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der Losung trotz des Siurezusatzes bestehen; erst wenn die gesammte
Palwitingdure in unloslicher Form abgeschieden ist, konnen freie
Wassersteflionen in der Losung auftreten, welche dann sofort die
Rathung des Methylorange herbeifihren.

Zahlreiche Versuche bestiitigen den geschilderten quantitativen
Verlauf der Titration: wurde eine beliebige Mrnge von Palmitinsiure
in wissriger 1/o-n. Natronlauge unter Erwirmen geldst, so wurde bei
der Titration genau die gleiche Anzabl cem !/,-n. Salesiure verbraucht,
falls Methylorange als Indicator dieute.

Ueber mehrere, aus diesen Versuchen abgeleitete, praktische An-
wendungen soll demnuniichst an anderer Stelle ausfiibrlicher berichtet
werden.

Chemisches Institut Dr. Lebbin, Berlin N.

656!, R, P. Weinland und Walter Fridrich: Ueber einige

Chromverbindungen, in denen das Chrom fiinfwerthig auftritt.

Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tibingen.] .
(Eingegancen am 8. November 1905.)

Lésst man eine Lésung von Chromsidure in bei 0° gesittigter
Salzsdure einige Zeit (ungefihr 5 Minuten) stehen, wobei sich etwas
Chlor entwickelt und die Fliissigkeit dunkelbraunroth wird, und tiigt
sodann eine Losung von Pyridin (oder Chinolin) ebenfalls in starker
Salzsiiure hinzu, so beobachtet man nach kurzer Zeit eine reichliche
Ausscheidung braunrother, glitzernder Blditchen. Die Analyse er-
gab, dass sie auf 1 Atom Chrom 4 Atome Chlor und 1 Mol. Pyridin
(bezw. Chinolin) enthielten, und durch jodometrische Bestimmurg der
Oxydationsstufe des Chroms fanden wir, dass zwei Drittel desselben
i den Verbindungen sechswerthig sind und ein Drittel dreiwerthig

YI ies A\
ist. Dies entspricht einem Oxyde, 4 CrO; + Cr;O; oder Cr;Oj, und
die einfachste Annahme ist, dass die Verbindungen Salze einer Meta-

v
siure CrOsH vorstellen, io der 2 Atome Sauerstoff durch 4 Atome
Chlor ersetzt siud.

v O v - Cl2 v Clﬁ
cr 0, Cr-Ch, Cr Ch ,
-OH OH ‘OH.C.H; N, H,0

Diese Annahme wurde durch die Bestimmung des Molekular-
gewichtes des Pyridinsalzes auf kryoskopischen Wege in Eises-ig be-
stitigt, welche das der Formel CrCi,(OH),C;HyN,H.O zukommende
Molekulargewicht ergab.
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Rei der Einwirkung der Salzsiure auf die Chromsiure unter den
ar.gegebenen Bedingungen war diese also theilweise zu einer Siure
des finfwerthigen Chroms reducirt worden.

Was die Bestindigkeit der Verbindungen betrifft, so ist das Py-
ridinsalz Gber Schwefelsiure vollstindig haltbar, an der Luft wird es
allmidhlich unter Zersetzung gelb. Viel weniger bestindig ist das
brauorothe Chinolinsalz, das beim Liegen an der Luft in ganz kurzer
Zeit orangeroth und dann gelb wird. Auch dber Schwefelsiure er-
leidet es ziemlich rasch eine geringe oberflichliche Zersetzung. Ueber-
giesst man die gelb gewordenen Verbindungen mit rauchender Salz-
siure, so werden sie wieder braunroth. Man bemerkt indessen, wenn
die Verbindungen an der Luft liegen, ausserdem noch das Auftreten
von Chlor; ein Theil des héherwerthigen Chroms wird also durch
die sich bildende Salzsdiure zu dieiwerthigem reducirt.

In starker Salzsiure. sowie in Eisessig losen sich die Salze uon-
zersetzt mit braunrother Farbe. Die wissrige Lésung ist gelb und
giebt mit Ammoniak eine Fillung von Chrombydroxyd und mit Blei-
acetat eine solche von Bleichromat. Man mnss hiernach annehmen,
dass Wasger die Sdure des fiinfwerthigen Chroms in Verbindungen
des sechs- und drei-werthigen Chroms spaltet, dhnlich wie Mangan-
sidure durch Wasser in Uebermangansiure und Mangansuperoxyd zer-
setzt wird.

Die Verbindungen entsprechen durchaus den von Weinland und
Kn#élll) erhaltenen Salzen der bromirten Metasdure des fiinf-

v

werthigen Molybdins, z. B. dem Pyridinsalz, Mo Br,(OH),Cs HsN.
Seiner Stellung im periodischen System gemiiss ist es fiir das Chrom
natiirlich, dass es wie sein Homologes, das Molybdin, und wie sein
linker Nachbar, das Vanadin, fiinfwerthig aufireten kann.

Verbindungen des fiinfwerthigen Chroms sind bis jetzt noch nicht
beschrieben worden. Ein Uxyd, 4 CrOj, Crp0Os, soll nach Maus?)
durch Auflésen von Chromihydroxyd in einer wiss'igen Lésung von
Chromsédure entstehen; die dunkelbraune Losung liefert beim Ab-
daupfen ein sprides Harz von der angegebenen Zusammensetzuug.
Sodann erhielten Rich. Jos. Meyer und Hans Best?) durch Ein-
leiten von Chlorwasserstoft in eine Losung von Chromsdiure und Py-
ridin in Kisessig eine Verbindung in braungoldenen Blittchen, der sie
die Formel Cr30;Cls,3 Cs H, N,HCIl zuschreiben; nach der Bestim-
mang der Oxydationsstufe liegt ihr ein Oxyd Cr;O; zu Grunde.

Y Zeitschr, for anorg. Chem. 44, 115 [1905].
) Pogg. Ann. 9, 127 (1827)
3) Zeitschr. for anorg. Chem. 22, 192 [1900].
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Die Autoren achreiben ihr eine Constitutionsformel zu, wonach
1 Atom Chrom in ihr sechswerthig ist und 2 Atome vierwerthig sind.
Es ist zu bemerken, dass die Oxydatiopsstufe Cr; Oz dem fiinfwerthigen
Chrom, Cr30s, sebr nahe liegt.

1. Pyridinsalz, nach der Nomenclatur von A. Werner!")
Pyridinium-tetrachlor-oxy-chromanat, CrC1,(OH),C,H,N,H.0.

Zur Darstellung figt man zu einer Lisung von 1.0 g Chromsiiure
(= Y1 Mol) in mbglichst wenig Wasser 50 ccm bei 0° mit Chlor-
wasserstoff gesittigter Salzsiure von etwa —+ 10° hinzu. Man lisst die
Salzsiure 2 —3 Minuten auf die Chromsiure einwirken, giesst sodann
von etwas gebildetern Chromylehlorid ab und giebt eine auf etwa + 6°
abgekiihlte Losung von 1.2 g Pyridin (= 1'6% Mol.) in 50 ccm obiger
Salzgiiare hinzu. Die Temperatur der Mischung muss sodann, wenn
pothig, durch Abkiihlen oder Erwiirmen auf eine Temperatur von + 10°
bis + 129 gebracht werden. Nach kurzer Zeit erfolgt die Abscheidung
des Salzes in glitzernden, rothbraunen Blittchen. Man trennt sie
durch Aufbringen auf Thon von der Mutterlauge und trocknet iiber
Schwefelsdure. Unter dem Mikroskop bilden sie orangegelbe, regel-
missige, sechsseitige, nach einer Axe gestreckte Tifelchen.

7 1.0.2133 ¢ Sbst.: 0.3952 g AgCl, 0.0526 g Crs0s. — 0.1611 g Shst. ver-
brauchten nach Zusatz von Jodkalium und Salzsiure zur Bindung des ausge-
schiedenen Jods: 10.0 cem Yio-n. NayS90;3. — 0.2922 g Sbst.: 2.0 cem N
(190, 740 mm). — II. 0 1822 g Sbst.: 0.3334 g AgCl. — 0.1672 g Sbst.: 0.0430 g
Cry0;. — 0.1632 g Sbst.: 11.0 cem Nag¥30;.

CrCl;(OH),Cs H; N, H;0. Ber. Cl 48.05, Cr (gesammt) 16.93.
Gef. » 45.80, 45.5, » » 16 90, 17.6.
Cr (sechswerthig) 11.28, N 4.56.
[» » w4 {10.80, 11.7, » 4.70.

0.2130 g Sbst. bewirkten, in 23.17 g Eisessig geldst, eine Gefrierpunkts-
terniedrigung von 0.1109°, somit gefundenes Molekulargewicht 326; berechnet
fl-ll" CrCh(OH),C:)HsN,H-;O: 307.9.

2. Chinolinium- tetrachlor-oxy-chromanat,
CrCl(OH),CsH: N,2 Hy0.
Man 16st 1.0 g Chromsiure (= !/100 Mol.), sowie 0.7 g Chinolin
(= Y2s Mol.) in je 45 ccm der bei 0° gesittigten Salzsiure und ver-
fihrt weiterhin wie bei der Darstellung des Pyridiosalzes. Es bildet

i D A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Che-
mie, Braunschweig 1905, S. 13 und 73. Derivate, in denen ein Element

fanfwerthig auftritt, werden durch die Silbe an bezeichnet.
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rothbraune, glitzernde Nadeln, unter dem Mikroskop orangegelbe,
haufig aggregirte, schrig abgeschnittene, lingliche Téfelchen.

Wegen seiner grossen Zersetzlichkeit muss das Salz, nachdem es
auf Thon von der Mutterlauge befreit worden ist, sogleich analysirt
werden. Man wigt die noch dunkelbraunrotben Nidelchen unter
Wasser in geschlossenem Wigegléischen ab.

Ist das Salz i Folge zu langen Aufenthaltes an der Luft orange-
roth geworden, so enthilt es zwar das Chrom noch in finfwerthiger
Form, dagegen viel weniger Chlor.

I. 0.2286 g Sbst.: 0.3472 g AgCl, 0.0452 g Crs0s. — 0.1138 g Sbst.:
6.1 cem '1o-n. Nag830;3. — 0.2756 g Sbst.: 9.0 cem N (26°, 736 mm). —
IL 01607 g Sbst.: 0.2425g AgCl. — 02902 g Sbst.: 0.0594g Cr;0s. —
0.26514 g Sbvst.: 14.2 cem 110 n. NagS; 0s.

CrCig (OH), CgH; N, 2 HaO. Ber. Cl 37.73, Cr (gesammt) 13.86.
Gef, » 37.60, 373, » » 13.60, 14.0.
Cr (sechswerthig) 9.24, N 3.73.
» » 9.30, 9.3, » 3.60.

Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen sind wir noch
beschiftigt.

652. Fritz Ullmann und Robert Fitzenkam:
Ueber Oxy-acridine.
{Aus dem Techn.-chem. Institut der Kénigl. Techn. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 9. November 1905.)

In einer Rethe von Mittheilungen') hat F. Ullmann zusammen
mit verschiedenen Mitarbeitern gezeigt, dass Phenylnaphtacridine ent-
stehen, wenn man ein Gemisch von Benzaldehyd und g-Naphtol mit
aromatischen Aminen erhitzt. Wir haben auch jetzt Aminophenole
zu den entsprechenden Oxyacridinen condensiren konnen. So bildet
sich aus dem 4-Amino-o-kresol das 2'-Methyl-3"-oxy-9-phenyl 1.2-napht-
acridin:

CGH(; P Ce H5
/\ . -
roo ? + - OH
~__-OH NH,.__‘OH ~ \N/\/
+ 3 H:0.

) Diese Berichte 85, 316, 326 [1902. — Zeitschr. fir Farben- und
Textil-Chemie 2, §9 [1903).





