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182, Wilhelm Traube und W. Passarge. Uber luft-
bestindige Chromoxydul-Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. April 1913)

Gelegentlich einiger mit Verbindungen des zweiwertigen Chroms
ausgefiihrter Versuche haben wir die Beobachtung gemacht, daf
gewisse Chromoxydul-Salze mit freiem Hydrazin bezw. mit
Salzen des Hydrazins zu Verbindungen zusammentreten, die ohne
Zweifel noch zweiwertiges Chrom entbalten, die aber im Vergleich
mit der groBen Verénderlichkeit und Empfindlichkeit der bisher be-
kannt gewordenen Chromoxydul-Verbindungen dem Luftsauerstoff
gegeniiber eine auffallende Bestindigkeit zeigen.

Sie konnen tagelang dem atmosphirischen Sauerstoff ausgesetzt
werden, ohue ihre Eigenschaften im geringsten zu verdndern; einige
von ihnen oxydieren sich selbst dann nicht, wenn sie in Wasser
suspendiert lingere Zeit mit Luft in Beriihrung bleiben.

Diese bemerkenswerte Bestindigkeit der neuen Chromoxydul-Salze
ist einerseits offenbar in ihrer Schwerldslichkeit in Wasser be-
griindet, héngt andererseits aber wobl auch mit den reduzierenden
Eigenschaften der Hydrazinkomponente der Verbindungen zusammen.

Lost wan die letzteren in Siuren bezw. in Ammoniak auf, so
zeigen diese Losungen nunmehr das typische Verhalten der
Chromoxydul-Lésungen; sie nehmen begierig Sauerstoff aus der
Luft auf,

Die von uns dargestellten Chromo-Hydrazin-Verbindungen gehoren
zur Klasse der zuerst voo Curtius und Schrader!) aus Kupfer-,
Kobalt-, Nickel-, Eisen-, Mavgan-, Ziok- und Cadmiumsalzen erhaltenen
Salze des Typus R"Cl:, 2NsH, und RSOy, (N:H,); H; SO,.

Salze derselben Art sind dann spiter in groBer Anzabl von
K. A. Hofmaun und Marburg?), von Franzen und O. v. Mayer?),
von Franzen und Lucking?) und von Ferratini®) aus den Salzen
zablreicher Metalle gewonnen worden; gerade die Verbindupgen des
zweiwertigen Chroms feblten indessen bis jetzt.

Wir haben bisher die folgenden Chromohydrazin-Salze dargestellt:
CrClg, 2N7H4, C!‘BI’),2N7H4, CTJ2,2N2H4 und C!‘S()4, (Nqu)g.
H,80;.

y J. pr: [2] 50, 311 [1894]. % B. 80, 2019 [1897].
% Z. a. Ch. 60, 247 [1909]. % Z.a. Ch, 70 145 [1911].
% G. 42, I, 138 [1912].
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Chromo-dibhydrazio-chlorid.

Zur Darstellung dieses sowie aller folgenden Salze gingen wir
von frisch hergestelltem, reinem Chromoacetat aus. Dieses befand
sich unter luftfrelem Wasser, welches man, um den Zutritt der Luft
auch wihrend der Versuche auszuschlieBen, mit Ligroin iiberschichtet
hatte.

Das Acetat wurde durch Zusatz der gerade hinreichenden Menge
verdiinnter Salzsiure in Losung gebracht und darauf eine waBrige
Losung von Hydrazinhydrat zugefiigt. Ls schied sich alsbald eiu
fliederfarbiger, feinpulvriger Niederschlag aus, der sich auch in einemm
Uberschusse des Fillungsmittels nicht wieder auflSste.

Er wurde scharf abgesaugt, mit Wasser, Alkobol und Ather ge-
waschen und im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrockpet. Das Salz
ist in Wasser und ebenso in Alkohol, Ather und #hnlichen Losungs-
mitteln so gut wie unloslich; in Sduren lost es sich leicht. Mit Am-
moniak erhilt man, sofern die Luft abgehalten wird, eine tiefblaue
Losung, in welcher graue Flocken suspendiert siod. An der Luft
wird diese Losung rasch violett und es scheidet sich Chromhydroxyd aus.

Natronlauge verwandelt das Chromohydrazin-chlorid in einen
schwarzen flockigen Niederschlag, der in der Kilte langsam, beim
Kochen mit der Mutterlauge rascher unter Euntwicklung von Wasser-
stoff braun wird.

Das Chromo-dibydrazincblorid veriudert sich beim Liegen an
der Luft nicht im mindesten. Als das Salz in Wasser suspendiert
mit einem abgemessenen Luftvolumen wibhrend 24 Stdn. in Beriihrung
gelassen wurde, war keine Sauerstoff-Absorption eingetreten; sie
erfolgte erst, nachdem durch Zulassen von Siure das Salz in Losung
gebracht worden war.

0.2229 g Sbst.: 0.0898 g Cr;O;. — 0.3317 g Sbst.: 0.1345 g Cra05. —
0.1183 g Sbst.: 0.1780 g AgCl. — 0.1344 g Sbst.: 0.2026 g AgCl. — 0.1199 g
Sbst.: 30.6 cca N (21°, 766 mm). — 0.0712 g Sbst.: 18 5 cem N (219, 760 mm).
— 0.3666 g Sbst.: 0.1338 g H,0.

CrCly;, 2N.H,. Ber. Cr 27.79, Cl 37.90, N 29.95, H 4.31.
Gef. » 27.38, » 37.23, » 30.01, » 4.09.
»  » 2774, » 3129, » 30.41.

Kerner absorbierten in saurer Losung molekularen Sauerstoff:

0.4172 g Sbst.: 12 eem O (189, 774 mm) = 0.0167 g O. — 0.40534 g Sbst.:
12.4 cem O (219, 770 mm) == 0.0167 g 0. — 0.2800 g Sbst.: 8.8 cem O (187
768 mm) = 0.0112 g O.

Daraus berechnet sich eine Absorption von 4.00 bezw. 4.28 bezw. 4.26 %,
Sauerstoff. Der Theorie nach nimmt eine Verbindung der Zusammeusetzung
CrCly, 2N Hy beim Ubergang in Chromisalz 4.31%, Sauerstoff auf.
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Far die Analyse des obigen sowie der folgenden Salze wurde das Chrom
in dblicher Weise als Chromihydroxyd gefillt und als Chromoxyd zur
Wigung gebracht; fir die Halogenbestimmung wurde zuerst durch Er-
hitzen der Substanzen mit Soda auf ctwa 200—250° das Hydrazin entfernt
und sodann aus der filtrierten und angesduerten Losung das Halogen mit
Silbernitrat gefillt. Der Stickstoffgehalt wurde nach Dumas, der
Wasserstoffgehalt durch Elementaranalyse ermittelt.

Chromo-dihydrazin-bromid.

Die Darstellung dieses Salzes aus Chromobromid — erhalter
durch Lasen von Chromoacetat in Bromwasserstoffsaure — ist ganz
analog derjenigen der Chlorverbindung; man nimmt indessen zweck-
mafBig das Vermischen der Chromobromid-Ldsung mit Hydrazin unter
Abkiihlung vor.

Das Salz gleickit im Ausseben und im Verhalten gegeniiber Rea--
geuzien durchaus dem Chloride.

0.3550 g Sbst.: 0.0949 g Cry0;. — 0.5661 g Sbst.: 0.7646 g AgBr. —
0.1743 g Sbst.: 30.2 cem N (179, 761 mm).

OrBrs, 2NaH,. Ber. Cr 18.85, Br 57.92, N 20.31.
Gel. » 19.40, » 57.48, » 2042,

Ferner absorbierten 0.4885 g Sbhst.: 9 cem O (199 757 mm) = 0.01198 g

O und 0.5568 g Sbst.: 11 cem O (20 772 mm) =0.0145g O.

Daraus berechnet sich eine Sauerstoffabsorption von 2.45 bezw. 2.619%,,
wihrend dieselbe der Theorie nach 2.90 betragen mublte.

Chromo-dihydrazin-jodid.

Fir die Gewinnung dieses Salzes aus Chromojodid- und Hydrazin-
hydrat-Losung ist es erforderlich, die Losungen stark abzukiihlen, da.
sonst leicht Zersetzung eintritt. Ist das Chromo-hydrazin-jodid einmal
dargestellt und getrocknet, so verindert es sich beim Liegen an der
Luft auch innerhalb lingerer Zeit nicht. Die Farbe des Salzes ist
graublau.

0.4021 g Sbst.: 51.0 ccm N (20° 755 mm).

Crdg, 2N3H,. Ber. N 15.11. Gel. N 14.68.

Doppelsalz aus Chromosulfat und Hydrazinsulfat.

Fiigt wan zu einer mbglichst peutralen I.dsung von Chromo-
sulfat — dargestellt durch Losen von Chromoacetat in der gerade
hinreichenden Menge verdiinnter Schwefelsiure — eine warme Lésung.
von Hydrazinsulfat, so scheidet sich alsbald ein sich rasch absetzen--
des, schén himmelblaves Krystallpulver aus, welches ohne Gefahr an
der Luft abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und
dann im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet werden kann,
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Im trocknen Zustande zeigt das Salz die Farbe grob gepulverten
Kupfervitriols und hebilt diese Farbe, auch wenn es tagelang der Luit
ausgesetzt bleibt.

Es ist deutlich krystallinisch, doch sind die einzelnen Krystalle
meist nur schlecht ausgebildet.

Um die Verbindung mdglichst rein — ohne Beimischung von
Hydrazinsulfat — zu gewinoen, wendet man von diesem letzteren zur
Fallung des Chromosulfates etwas weniger au, als dem Verhaltois
gleicher Molekulargewichte der beiden Salze entspricht.

0.3172 g Sbst.: 0.0786 g Cr:0;. — 0.3300 g Shst.: 0.5060 g BaS0,. —
0.1163 g Sbst.: 18.8 cem N (18", 759 mm).

CrSO,, (N3 )3, H3S0,. Ber. Cr 16.76, S 20.65, N 18.06.
Gef. » 16.95, » 21.07, » 18.63.

0.4547 g Sbst. absorbierten ferner 7.9 cem O (199, 769 mm) = 0.0106 g ).

Daraus berechnet sich eine Sauerstoffabsorption von 2.35%,, wihrend sie
der Theorie nach 2.58%/, betragen mufite.

Das Doppelsulfat ist in Wasser etwas l6slich und zwar mit der
fiir viele Chromoverbindungeu charakteristischen blauen Farbe. In
Siuren l6st es sich viel weniger leicht als die oben beschriebenen
Salze aus Chromobhalogeniden und freiem Hydrazin.

Bringt man das Doppelsulfat zu unter Ligroin befindlicher Am-
moniak-Flissigkeit, so erhélt man eine Losung von der Farbe der
Kupferoxyd- Ammoniak-Lésung. An der Luft wird diese dunkelblaue
Lisung unter Sauerstoffaufnahme rasch triibe und miBfarbig.

Die weitere Untersuchung der Chromohydrazin-Salze und -Doppel-
salze mochten wir uns vorbehalten.

183. Bruno Emmert und Wilhelm Eller:
Uber metallorganische Esterverbindungen. II. Uber
Jod-zink-ester-Verbindungen ').

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 26. April 1913.)

Schon wmehrfach?) wurden Aldebyde oder Ketone mit dem Essig-
esterrest zu 3-Oxysduren kondeusiert, indem man sie mit Zink und
Halogeunessigester behaundelte. Is liegt nahe, bierbei die Entstehung
einer Zinkverbinduog von der Zusammensetzung Hal.Zn.CH, .COOGC,ll;

1y Uber Jod-zinn-ester-Verbindungen B. 44, 2328 [1911].

) Reformatsky, B. 20, 1210 [1887]; B. 28, 2842 [1895]; Dain, (.
1897, 11, 348: C. 1898, I, 884; Barbier und Bouveault, C. r. 122, 393
[1896]; Wallach, A. 814, 147 [1901]; A. 348, 51 [1905] und andere.





