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182. Wilhelm Traube und W. Paeearge. dber laft- 
beetiLndige Ohromoxydul-Verbindungen. 

[bus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 12. April 1913 ) 

Gelegentlich einiger mit Verbindungen des zweiwertigen Cbronis 
ausgefuhrter Versuche haben wir die Beobachtung gemacht, daB 
gewisse C h r o m o x y d u l - S a l z e  mit f r e i e m  H y d r a z i n  bezw. n i t  
S a l z e n  d e s  H y d r a z i n s  zu Verbindungen zusammentreten, die ohne 
Zweifel noch z w e i w e r t i g e s  C h r o m  enthalten, die aber im Vergleich 
mit der grol3en Veriinderlichkeit und Empfindlichkeit der bisher be- 
kannt gewordenen Chromoxydul-Verbindungen dem L u f t s a u e  r s t o f f  
g e g e n i i b e r  eine a u f i a l l e n d e  B e s t a n d i g k e i t  z e i g e n .  

Sie konnen tagelang dem atmospharischen Sauerstoff ausgesetzt 
werden, ohne ihre Eigenecbaften jm geringeten zu veriindern ; eioige 
von ihnen oxydieren sich selbst dann nicht, wenn sie in W a s s e r  
s u s p e n d i e r t  liingere Zeit mit Luft in Reriihrung bleiben. 

Diese bemerkenswerte Bestandigkeit der neuen Chromoxydul-Salze 
ist einerseits offenbar in ihrer S c b w e r l i i s l i c h k e i t  in W’asser be- 
grundet, hiingt andererseits aber wobl auch mit den reduzierenden 
Eigenschaften der Hydrazinkomponente der Verbindungen zusammen. 

Lost man die letzteren in Sauren bezw. in Ammoniak auf, so 
zeigen diese Liisungen nunmehr das t y p i s c h e  V e r h a l t e n  d e r  
C h r o m o x y d u l - L o s u n g e n ;  sie nehmen begierig Sauerstoff aus d e r  
Luft auf. 

Die von uns dargestellten Cbromo-Hydrazin-Verbindungen gehoren 
zur Klasse der zuerst von C u r t i u s  und S c b r a d e r ’ )  aus Kupfer-, 
Kobalt-, Nickel-, Eisen-, Mangan-, Zink- und Cadmiumsalzen erhaltenen 
Salze des Typus R’CCIZ, 2 N,H4 und R”S04, (Nz H4)3 H1 SO,. 

Salze derselben Art sind dann spater in groWer Anzahl VOI) 

K. A. H o f m a n n  und M a r b u r g ’ ) ,  von  F r a n z e n  und 0. v. h iayer3)?  
von F r a n z e n  und L u c k i n g 4 )  und von F e r r a t i n i 5 )  aus  den Salzen 
zahlreicher Metalle gewonnen worden; gerade die Verbindungen des  
i rweiwer t iger i  C h r o m s  f e b l t e n  i n d e s s e n  b i s  j e t z t .  

Wir baben bisher die folgenden Chromobydrazin-Salze dargestellt: 
CrClz, 2NsH4,  CrRrsY2NtH,,  CrJa,2NaH4 und CrS04, (NzH4)2 .  
H z  so4. 

J. pr. [2] 50, 311 [1894]. 
Z. a. Ch. 60, 247 [1909]. 

2, B. 80, PO19 [1897]. 
Z. a. Ch. 70 145 [1911]. 

j) G .  49, I, 138 [1912]. 



C h r o  rn o - d i h y d r a z  i n - c h l o  r id .  
Zur Darvtellung dieses sowie aller folgenden Salze gingen wir 

Ton  Erisch hergestelltem, reinem C h r o m o a c e t n t  ans. Dieses befand 
sich linter luftfreiern Wasser, welches man, um den Zutritt der Luft 
auch wahrend der Versuche auszuschlieBen, rnit Ligroin uberschichtct 
hatte. 

I h s  Acetat wurde durcb Zusatz der gerade hinreichenden Menge 
verdiinnter Salzsaure in Losung gebracht und darauf eine wiiBrige 
Losung von Hydrazinhydrat zugefiigt. Es schied sich alsbald eiii 
fliederfarbiger, feinpulvriger Nicderschlag aus, der sich auch in eineiii 
ifberschusse des E'Cllungsmittels nicht wieder aufloste. 

Er wurde scharf abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather Re- 
waschen und irn Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Das Salz 
ist in Wasser und ebenso in Alkobol, i t h e r  und ahnlichen Liisungs. 
rnitteln so gut wie unliislich; in Sauren liist es sich leicht. Mit Ani -  
r n o n i a k  erhalt man, sofern die Luft abgehalten mird, eine tiefblaue 
Losung, in welcher graue Flocken suspendiert siuil. An der Luft 
wird diese Losung rasch violett uud es scheidet sich Chromhydroxyd aus. 

N a t r o n  l a u g e  verwandelt das Chromoliydrazin-chlorid in einen 
schwarzen flockigen Niederschlag, der i n  der Kalte langsarn, beim 
Kochen rnit der Mutterlauge rascher unter Etitwicklung von Wasser- 
stoff brnun wird. 

Das Chromo-dihydrazinchlorid verzodert sich beim Liegen a 11 

der  Luft nicht irn mindesten. Als das Salz in Wasser suspendiert 
mit einem abgemesseneu Luftvolumen wiihrend 34 Stdn. in Beriihrung 
gelassen wurde, war k e i n e  S a u e r s t o f f - A b s o r p t i o n  eingetreten; sie 
erfolgte erst, nachdeni durch Zulaasen von Siiure dns Salz in Losung 
gebracht worden war. 

0.2239 g Sbst.: 0.0898 g Cr203. - 0.3317 g Sbst.: 0.1345 g C r 2 0 3 .  - 
0.1183 g Sbst.: 0.1780 g AgC:l. - 0.1314 g Sbst.: 0.3026 g BgCI. - 0.1199 g 
Sbst.: 30.6 ccm N (210, 766 mm). - 0.0712 g Sbst.: IS 5 ccni K (210, 760 mm). 
- 0.3666 g Sbst.: 0.1338 g H2O. 

CrCI?. '3N?H4. Bel-. Cr 27.79, CI 37.90, N 29.95, H 4.31. 
Gef. )) 37.58, ;) 37.23, n 30.01, D 4.09. 

)) >> 27.74, x 37.29, >) 30.41. 
Ferner absorbierten in  saurer Lijsung molekularen Saiicrstoff: 
0.417'3 g Sbst.: 12 ccni 0 (180, 774 mm) = 0.0167 4 0. - 0.4031 g Sbst.: 

12.4 cam 0 (210, 770 mm) = 0.0167 g 0. - 0.2800 g Ybst.: 8.5 ccm 0 (15", 
768 mm) = 0.011'2 g 0. 

Daraua berechnet xich eine Absorption von 4.00 bozw. 4.28 hezw. 4.26O!0 
Sauerstoff. Der l'heorie nacli niiilint rille Verbindung der Zusammensetzung 
CrCI2, 2N1 H, h i m  fibcrgang in  Chronlisalz 1.31 "10 Sauerstoff auf. 



Fiir die A n  a1 y s e des obigen sowie der folgenden Salze wurde das Chrom 
in iiblicher Weise als C h r o m i h y d r o x y d  gefillt und als C h r o m o x y d  zur 
Wigung gebracht; fur die Halogenbestimmung wurde zuerst durch Er- 
hitzen der Substanaen mit Soda auf etwa 200-2500 das Hydrazin entfernt 
und sodann aus der Siltrierten und angesiuerten LBsung das Halogen mit 
Silbernitrat gefillt. Der S t i c k s t o f f g e h a l t  wurde nach D u m a s ,  d d t  
Wssserstolfgehalt durch Elementaranalyse ermittelt. 

C h r o  m o - d  i h J d r a z i  n - b r o  mid. 
Die Darstellung dieses Salzes aus Chromobrornid - erhalten 

durch Liken von Chrornoacetat i n  BromwasserstoffsHure - ist ganz 
analog derjenigen der Chlorverbindung; man nimmt indessen zweck- 
mLBig das Vermischen der Chromobromid-Liisung mit Hydrazin unter- 
Abkuhluug vor. 

Das Salz gleicht im Aussehen und im Verhalten gegeniiber Rea- 
geozien durchaus dem Chloride. 

0.3550 g Sbst.: 0.0949 g Cr2Oa. - 0.5661 g Sbst.: 0.7646 g AgBr. - 
0.1743 g Sbst.: 30.2 ccm N (17O, 761 mm). 

CrBrg,2NaH,. Ber. Cr 18.85, Br 57.92, N 20.31. 
Gel. B 19.40, 57.48, B 20.42. 

Ferner absorbierten 0.4885 g Sbst.: 9 ccm 0 (19O, 757 mm) = 0.01198 g 
0 und 0.5568 g Sbst.: 11 ccm 0 (.LOo, 77'2 mm) = 0.0145 g 0. 

Daraus berechnet sich eiue Sauerstoffabsorption von 2.45 bezw. 2.6lo/h 
wirhrend dieselbe der Theorie nach 2.90 betragen miibte. 

C h r o m  o - d i  h y d r a z  i n - j o d  id. 
Fiir die Gewinnung dieses Salzes aus Chromojodid- und Hydrazin- 

hydrat-Losung ist es erlorderlicb, die Liisungen stark abzukiihlen, d a  
sonst leicht Zersetzung eiotritt. 1st das Chromo-hydrazin-jodid e i n m d  
dargestellt und getrocknet, so verandert es sich beim Liegen an d e r  
Luft auch innerhalb liingerer Zeit nicht. Die Farbe des Snlzes i s t  
graublau. 

0.4031 R Sbst.: 51.0 ccm N (20°, 755 mm). 
CrJz, 2N,HI. Ber. N 15.11. Gef. N 1466. 

D o p p e l s a l z  n u s  C h r o m o s u l f a t  u n d  H y d r a z i n s u l f a t .  

Fiigt m a n  zu einer moglicbst neutralen IA6sung von C h r o m o -  
s u l f a t  - dargestellt durch Losen voo Chromoacetat in der gerade 
hinreichenden Menge verdiinnter Schwefelsiiure - eine warme Losung 
yon Hydrazinsulfat, so scheidet sich alsbald ein sich rascL absetzen- 
des, schiin himmelblaues Krystallpulrer aus, welches ohne Czefahr an 
der  Luft abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
dann im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet werden kann. 
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Im trocknen Zustande zeigt das Salz die Farbe grob gepulverteii 
Kupfervitriols und I,ehalt diese Yarbe, auch wenn es tagelang der Luit 
ausgesetzt bleiht. 

Ks  ist deutlich krystallinisch, doch siud die einzelnen Krystallt. 
meist nur schlecht ausgebildet. 

Ilrni die Verbindung mtiglichst rein - ohne Beimiscbung YOU 

Hydrazinsulfat - zu gewinnen, wendet man von diesem letzteren zur 
Fallung des Chromosulfates etwas weniger an, als den1 Verhiiltnis 
gleicher Molekulargewichte der beiden Sslze entspricht. 

0.3172 g Sbst.: 0.0786 g Ct-203. - 0.3300 g Sbst.: 0.5060 g BaSO,. - 
0.116R g Sbst.: 18.8 ccm N (18", 759 mni). 

CrSO,, (NsH&, HISO,. Ber. Cr 16.76, S 20.65, N 18.06. 
Gel. 3 16.95, D 21.07, * 18.63. 

0.4547 g Sbst. absorbierten Feinei 7.9 ccni 0 (190, 769 mm) = 0.0106 g 0. 
Uaraus berechnet sich eiiie Saueistoffabscirpt,ion von 2.35"!0, wahrend sie 

der Theoiie nach 2.58O/0 betragen iniifite. 
Das Doppelsulfat ist in Wasser etwas loslich und zwar mit der 

fiir viele Chromoverbindungen cbarakteristischen blauen Farbe. I n  
Sauren 16st es sich vie1 weniger leicht a h  die oben beschriebenen 
Salze aus Chroniohalogeniden und f r e i e  m Hydrazin. 

Bringt inan das  Doppelsulfat zu unter Ligroin befiudlicher A m  - 
nioniak-Flussigkeit, so erhalt man eine Liisung von der Farbe der  
Kupferoxyd- Ammoniak-Liisung. An  der Luft wird diese dunkelblaue 
Liisung unler Sauerstobufnahme rasch trube und rniBfarbig. 

Die weitere Cntersrichung der Chromoliydrazin-~alze und -Doppel- 
salze miichten wir uns vorliebalten. 

183. Bruno l m m e r t  und Wilhelm Elller: 
Tfber metallorganische Esterverbindungen. 11. ober 

Jod-zink-ester-Verbindungen I ) .  

[Ails dem Cheniischcn Iustitut der UniversitRt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 26. April 1913.) 

Schon uiehrfach?) wurdeu Aldehyde oder Ketone Init dein Ess~g- 
esterrest zu ij-oxysiiureu Londensiert, indem man sie mit %ink rind 
Halogenessigester hehandelte. 1ss liegt nahe, bierbei die Entstehung 
einer Ziukrerbindiing y o n  der %osanimensetzung Hal. %n.CHZ .COOCpJIs 

I )  Ubcr .Jot1 ziuu-cstci-VurbiiitLuiiFrcii R. 44, 2328 1191 I]. 
2) Reformat ,ky.  B. 20, 1210 [1887]; B. 28, 2842 [1895]; U a i n .  ( '. 

1897, 11, 345: C. 1898, 1, 884: B a r b i e r  untl Bouveaul t ,  C. r. 122, 393 
[lS96]; W a l l a c h ,  A. 314, 147 [1901]: A.  343, 51 [1905] und andera. 




