
der Liisung trotz des Sgurezusatzes bestehen; erst wenn die gesarnmte 
Palmitinslure in unliislicher F o r m  abgeschieden is t ,  knnnen freie 
Wasserstcffionen in der L8suilg auftreten, welche dann sofort die 
Rtithuiig des Methylorange herbeifiihren. 

Zahlreiche Versuche bestktigen den geschilderten quantitativen 
Verlacf der Titration: wurde eine beliebige Mrnge von Palmitinstiure 
in wassriger '/2-n. Katronlauge unter Erwarrnen gelost, so wiirde bei 
der Titratiori genau die gleicbe Aozahl ccm IlI.n. Sslzcaure verbraucht, 
falls Methyloraitge :tls Indicator dierite. 

Unber rnahrere, aus diesen Vereuchen abgeleitete, praktiache An- 
wendungen sol1 derniiachst an anderer Stelle ausfiihrlicher bericbtet 
werden. 

Chernisches Institut Dr. L e b b i n ,  Berlin N. 

651. R. F. W e i n l a n d  und W a l t e r  Fridrioh:  Ueber einige 
Chromverbindungen , in denen das Chrom fiinfwerthig auftritt. 
Vorliiufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium dcr Uoirersitit Ttibingen.] 

(Eingegangen am 8. Norember 1905.) 
Lasst rnati eine Liisung ron Chrornsaure in bei O0 gesattigter 

Salzeaure einige Zeit (ungefahr 5 Miouten) stehen, wobei aich etwae 
Chlor entwickelt und die Fliiesigkeit dunkelbraunroth wird, wid liigt 
sodann eine Liisung von I'yridin (oder Cbinolin) ebenfalls in  starker 
Salzsfure hinzu, so beobacbtet man nach kurzer Zeit eine reichliche 
Ausscheidung b r a u n  r o t h e r ,  plitzrrnder Blartchen. Die Analyre er- 
gab,  dass sie aof 1 Atom Chrom 4 Atome Chlor und I Mol. Pyridin 
(bezw. Chiiiolin) entbielren, und durch jodometrieche Bestirnmurg der 
Oxydaticmssiufe drs  Chromv fanden wir, dass zwei Drittel desselben 
in den Verbindungen sechswerthig siiid und ein Drittel dreiwerthig 

ist. Dies entspr-icht einem Oxyde, 4 CrOa + CrrOd oder CrZO), und 
die einfachste Annahme i j t ,  dam die Verbindungen Salze einer Meta- 

saure C r 0 3 H  vorstellen, in der 2 Atorne Sauerstoff durch 4 Atome 
Chlor ersetzt siid. 

VI 111 V 

V 

v o  v .  Cl2 v ,  Cia 
Cr 0 , Cr --Cia, Cr -Ch 

.OH OH \ .OH. C ,  H~ N , H ~ O '  
Diese Aunabrne wurde durcb die Bestirnmung des Molekular- 

gewichtes des Pyridinsalies auf kryoPkopischen Wege in Eisesrig be- 
stiitigt, aelcbe das der Formel CrC1,(OH),CsHgN,H,O zukommende 
Molek ulargew iclit ergab. 
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Rei de r  Einwirkung de r  Salzsaure auf die Chromsaure unter  den 
acgegebenen Bedinpingen war  diese also tbeilweise zu einer Sliure 
der, fcnfwertliigen Chroms reducirt worden. 

Was die Hestandigkeit der  Verbindungen be t r i f t ,  so ist das  Py- 
r idii lsdz iiber Schwefelsaure vollstiindig haltbar,  an  de r  Luft wird es 
allniahlicli unter Zersetzung gelb. Vie1 weniger bestiindig ist das  
brauurothe Chinoliosalz, das  beim Liegen an de r  Luft  i o  ganz kurzer 
Zeit orangeroth und dttnn gelb wird. Auch iiber Schwefelsaure er- 
leidet e s  zirmlich rasch eine geringe oberflichliche Zersetzung. Ueber- 
giesst mait die gelb gewordenen Ver bindungen mit rauchender Salz- 
siiiire, 60 werden sie wieder braunroth. Man bemerkt indessen, wenn 
die Verbindungen an  de r  Luft l iegen, ausserdem noch das  Auftreten 
von Ch lo r ;  ein Theil  des hiiherwerthigen Chrome wird also durch 
die sich bildende SalzsHure zu dieiwerthigern reducirt. 

I n  stark,er S a l z s h r e .  sowie in Eisessig l iken sich die Salze UII- 

nersetzt wit braunrotber Farbe. Die wassrige Liisung ist gelb und 
giebt niit Amninniali eine Fallung r o n  Chrombydroxyd und mit Blei- 
acetat  eine solche ron  Rleichraimat. M a n  muss hiernach annehmen, 
d3s3 Wasser die Saure des fiinfwerthigen Chrnms  in Verbindungen 
tles sechs- und drei-werthigen Chroms spaltet  , ahiilich wie Mmgan-  
siiure durch Wasser  in Urbermangansiure  und Mangnnsuperoxyd zer- 
s e t r t  w i d .  

Die Verbindungen entsprechen durchaus den ron W e i n 1 a n d  und 
K n i i l l ' )  erhaltenen Salzen der  b r o m i r t e n  M e t a s a u r e  d e s  f i i n f -  

w e  r t h i g e n  $1 n l y  bda i i  s ,  z. H.  dent Pyridinaalz, hlo Brr(OH),Cs HSN. 
Seiner Stellung im perindischen System gemass ist es  f i r  das  Chrom 
natiirlich, dass es wie sein Homologes,  das  hlolybdan, und wie sein 
l inker Nnchbar, das Vanadin, fiinfwerthig auftreren kann.  

Verbindungen des funfwerthigen Cliroms sind bis jetzt  noch nicht 
beschriehen worden. Eiu Oxyd,  4 Cr 0 3 ,  Crz 0 3 ,  sol1 nach M a u  3 a) 
durch Aofloseii von Chroinitipdroxyd in einer waFs*igen Losung von 
ChromsIure entstehen; die dunkelbraune Losuilg liefel-t beini Ab- 
dampfen ein spriides Harz ron der  angegebenen Zusammensetzuitg. 
S o d a m  erhielten R i c h  J n s .  M e y e r  und H a n s  B e s t 3 )  durch E in -  
leiten von Chlorwasserstotf in eiue Liisuug von Chroiusiure  und Py- 
ridin in Eisessig eine Verbindung in brauingoldenen Hllittchen, de r  sie 
die Formel  CrsOjClg ,3  CIH5 N , H C I  zuschreiben; nach de r  Bestim- 
tiiung de r  Oxpdationsstufe liegt i h r  ein Oxyd CraOT zu Grunde. 

V 

9 Zeitschr. fiir anorg. Chem. 44, 115 [1905]. 
2, Pogg.  Ann. 9, 127 [1827]. 

Zeitschr. f6r aoorg. Chem. 93,  192 [1900]. 



Die Autoren schreiben ihr eine Constitutionsformel zu, wonacb 
1 Atom Chrom in ihr sechswerthig iet und 2 Atome vierwerthig Bind. 
Es iet zu bemerken, dass die Oxydationsstufe Cr30.I dem fiinfwerthigm 
Chrom, Cr ,01 .5 ,  sehr nahe liegt. 

1. P y r i d i n s a l z ,  nach der Nornenclatur von A. W e r n e r ' )  
P y r  i d i n i  u m - t e t r  a c h  lo r -ox  y- c h  r om a n  a t ,  CrCl$(OH), C., H,N ,HJ  ). 

Zur Daretellung fiigt man zu einer Liisung von 1.0 g Chromsiiure 
(= '/1"0 Mol) in mKglicbst wenig Wasser 50 ccm bei 0 0  mit Chlor- 
waseerd(dT gesattigter Salzsaure von etwa + loo hinzu. Man lasst die 
Salzsaure 2 - 3 Minuten auf die Cbromsaure einwir ken, giesst sodann 
von etwas gebildetem Chromylchlorid a b  und giebt eine auf etwa + 6 O  

I .5 
abgekiihlte L6sung von 1 2  g Pyridin (= la Mol.) in 50 ccm obiger 

Salzsaure hinzu. Die Ternperatur der Mischung muss sodann, wenn 
ntithig., durch Abkiihlen oder Erwarmen anf eine Temperatur von + 10' 
bis + 12" gebracht werden. Nach kurzer Zeit erfolgt die Abscheidung 
dee Salzes in glitzernden, rothbraunen Blattchen. Man trenut sie 
durch Aufbriiigen auf Thou von der Mntterlauge und trocknet iiber 
Schwefelsaure. Unter dem Mikroskop bilden sie orangegelbe, regel- 
massige, sechsseitige, nach einer Axe gestreckte Tafelchen. - 

I. 0.2133 g Sbst.: 0.3952 g AgCI. 0.0526 g CraO3. - 0.1611 g Sbst. ver- 
brauchten nacb Zusatz von Jodtalium und Salzeiiure zur Bindung des ausge- 
achiedenen Jods: 10.0 ccm '/lo+. Na2Sa03. - 0.2922 g Sbst.: 12.0 ccrn N 
(190, 740 mm). - 11. 0 1822 g Sbst.: 0.3334 g AgCI. - 0.1672 g Sbst.: 0.0430 g 
0203. - O.lC32 g Sbst.: 11.0 ccm NaaSa03. 

- 

CrCI,(OH),CgH5N,H20. Ber. CI 46.05, Cr (gesammt) 16.93. 
Gef. )) 45.80, 45.5, s * IS90J 17.6. 

Cr (sechswertbig) 11.28, N 4.56. 
[. n v* (10.80, 11.7, r) 4.iO. 

0.1130 g Sbst. bewirkten, in 23.17 g Eisessig ge16st, eine Gefrierpunkts- 
terniedrigung von 0.1 I 0°, somit gefundenes Molekulargewicht 326; berechnet 
ftir CrCI,(OH) ,cs H5N ,H-rO: 307.9. 

2. C h i n o l i n i u m .  t e t r a c h l o r - o x y - c h r o m a n a t ,  
CrCl4(OH),CsH7N,2 HaO. 

Man liiet 1.0 g Chromsaure (= '/100 Mol.), sowie 0.7 g Chinolin 
(= *bo Mol.) i n  j e  45 ccm der bei 00 gesattigten Salzsaure und rer-  
fahrt weiterhin wie bei der Darstellung dcs Pyridiusalzee. Es bildet 

,J I) A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Che- 
mie, Brauoschweig 190.5, S. 13 und 73. Derivste, in denen ein Element 
fknfwerthig auftritt, werden durch die Silbe an bezeichnet. 
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rothbraune, glitzernde Nadeln , unter dem Mikroakop orangegelbe, 
hiiufig aggregirte, schrag abgeschnittene, langliche Tafelchen. 

Wegen seiner grossen Zersetzlichkeit muss das Salz, nachdem e s  
anf Tboo Ton der Mutterlauge befreit worden ist, sogleich analysirt 
werden. Man wiigt die noch dunkelbraunrotben Nadelchen unter 
Wasser in geschlossenem Wagegllschen ab. 

1st das Salz in Folge zii langen Aufentbaltes an der Luft orange- 
roth geworden, so enthalt 08 zwar das Cbrom noch in liinfwerthiger 
Form, dagegen vie1 weniger Chlor. 

I. 0.2?86 g Sbst.: 0.3472 g AgC1, 0.0452 g Crs03. - 0.1138 g Sbst.: 
6.1 ccm I/lo-n. NagSsOa. - 0.2756 g Sbst.: 9.0 ccm N (26O, 736 mm). - 
11. 0 1607 g Sbst.: 0.2425 g AgCI. - 0.2902 g Sbst.: 0.0394 g Cr203. - 
0.3654 g Sbst.: 14.2 ccrn 
CrC4 (OH), C ~ H T N ,  2 8 9 0 .  

n. NalSg03. 
Ber. CI 37.73, 
Gef. )) 37.60, 37.3, 3 13.60, 14.0. 

Cr (gesammt) 13.86. 

Cr (sechswerthig) 9.24, N 3.73. 
>> >> 9.30, 9.3, * 3.tiO. 

Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen sind wir nocb 
bescbafiigt. 

662. Fr i tz  Ullmann und Robert  Fi tzenkam: 
Ue b er O x  y-aoridine. 

[Aus dem Tech-chem. Institut der I<onigI. Techn. Hochschule zu Berlin.) 
(Eingegangen am 9. November 1905.) 

In  einer Reihe von Mittheilungen I )  hat F. U I1 m a n  n zusammen 
mit rerschiedenen Mitarbeitrrn gezeigt, dam Phenylnaphtacridine ent- 
stehen, wenn man ein Gemisch von Benzaldehyd und fl-Naphtol rnit 
aromatischen Aminen erhitzt. Wir haben auch jetzt Aminophenole 
zu den entsprechenden Oxyacridinen condensiren kiinnen. So bildet 
sich aus tiem 4-Amino-o-kresol das 2'-Methyl-3'-oxy-9-phenyl 1.2-napht- 
acridin: 

+ 3 HzO. 

I) Diese Berichte 36, 316,  326 [1902!. - Zeitschr. fiir Farben- und 
Textil-Chemie 3, S9 [ 19033. 




