warmem Wasser urn. Die Ausbeute an reinem Bromid betriigt etwa 
3 '  g. - Ganz cleiiselben Korper erhalt man durch Einwirkung von 
Propylencliaminmonohydrat a u f  Cisdichlorodi~thylendiarninkohalt- 
chlorid. Die Isolierung des gebildeten Produktes gescliieht geiiau 
nach den obigen hngaben. - Das Bromid bildet schone braun- 
stichiggelbe, goldglanzende, prismatische Nadeln, die in kdtem wie 
warmem Wasser gut liislich sind. Die Loslichkeit in Wasser be- 
tr&gt bei 1 G o  15.55 o/io (hezogen auf wasserfreies Salz). Schuttelt man 

A ? 2 > 2 .  Ciaem. 346 (1906), 28. 
Uer hnteil  cier beiden Mitarbeiter an den experirmentellcn Dntcn ist aus 

Uber die beste Gewinnung3weise dieses Salzes siehe WERNER, Ber. 31 

JORQENSEN, Jourii. praiit. Cltem. [Z] 41 (1690), 448. 

eiuern bei den einzelneii Verbindungen aiigegebeiien Vermerk ersiclitlich. 

(1901), 1 7 3 3 .  
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die wasserige Losung des Bromids mit feuchtem Silberoxyd, so bildet 
sich ein Niederschlag von Bromsilber; das gelbe E’iltrat zeigt aus- 
gesprochen alkalische Realition; es enthalt die Base [Co en2 pn] (OH),. 
Durch Kalilaugc wird rlas Broniid erst beim Kochen zerstijrt; bei 
gewohnlicher T’mperatixr findet keine Teriinderung statt. Cltnrak- 
teristische Niederschlgge entstehen in der 4 o/o igen wiisserigen 
Losung mit PlatinchlorwasserstoEsaure, Pikrinsiiure, J odkalium, 
Bhodankalium, xanthogensaurem Kali. Ferrocyankaliuni, Ferricyan- 
kalium und Bromwssser. 

Ana lysen :  

a) Bromid ,  d a r g e s t e l l t  uus  T r a n s d i c h l o r o s a l z .  
H,O-Bestimmuiig des  l u f t t r o c k e n e n  S a l z e s  (die Krystalle 

farben sich beim Erliit7en dunkler , nehmen aber im Exsiccator 
wieder die urspriingliche E’arbe an). 

0.4260 g Substanz gaben bei 120° 0.0124 g Gewichtsabnahme. 
0.4530 g Substam gaben hei 120O 0.0414 g Gewichtsabnahrne. 

Ber.: 3H,O 9.S7 
Gef.: 3H,O 9.95 9.14 

A n a l ~ s e  d e s  w a s s e r f r e i e n  Sa lzes :  
0.1436 g Substanz gaberi 0.0456 g 
0.0829 g Substanz gaben 0.0266 g 
0.1‘133 g Substnnz gaben 0.1430 g 
0.1171 g Substanz gaben 0.1347 g 
0.1461 g Substanz gaben 23.2 ccm 
0.1 166 g Substnriz gaben 18.8 ccm 
0.1258 g Substanz gaben 0.0795 g 
0.1187 g Substanz gaben 0.0770 g 

coso,. 
COSO,. 
AgBr. 
AgI3r. 
K ( 1 7 O ,  719 mm). 
N (180 ,  712 mm). 
CO, und 0.0615g 
CO, und 0.0575 g 

H,O. 
€I,O. 

Ber.: Co 11.97 Br 45.65 N 17.04. 
w.: c o  12.08 12.21 ~r 45.57 48.95 N 17.39 17.42 
Ber.: c 17.04 H 5.27 
Gef.: C 17.30 17.68 H 5.47 5.42 

b) B r o m i d , d a r  g e s t e 11 t a u s Cis d i ch l  o r o s a1 z. 

H,O-Best immung d e s  l u f t  t rockenen  Salzes. 
0.1’234 g Subst.g,zben bei 120° einen Gewichtsverlust von 0.0124g. 

Ber.: 3R,O 9.87 
Gef.: 3H,O 10.05 
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-4nalyse d e s  wasser f re ien  Sa lzes :  
0.1203 g Suhstanz gaben 0.1378 g AgRr. 
0.1030 g Substanz gaben 18.0 ccm IS (ltj", 730 mm). 

Ber.: Br 48.68 N 17.01 
Gef.: Br 48.74 N 17.36 

Los l ichkei t sbes t immungen d e s  lu f t t rockenen  Bromids .  
iSuhstanzprohen dargestellt aus Transdichlorosalz.) 

2 ccm einer bei 160 gesattigten wkserigen Losung des Bromids 
hinterliehen nach dem Verduristen des Wassers 0.3 104 g wnsser- 
freies Broniid; bei einem Kontrollversuch gaben 2 ccm der gesattigten 
BromidlGsung einen Riickstltncl von 0.3120 g wasserfreiem Bromid. 
Hiernach berechnet sich die Lijslichkeit des Broniids zu 1 5.5 
resp. 15.6 O/,,, bezogen auf wasserfreies Salz. 

2. Jodid, [Co en, pn]J,, 3 '1, H,O. (G.) 
5 g des Transdichlorochlorids [Co en, CI,]C1 (gewonnen clurcli 

Erhitzeii des sauren Clilorids der Reihe auf looo) werden mit 1.5 g 
Propylendiaminmonohydrat in  einem mit Steigrohr versehenen Kijlb- 
chen xuf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis die ganze Masse 
gelb geworden ist. Das entstandene Produkt lost man in wenig 
Wasser , filtriert und versetzt das E'iltrat mit einer konzentrierten 
wasserigen Losung voii Jodkalium. Es Lildet sich eine reichliche 
gelbe Fallung, die man aus warmem Wasser umkrystallisiert. Man 
erhalt so das Jodid in Form schoner, glanzender. braunstichig-gold- 
gelber Kadeln, deren Lijslichkeit in Wasser bei 16O 4.0°/0 hetragt 
(bezogen auf wasserfreies Jodid; Xittelwertj. Eiin Genienge von 
[Co en,]J, und [Co pn,]J3 besitzt bei 16O eine Gesamtltislichlieit 
V O l l  5*50/o. 

An a1 y s en  : 

H,O -B e s t im mu n g d e s luf t t r o c ken  en  S alz e s (die Krystalle 
fgrben sich beim Erhitzen dunkler , nehmeri aber im Exsiccator 
wieder die urspr~ngliche Farbe an). 

0.8683 g Substariz verloren bei 100-110" 0.0783 g H,O. 
0.3023 g Substanz verloren bei 100-llOo 0.0270 g H,O. 

Rer.: 3 l/aH,O 9.04 
Gef.: 3'/,H,O 9.02 8.92 
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A n a l y s e  d e s  wasse r f r e i en  Sa lzes :  
0.1400 g Substanz gaben 0.0354 g CoSO,. 
0.1426 g Substam gaben 0.0361 g CoSO,. 
0.1175 g Substanz gaben 0.1304 g AgJ. 
0.1091 g Substanz gaben 0.1211 g AgJ. 
0.2264 g Substanz gaben 0.2518 g AgJ. 
0.1427 g Substanz gaben 17.5 ccm J3 (go0, 735 mm). 
0.1137 g Substanz gaben 14.0 ccm N (ZOO, 730 mm). 

Ber.: Co 9.31 J 60.06 N 13.25 
Gef.: Go 9.62 9.63 J 59.83 60.00 60.12 N 13.55 13.54 

L 6 s l i  ch  k e i  t s h e s t im mun  g en. 
2 ccm einer bei 160 gesattigten wasserigen Losung des lufttrockenen 

Jodids hinterliefsen nach dem Abdampfen des Wassers 0.0785 g 
wasserfreies Jodid ; bei einer Kontrollbestimmung gaben 2 ccm einer 
bei 16O gesattigten Jodidlosuiig einen Ruckstand von 0.08 16 g wasser- 
freiem Jodid. Hiernach betragt die Loslichkeit des Jodids in Wasser 
bei 16O 3.92, resp. 4.08, also im Mittel 4.00 O l 0  (bezogen auf msser- 
freies Salz). 

2 CCE einer bei 16O gesattigten, wasserigen Losung eines Ge- 
menges vmi 0.3 g [ Co en,]J,, H,O und 0.5 g [Go pnaltJ,, H,O hinter- 
liefsen nach dem Eindampfen einen Ruckstand von 0.1106 g an 
wasserfreien Jodiden. Hiernach besitzt das Qemenge der Jodide 
eine Gesamtloslichkeit von 5.5 O,'" (bezogen auf die wasserfreien 
Salze). Das untersuclite Jodid jCo en, pnJJ, ist also sicher ver- 
schieden von einem Gemenge cler Jodide ICo en,JJ, und [Cu pn31J,. 

3. Rhodanid, [Co en,pn](SCN:,. (G.) 
5 g des Transdichlorochlorids [Co en,Cl,]Cl (gewonncn durch 

Erhitzeii des sauren Chlorids der Reihe auf looo) werden mit 1.5 g 
Propylencliaminmonohydrat in einem mit Steigrohr versehenen Kolb- 
chen auf dern Wasserbad so lange erhitzt, bis die ganze Masse 
gelb geworden ist. Das eiitstandene Produkt lost man in wenig 
Wasser , filtriert und versetzt das Filtrat mit einer wasserigen 
Losung von Rhodankalium. Es bildet sich ein reichlicher, krystal- 
linischer Niederschlag, den man ahaugt ,  mit Alkohol auswascht 
und an der Luft trocknet. Durch Unikrystallisiereii des Rohpro- 
duktes nus warmem Wasser erhalt man das Rhodanid in Form 
kleiner gelber Krystallchen, deren Farbe satter ist ,  als die des 
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analogen Luteochromrhodanids [Cr en,pn](SCN),. Beim Erhitzen des 
Rhodanids auf 80-90" Bndert sich seine Farbe nicht wesentlich. Es 
ist wasserfrei ; beini Erhitzen tritt nur ein minimaler Oewichtsverlust 
eiri (0.1 776 g lufttrockene Substanz verloren 0.0007 g :In Gewicht). 
Die Loslichkeit des Rhodimids in Wasser bei 16O hetriigt im Mittel 

Analysen  d e r  be i  80-90O g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z :  

0.1068 g Substanz gaben 0.0386 g CoSO,. 
0.0873 g Substanz gaben 0.0317 g CoSO,. 
0.0768 g Substanz gaben 0.0892 g AgSCN. 
0.0869 g Substanz gaben 0.1004 g AgSCN. 
0.0759 g Substanz gaberi 20.4 ccm N (18O, 727 mm). 
0.0909 g Substanz gaben 23.9 ccm N ( 1 7 O ,  729 mm). 

1.19 yo. 

Rer.: Go 13.82 SCN 40.75 N 29.51 
Gef.: Co 13.75 13.81 SGN 40.64 40.42 N 29.65 29.25 

L ii s 1 i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n. 
2 ccm einer bei 16" gesattigten, wgsserigen Losung des Rhoda- 

nids hinterliehen beirn Eindampfen 0.0240 g Salz; bei einem Kon- 
trollversuch gaben 2 ccm einer bei 16 O gesattigten Rhodanicllosung 
einen Ruckstand von 0.0235 g Rhodanid. Hiernach berechnet sich 
die Loslichkeit des Rhodaqids in Wasser zu 1.20 resp. 1.18 

4. Trioxalatokobaltiat, [Co en,pn] [Co(C,O,),1, 5 H,O. (P.) 
Nan gibt zii einer wasserigeti Losung von 1 g des Bromids der 

Reihe eine wasserige Losung von 1 g Eialiumkobaltioxalat. In  
kurzer Zeit fkllt d a m  das gewiimchte Doppelsalz in schiinen, glan- 
zenden, griincn Krystallcheii aus; man wiischt sie mit Wasser und 
trocknet sie auf Ton an der Luft. Die Ausbeute betragt etwa 
0.6 g. In der Farbe entspricht das Doppelsalz vollig dem analog 
konstituierten Chrom-Kobaltsalz [Cr en,pn] [Co(C,O,\,]. 

A n a l y s e n :  

II,O - B e s t  i m m un g cl e s l n f t  t r o c k e n e n  S a1 z e s : 

0.2512 g Substanz verloren bei 60--70° 0 0352 g H,O. 
0.2217 g Substariz berloren Lei 60--'iOo 0.0293 g H,O 

Ber.: 5H,O 13.51 
Gef.: 5H,O 14.01 13.22 
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A n a1 y s e d e s m a s s e r f r  e i e n S a 1 z e s. 
0.1092 g Substanz gaben 0.0588 g CoSO,. 
0.0914 g Substanz gnben 0.0255 g Co,O,. 
0.0994 g Substanz gxhen 0.0273 g Co,O,. 
0.1115 g Substam gaben 13.0 ccm X (%lo, 712 mm). 
0.1073 g Substanz gabeii 14.4 ccm S (20*, 7?0 mm). 

Ber.: Co 20.49 N 14.58 
Gef.: Co 20.45 20.40 20.17 N 14.65 14.75 

5. Trioxalatochromiat, [co en,pn] [Cr(C,O,),], 4'12 H,O. (P.) 
Man gibt zu einer lionzentrierteri wiisserigen Lijsung von 1 g 

des Bromids der Reihe 1 g blaues oxalsaures Chromkali. Die 
Fliissigkeit erstarrt sofort zu einem Magma glanzender, silber- 
grauer Krystallchen , die abgesaugt und mit Wasser gewaschen 
werden. Die Ausbeute an lufttroclrerieu Produkt betriiigt etwa 1.3 g. 
Das so erhaltene I)oppelsalz irt  in Wasser, wie in den niideren 
gebriiuchlichen Lbsungsmitteln fast unlbslicli. Wird es mit lionzen- 
trierter Bromwasserstoff skure mehimale varieben, so eiiisteht ein 
gelbes. krystallinisches Pulver, welches nach Clem Ulnlcrystallisieren 
aus Wasser schone, gelbe Nadeln Isildet. Dieselben stellen, gemak 
den Ergebnissen der Snalyse, das Luteokobalthrornid [Co en,pn]. 
Br, dar. 

a) hr ia lyse  des  Doppelsalzeu.  
H,O-Bes t immung des  luf t t rocker ien  SalLes (tlasselbe m-ird 

ci.1570 g Substam verloreri bei 100-120" 0.0192 g H,O. 
beini Erhitzen graustichig braun): 

Ber.: 4l/,H,O 1 2 4 6  
Gef.: 4'/,H,O 12 23 

A n a l p e  des  wasse r f r e i en  Salzes .  
0.1096 g Substaiiz gaben 14.6 ccm N (21 725 mm). 
0.1530 g Substanz gabeii 20.2 ccm N / X i o ,  723 mm). 

Rer.: N lL i3  
Gef.: N 14.76 14 35 

b) A n a l j  s e  d e s  d u r c h  Spal tu i ig  gewonnenen  Rro rn ids ,  

0.0902 g Substanz gaben 0.0276 g CoSO,. 
0.1 104 g Substanz gaben 0.1254 g SgBr. 
0.1448 g Siibstanz gaben 0.1650 g AgBr. 

ICo en,pn]Br, (getrocknet bei looo). 
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Her.: Co 11.97 Br 4S.68 
Gef.: Co 11.64 Br 48.34 48.49 

6. Xexacyanokobaltiat, [Co en,pii] [CoICN),], 3 H,O. (P.) 
Man fiigt zu einer wasserigen Liisung con 0.8 g Kaliumkobalti- 

cyanid eine konzentrierte wasserige LGsung von 1 g des Broniids 
der Reihe. Es bildct sich bald in reichlicher Menge eiii Nieder- 
schlag v n n  goldglanzenden , kleinen gelhen Kr>-stallcheii. die man 
absaugt, mit Wasser gut wascht uncl auf Thon an der Luft trocknet. 
Das Doppelsalz ist in Wasser fast unloslich. 

A 11 a1 y s e n : 

Wa s s er  b e s t i m rnun g d e r l u f t  t r o  c ken  e n S u b  s t a n  z. 
0.1 112 g Substanz verloren bei 70--80° 0.0112 g H,O. 
0.2234 g Substanz verloren bei 70--80° 0.0233 g H,O. 

Ber.: 3K,O 10.34 
Gef.: 3H,O 10.07 10.43 

Aiialyse d e r  wasserfreiei i  Subs tan7 .  
0.0937 g Snbstanz gaben 0.0628 g C030,. 
0.1123 g Substanz gaben 0.0748 g CoSO,. 
0.0905 g Substmz gaben 29.2 c a n  K ( 2 l 0 ,  731 rum). 
0.0953 g Substnriz gaben 30.4 ccm N (22O, 731 mm). 

Ber.: Co 25.21 N 35.90 
Gef.: Co 25.50 25.31 N 36.03 35.50 

7. Hexacyanochromiat, ICo e n p  I [Cr(CN& J, 4H,O. (P.) 
Man gibt n n e  konzentrierte, wasserige Losung voii 1 g des 

Bromids der Beihe zu einer wasserigen Lijsung yon 0.8 g Chromi- 
cyankaliuru. Die E'lussigkcit bleibt zunachst viillig klar ; ttllmiihlich 
krystallisiert dann das Doppelcyanid in glanzenden, gelben, durch- 
sichtigen, unregelmal'sig begrenzten prismntischen Kadeln ails. Man 
aascht das Salz init Wasser und trocknet es auf Ton an der Luft. 
Die Ausbeute betragt etwa 0.7 g. In  Wasser ist das Salz fast un- 
liislich, ebenso in den gebriiuchlichen organischen Liisungsmitteln ; 
dagegen lost es sich in einer w8sserigeii Bromkaliumlosung leicht 
ad. - Ziim Abbau wird das Doppelsalz fein gepulvert und dann 
mit korizentrierter RromwnsserstoffsBnre iibcrschichtet : es findet 
lebhafte Blausaureent~ickeluug statt. Nttch ca. 2 Stunden prefst 
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man die Jlasse auf Ton ab uiid gibt von neuem Bromwasserstoff- 
s h r e  hinzu. Sach etwa 1 Stunde prerst man wiederum auf Ton 
ab und krgstallisiert das entstandene gelbe Pulver iiunmehr aus 
warmem Wesser urn. Nan erhhlt so die charakteristischen gold- 
glanzeiiden , brannstichig - gelben Nadeln des Luteokobaltbromids 
[Co en,pn]Rr,. 

A n a1 y s en : 

a> Aiialysen des  Doppelcyanids .  
Die Bnalysenresultate stirnmen am besten unter der Annahme, 

K as  s e r b e s t i m m u n  g d e s 1 u f t  t r o c ke n e n 8 alz  e s [Co en,pn] . 

0.1534 g Substanz verloren bei 120O 0.0168 g H,O. 
0.1547 g Substanz 17erloren Fei 120O 0.0169 g H,O. 
0.2008 g Substanz verloren bei 120° 0.0221 g H,O. 

dals das bei 120" getrocknete SaIz noch 1 Md. H,O besitzt, 

[Cr(CrJ),], 4H,O. 

Rer.: 3H,O 10.13 
Oef:  3H,O 10.95 10.92 11.01 

Ana lyse  d e s  ge t rockne ten  Sa lzes  [Co en,pii][Cr(CN),,, H,O. 
0.1114 g Substanz gabeii 35.2 ccm K (22O, 729 mmj. 
0.1625 g Substanz gaben 48.6 ccm N (23O, 732 mm). 

Ber.: N 35.05 
Gef.: N 35.07 35.40 

b] h i i a l y s e  des  S p a l t u n g s p r o d u k t e s  !Co en,pn]Rr,. (Bei 

0.1037 g Substanz gahen 0.0317 g CoSO,. 
0.0807 g Substanr, gahrii 0.0916 g AgBr. 

looo  getrorknet ) 

Ber.: Co 11.97 Br 45.6s 
Qef.: Co 11.63 Br 48.30 

b) Diathylendiaminpropylendiaminchromisalze [Cr en, pn]X,. 

1. Bromid, [Cr en,pii]Rr,, YH,O. (P.) 
Slim versetzt eine konzentrierte, N Bsserige, mit HBr angesauerte 

Losung des Rhoclanids oder Jodicls der Reihe mit Bromkalium. 
Nach einiger Zeit fkll t ein gelber, fein krystallisierter Kiederschlag 
aus, der aus Wasser unter Znsatz ton etwas Alkoliol unikrystalli- 



siert wird. Mail erhiilt so gelbe, glanzende, sternformig gruppierte 
Nadelchen, die reines Bromid darstellen. - Das rohe Bromid lafst 
sich auch zweckmalsig durch Umfallen mit Bromwitsserstoffsaure 
reinigen. - Das Bromid ist in Wasser gut liislich, dagegen un- 
1Sslich in hlkohol und Atber. 

Analyse:  
W a s s e r b e s t i m mu n g d e s 111 ft t r o c k e n en  S a1 z e s. 
0.21 73 g Subut. gab. bei 120 O einen Gewichtsverl. v. 0.0208 g H,O. 

Ber.: 3H,O 10.00 
Gef.: 3H,O 9.57 

Ana lyse  des  masser f re ien  Sa lzes .  
0.1389 g Substanz gaben 0.0222 g Cr,O,. 
0.1221 g Substanz gaben 0.0194 g Cr,O,. 
0.0981 g Substanz gaben 0.1138 g AgBr. 
0.0952 g Substanz gaben 0.1108 g AgBr. 
0.1158 g Substanz gaben 0.1338 g AgBr. 
0.1042 g Substanz gaben 16.6 ccm N (23O, 730 mm). 

Ber.: Cr 10.72 Br 49.37 N 17.28 
Gef.: Cr 10.94 10.88 Br 49.37 49.53 49.17 N 17.65 

2. Jodid, [Cr en,pn]J,, 2H,Q. (P.) 
Man lost das Rhodanid der Reihe in moglichst wenig Wasser 

und gibt zur Liisung eine konzentrierte wiisserige Losung von Jod- 
kalium. E;s scheiden sich nach kurzer Zeit eine Menge feiner, 
glanzender, gelber Nadelchen aus. Dieselben werden mehrfach aus 
warmem W-asser umkrystallisiert. - Die Loslichkeit des Jodids in 
Wasser ist vie1 griifser als die des entsprechenden Salzes der Tri- 
athylendiaminchromreihe, [Cr en,] J,, H,O. I n  Alkohol und Ather 
ist das Jodid unloslich. 

Analyse :  
W a s s e r b e s t i m m u n g d e s 1 u f t t r o c k e 11 e n S a 1 z e b. 

0.2001 g Substanz verloren bei z)O-lOOo 0.0114 g H,O. 
Ber.: 2H20 5.43 
Gef.: 2H,O 5.70 

Ana lyse  des  w a s s e r f r e i e i  Salzes .  
0.0786 g Substanz gaben 0.0096 g Cr20,. 
0.1229 g Substanz gaben 0.0153 g Cr,O,. 
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0.1169 g Substanz gaben 0.1658 g AgJ. 
0.0914 g Substaiiz gahen Q.1025 g AgJ. 
0.1024 g Substanz gaben 12.6 ccm N (Z0'7, 7 2 i  mm). 

Ber.: Cr 8.31 J 60.iri N 13.40 
Gef.: Cr 5.36 5.52 J 61.01 60.62 N 13.71 

3. Rhodanid, [Cr en2 pn] LWhT),, l/, H,O. ((3. u. P.) 
Man versetzt 2 g des bei looo getrocltneten Cisdichlorodi- 

iithylentliami~ichrornchlorids, LCr en2 Cl,]Cl, mit stark g Propylen- 
diarninmonohydrat und erhitzt dam das Gernenge auf dcm Wasserbsd 
in einem kleinen Kolbchen mit Steigrohr. Sobald die AIasse gelb 
geworden ist, lost man sie in miiglichst weriig Wasser, filtriert und 
gibt zu dern Filtrat eine konzentrierte, wasserige Losung von Rho- 
danammonium. Es scheiclen sich dann bald in reichiicher Menge 
kleine , gelbe Krystalle aus, die mehrfach aus wenig lauwnrmem 
W-asser umkrystallisiert werrlen. Das Rliodanid bestcht in reinem 
Zustaiid aus lileinen, gelben, verfilzten Niidelchen, die in Wasser 
gut loslich sind, sich aber in hlkohol untl Ather nicht liiseu. Die 
konzentrierte wasserige Losung des Rhodanids gibt mit HBr, HJ, 
KBr und K J  krystallinische gelbe Siederschliige. Erhityt man das 
Rhodanid auf 100-1 10 O ,  so farbt es sich tinter Zersetzung rot. 

Analyse :  
W ass  e r b e s t i  m m ung  d e s l u f  t t ro  c k e n en S a 1 z e s. 
0.1372 g Yubstauz verloren lwi 30-90'' 0.00'1'7 g H,O. 
0.686t; g Substanz verloren bei 60° 0.0138 g H,O. 
0.35.33 g Substauz verloren hei GOo 0.0071 g H,O. 

Ber.: 1/2HB0 2.10 
Gef.: 2H,0 1.97 2.01 2.00 
h n a l y s e  cles wasse r f r e i en  Sslzes:  

0.0944 g Yubstanz gaberi 0.0171 g Cr,O,. 
0.1335 g Substanz gabrn 0.0223 g Cr,O,. 
0.0999 g Substanz gabcn 0.0162 g C'r,O,. 
0.091ii g Substanz gahen 0.1069 g XgSCN. 
0.0910 g 8ul)stanL ga1Jeii 0.1075 g _\gSCN. 
0.0SG5 g Substanz gaben 0.1017 g AgSCN. 
0.11011 g Substany gaben 30.4 ccm N ("", 725 mm). 

BsL.: Cr 12.40 SCN 41.42 N 30.00 
Gef.: Cr 12.40 12.36 12.34 SCN 4033 41.34 41.11 N 30.51 
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4. Vergleich der Einwirkungsprodukte von Athylendiamin und Pro- 
pylendiamin auf Cis- und Transdiacidodiathylendiaminchromsalze. 

a) Ei n w i r k u ngs p o d u k t e v o n a t h y  1 en  d i  a m in. 
Es wurde die Einwirkung von .&thylendiamin auf Cis - und 

Transdichlorochlorid [Cr en2 Cl,]Cl und auf Cis - und Transdibromo- 
broruid [Cr en, Br,]Br untersucht. 

Molekiilen Lthylen- 
diaminmonohydrnt auf den1 Wasserbad in einem Kolbchen mit 
Steigrohr erwiirmt, bis die ursprunglich violette resp. griine Xasse 
gelb geworden war. Die so aus Cis- und Trarisdichlorochlorid ge- 
bildeten gelben Chloride [Cr en3] C1, waren vbllig ideutisch. Nach 
dem Umkrystallisieren derselben aus warmem. xlkoholischeni Wasser 
wurden in beiden FBllen durchsichtige , gelbe, in Wasser spielend 
liisliche , prismatische Kuidela erhalten, Bus denen durch doppelten 
TJmsatz mit Jodkalium identische J odide [Cr en,] J, entstanden 
(letztere bilden g lhzende  , gelhe Tafelchen mit verscliiedenartigeii 
Umrifs formea). 

Auch die aus Cis - und 1’ransdibl.omobromid da.rgestellten 
Bromide [Cr en3]Br, waren in bezug auf Farbe, Kr>-stallgehalt und 
Loslichkeit vollig identisch. Beim doppelten Umsatz mit blauem osal- 
saurem Chromkali gaben sie dasselbe Doppelsalz [Cr en,] [CrjC,O,),] 
und beim Behandeln der Bromide mit Kobdtchloriir, Salzsaure und 
L41kohol entstanden in beicieii Fallen schiine qriine Katlelii cines 
Kobaltchloriirdoppelsttlzes des Luteochlorids, die sich in nirhts ton- 
einarider unterschieden. 

Die Diacidosalze murden so lange mit 1 

A 11 n l  y s e d es L u t e  o j o cl i d s  ; tu s C is  d i  c h 1 o r o  c h l  o r id:  
0.2509 g lufttrockene Substanz verloren bei 100’ 0.0068 g II,o. 
0.1179 g lufttrockene Snbstanz gaben 0.1312 g AgJ. 

[Cren,]J,. H,O Ber.: 1H,O 2.S5 J 60.37 
Gcf.: 1H,O 2.71 J 60.15 

An n 1 y s e d e s L u t e o j o d i  (3 s a u  s ‘I‘ r a n  s tli I: h 1 o r  o c h 1 o r i d : 
0.1081 g lufttrockene Substanz gaben 0.1208 g 9gtJ. 

[Cren,lJ,, 8 ,O  Bey.: J 60.37 
Gef.: J 60.40 

b) E i n w i r k u n g sp  r o d u k t e v o n P r o p y  1 e n  ti i a m in. 
Zur Untrrsuchung knm die Bhiwiybung von Propylendiamin 

auf Cis- und Transdichlorochlnrid [Cr eng Cl,] C1 und auf Transdi- 
bromobromid [Cr enz BrJBr. 
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Die Uiacidosalze wurden in eiiiem Kolbchen rnit Steigrohr auf 
dem Wasserbad so laiige rnit 1 ',la Molekiilen Propylendiaminmono- 
hydrat ermarmt, bis die urspriinglich violette , resp. griine Dlasse 
gelb geworden war. Dann wurden die entstandenen Produkte in 
miiglichst lconzentrierter wasseriger Losung niit konzeritrierter Brom- 
wasserstoffsaure umgefiillt und die so erhaltenen Luteobromide 
[Cren, pn]Br, durch Urnsatz mit Jodkalium in die Jodide [Crcn,pnlJ, 
ubergefiihrt, die aus wenig warmem Wasser umkrystallisiert wurden. 

Der Vergleich der so aus Cis- urid Transdichlorochlorid er- 
haltenen Luteqjodide ergab folgendes: Beide Jodide, die in gleicher 
Art und Weise aus der wasserigen Losung auskrystallisieren, stellen 
goldgelbe, glanzende, prismstische Xadeln dar, die dieselbe Griifsen- 
ordnung, Farbennuance und Loslichkeit zeigen ; nuch unter dem 
Mikroskop konnte kein Unterschied aufgefunden werden. Gibt man 
zu der konzentrierten, wasserigen Losung der Jodide eine konzen- 
trierte Rhodanammoniumlosurig, 80 scheidet sich in beiden Fallen 
ein Luteorhodanid [Cr en, pn] (SCN), aus; die aus den beiden 
Jodiden erhsltenen Rhodanide sind in hezug auf Parbe, LGslichkeit 
und Krystallgehalt wiederum vollig identisch. Beide Khodanide 
zeigen unter dem Xikroskop Buschel yon Nadelchen, die haufig zu 
vieren zentral zusammeiigewachsen sind. Setzt man die beiden 
Luteojodide mit b1:tuem oxalsaurem Chromkali um, so erhiilt man 
identische Krystslle des Doppelsalzes LCr en2 pn][Cr(C,O,),] (grausilbern- 
schillernde Blattchen). 

Das am dem Trmsdibromobromid dargestellte Jodid [Cren, pn]J, 
unterscheidet sich in nichts von den bisher besprochenen Jodiden. 

h n a l y s e  d e s  L u t e o j o d i d s  a u s  T r a n s d i c h l o r o c h l o r i d  (die 
Analysen des aus Cisdichlorochlorid gewonnenen Luteojodids sind 
scbon weiter oben angeqeben worden). 

0.0820 g einer bei 100° getroclcncten Substnnzprobe gaben 
0.0918 g AgJ. 

LCren,pn]J, Ber.: J 60.76 
Qef.: J 60.51 

5. Trioxalatochromiat, [Cr en, pn] [Cr(C,O,)J, 4 H,O. (P.) 
Man gibt zu einer konzentrierten, wasserigen Losung des 

Bromids der Reihe, eine Losung der aquimolelcularen Menge von 
blauem, oxalsaurern Chromknli. Es entstetrt sofort, in sehr guter 
Ausbeute, ein Niederschlag von grausilbern scEiilleriiilen Blattchen, 
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die abgesaugt und mit Wasser griiridlich ausgewaschen werden. Das 
Doppelsalz ist in Wasser nnd den gebriiuchlichen organischen 
Losungsrnitteln fast unloslich. 

A 11 a1 y s e : 
II,,O - 13 es t imrn u n  g d e s 1 u f t  t r o c  lien en  S a1 z e s. 

0.1 752 g Subst. gaben bei 120° einen Gewichtsverlust Ton 0.0226 g. 

Ber.: 4’/,H,O 12.59 
Gef.: 41/2H20 1‘2.90 

A n a l y s e  d e s  w a s s e r f r e i e n  S a l z e s :  
0.1526 g Sulnstanz gaben 0.0405 g Cr,O,. 
0.1123 g Substanz gaben 15.4 ccm N (19*, 723 mm). 
0.1561 g Pubstanz gaben 81.2 ccm N (lR”, ‘723 mnij. 

Ber.: Cr 18.53 N 14.94 
Gef.: Cr 18.31 N 13.25 15.07 

6. Trioxalatokobaltiat, [Cr en, pn] [Co(C,O,)J, 4 H,O. (l’.) 

Fugt man zu eiiier wiisserigen Losung von 0.5 g des Bromids 
der Reihe eine wasserige Losung von 0.5 g Kobaltiksliumosdat, so 
entsteht sofort ein Nicderschlag von sclionen, gliinzt~nden, f luhen,  
griinen Natleln. Dieselben werden abfiltriert uiid mit Wasser ge- 
waschen. Die dusbeute an dpni Doppelsalz ist sehr gut; in N’asser 
und den gcbrauchlithen organischeri Losungsrnitteln ist es faqt un- 
loslich. Wirtl i1a.s Doppelsalz mit kouzentriertrr Rrornwaswrstoff - 
saure verrieben, so bildet sicli ein gelhes Pulver. Prelst ma11 dss- 
selbe aiif einer Toiiplakte ab, liist es in Wasser uncl f d l t  die I~osung 
d a m  init konzrntriertrr I~romwasserstoffs~ure, 50 erhiilt man einen 
krystallinischen , selben Kiederschlag, der gemki‘s seinen Kigen- 
schaften iind den Ergehnissen der Analysc itus tlrin 1)iiithyle:i- 
cliaminpropS.lenciiamiucliro rnbromid [Cr en, pn113r3 bestelit. 

a) A n a l y s e  d e s  D o p p e l s a l z e s :  

W a s s e r h e s ti  m m u n g d e s 1 Lift t r o c k e n  e n S a 1 z e s. 
0.3246 g Substanz gabeii bei BO--TO’ einen Gewichtsrerluet von 

0.0406 g H,@. 
Ber.: 41/2K,0  12.46 
Gef.: 4”,H20 12.57 

Eiiie andere Subatnnzprobe zeigte einen etmas lioheren Wassergehalt. 
2. anorg. Chum. Bd. 58 2 1  



A n a l y s e  d e s  wasser f re ien  Sa lzes :  
0.1109 g Siibstanz gaben 15.3 ccm S (lS", 709 mn~).  
0.0074 g Substanz g:tbc~i 13.2 ccm N (i8", 'ill mm). 
0.1419 g Substanz gaben 18.8 ccm N ('L2.5O, 730 mm). 
0.1412 g Substanz gaben 18.7 ccm N (21°. 730.5 nini). 

Rer.: N 14.73 
Gef.: N 15.10 14.87 14.70 14.78 

b) A n a l y s e  d e s  di i rch Abbau  gcwonnenen  Hromids  

0.0914 g Substanz gaben 0.0143 g Cr,O,. 
0.1315 g Substsnz gaben 0.1530 g AgBr. 

[Cr en, pn] Rr, (getrocknet bei 1 OOO): 

Ber.: Cr 10.72 Br 49.37 
Gef.: Cr 10.71 Br 49.51 

'7. Hexacyanochromint, [Cr eng pn] [Cr(CN),], 3E1,o. (P.) 
Nan gibt zu einer konzcntrierten, w2isserigen Losnng des 

Bromirls der Reihe (0.5 g) festes Chromicyitnkalium (0.5 g). Dasselbe 
lost sicli bald auf und es beginnt dann allmiihlich die Ab- 
scheiclung cles Doppelsalzes in kleinen, gelben, gliinzenden Krystiill- 
chen. Jlnn wgscht das Salz mit Wasser und trocknet es clanii ail€ 

Ton an  der Luft. Die Ausbeute an den1 Doppelcganid 1st schlecht; 
sie bctriigt bei Ailwendung der oben angegebenen Xengeri der Aus- 
gangsmaterialien etwa 0.1 g. 

In  Wnsser ist das Doppe1s:tlz fast ganz unliislich; dagegen liist 
es sich glatt mit gelber B'nrbe in einer wgsserigen Rrorukaliumliisung. 

Annlyse:  
W as  s e r b e s t i m  mu n g cl e F, 1 u f t t r o c k  e 11 e n S alz e s. 
0.0835 g Subst. gaben bei 110O einen Qewichtsverlust von 0.0092 g. 

Ber.: 3H,O 10.65 
Gef.: 3H,O 11.02 

Ana lyse  d e s  wasse r f r e i en  Sa lzes :  
0.0889 g Substnnz gaben 0.0296 g Cr,O,. 
O.UDGP g Substanz geben 0.0321 g Cr,O,. 
0.0741 g Substanz gaben 0.0246 g Cr20,. 
0.0806 g Substsnz gaben 26.2 ccm N (19", 726 mm). 
0.0573 g Substariz gaben 28.8 ccm N (194 i 2 4  mm). 
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Ber.: Cr 22.94 N 37.00 
Gef.: Cr  22.80 22.55 22.73 N 36.30 36.74 

8. Hexacyanokobaltiat, [Cr en, 1x11 [Co(Cn’),j, 3 H,O. (p.) 

Man gibt zu einer konzentrierten, wasserigen LiSsung des 
Brornids der Reihe (0.5 g) festes Kobalticyankalium (0.5 g). Nach- 
dem sich das Cyanid aufgeliist hat ,  beginnt nllmihlich die Ab- 
scheidung kleiner gelber, glbizender Krystalle. Uieselben werden 
rnit Wasser gewaschen u~ id  auf Ton an der Luft getrocknet. Die 
dusbeute an dem Doppelsalz ist schlecht. In  Wasser, wie den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln ist dasselbe fast uriioslich; 
dagegen lost es sich leicht in einer wksserigen Brom1i:tliurnlosung. 

Zum Abbau lafst man das Doppelsalz zunachat etwa 24 Sturitlen 
lang mit kouentrierter Bromwasserstoflsiiure stehen , prelst die 
ents tadene Masse auf Toil ab und beharidelt den Ruckstand 
nochrnals 1 Stunde lang mit Bromwasserstuffuaure. Dann lost man 
das rein gelbgefiirhte Produkt, nachdem man es vorher wiederum auf 
Ton abgeprelst hat, in mijglichst wenig Wasser und setzt zur 
Liisung etwas konzentrierte Bromwasserstoffsaure. Es lirystallisiert 
dann bald das Luteochrombromid, [Cr en, pn]Br,, in hellgelben, 
glanzenden, in Wasser spielencl liislichen Xiidclchen aus. 

a) A n a l y s e  d e s  D o p p e l c y a n i d s :  

Die Anulysenresultate stimnien am besten unter der Annahme, 
dak  dns bei 120O getrocknete Sals nuch 1 Mol. H,Q besitzt. 

W a s s e r b e s t i i n m u n g  d e s  l u f t t r o c k e n e n  S a l z e s  [Cr en, pn]. 

0.1 798 g Yubstxnz gaben bei 120O einen Gewichtsverlust von 

[Co(CX),j, 3 H,O. 

0.0122 g H,O. 

Ber.: 2H,O 6.99 
Grf.: 2H,O 6.02 

A n a l y s e  iles g e t r o c k n e t e n  S a l z e s  rCr en, pn][Co(CX),,], H,O: 
0.1331 g Substanz gaben 41.5 ccm Lu ( 2 P ,  735 mm). 
0.1252 g Substmz gaben 40.4 ccin N (22O, 732 mm). 

Eer.: N 35.07 
Gef.: N 36.16 35.12 

21 * 



b) Ana lyse  des  clurch Al)b:iu g e w o n n e n e n  Bromids  

0.0983 g Substariz gaben 0.0162 g Cr,O,. 
0.0897 g Substaiiz gaben 0.1044 g AgBr. 

[Cr en, pujBr, (getrocknet bei looo): 

Rer.: Cr 10.72 Br 49.37 
Gef.: Gr 11.28 Br 49.53 

Zzirich, Chcnz. ~ T ~ a i ~ ~ e r s i i u t s l u ~ ~ r a ~ o r r i u m ,  April In'%, 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1908. 




