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287. R.. F. Weinland und Max Fiederer: 
ffber Verbindungen des flhfwertigen Chroms. III. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 19. April 1907.) 

In den beiden vorhergehenden Abhandlungen ') hatten v i r  mitge- 
teilt, daB sich durch Einwirkung von Salzsaure auf Chromsaure Doppel- 

salze des Oxychlorids Cr 0 C13, dem fiinfwertiges Chrom zugrunde 
liegt, darstellen lassen. 

Cr 0 GI3. C5 H5 N. HCl .Ha 0 und Cr 0 Ch . 2  RCl, 
worin R Kaliurn, Rubidium, Caesium und Ammonium bedeutet. 

Wie wir in der ersten Abhandlung erwahnten, hatten Rich. Jos .  
Meyer  und H a n s  Bes ta )  durch Einleiten von Salzsiiuregas in eiue 
Losung von Chromsaure unrl Pyridin in Eisessig eine Verbindung in 
prachtig schillernden, braungoldenen Blttchen erhalten, der aie die 
Zusammensetzung Cra 0, Cla .3(C5 H5N.HCl) zuschrieben. Die Oxy- 
d:itionsstufe des Chroms entsprach der Formel Cr2 01.5 , sie liegt 
somit sehr nahe dem fiinfwertigen Osyd CrtOe. Wir haben daher 
diesen Korper aufs neue nach der Methode von Rich .  Jos .  Meyer  
und H a n s  B e s t  dargestellt und gefunden, daB er der einfacheren 
Formel Cr 0 CIS. C5 H5 N. H Cl entspricht und identisch ist mit den  aus 
starker wiiBriger Salzsaure erhaltenen , o ben erwahnten Pyridiusalz. 
Wir hatten zwar diesem Sdze  1 Molekiil Krystallwasser zugeschrieben, 
es ist aber, wie mir weiter unten ausfiihren wercten, wasserfrei. Die 
Osydationsstufe der Verbindung hatten Meyer  unrl Res t  in drr Art 
bestimmt, daB sie die Substanz mit Salzsaure erhitzten und dab ent- 
wickelte Chlor in eine Jodkaliumlosung einleiteten. Hierbei fanden 
sie auf 1 Atom Chrom 1.72-1.82 Atonie Chlor. Fur fiinfwertiges Chroiii 
hiitten es 2 Atome Chlor sein miissen. Wir ermittelten die Oxydations- 
stufe, indem wir das Salz in jodkaliumhaltigem Wasser losten, Salz- 
hiure hinzufiigten und das ausgeschiedene Jod mit *h0-n. Thiosulfatlosung 
titrierten. Hierbei fanden wir bei wietlerholten Bestimmungen, tlali 
auf 1 Atom Chrom genau 2 -1tome Jod erhalten werden. Meyer  
und B e s t  fanden sodann in dem von ihnen tlargestellten Salze 18.i1 
bezw. 19.09 O/O Chrom untl 46.02 bezw. 45.93 O/O Chlor, wlhrend die von 
tins dargestellten Salze 18.0 rind 18.1°/0 Chrom und 43.4, bezw. 48.5 " /o  

Chlor enthielten. Wir schreiben den kleineren Gehalt an Chlor und den 
etwas hoheren an Chrom des von Meyer  und B e s t  analysierten Kiir- 

V 

Sie zeigten folgende 2 Formen: 

'1 Diese Berichte 38, 3784 [1905]; 39, 4042 [1906]. 
2, Ztschr. f h  auorgan. Chem. 22, 192 [l899]. 
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pers seiner Zersetzlichkeit in einer nicht vollig wasserfreien Atmosphiire 
zu. Bei dieser Zersetzung durch Wasserdampf wird Chlor abgegeben, 
indem die zuerst gebildete Salzsaure das Chrompentoxyd teilweise 
reduziert. Ein solcher KBrper wird demgemiilj eine zit niedere Oxy- 
dationsstufe zeigen, an Chlor lrrner und an Chrom reicher sein, als 
der nicht zersetzte. Auf diese Weise erkliren sich die Befunde ~ o a  
Meyer und Best. 

Als beste Darstellungsweise des Korpers fanden wir die folgende: 
Man sattigt Eisessig mit Salzsaure, lost hierin Chromdure, laSt einige 
Zeit stehen, bis die Salzsaure die Chromsaure zu fiinfwertigem Chrom 
reduziert hat, und fiigt dann das Pyridin, ebenfds in salzsaurem Eis- 
essig gelost, hinzn, Dau Salz scheidet sich allmahlich (rascher heitii 
Abkiihlen) in rotbraunen Bliittchen in guter Ausbeute aos. Man trock- 
net es iiber Schwefelsaure und hzkali. 

Wie wir oben erwkhnten, ist dieses Salz identisch mit dent Ton 

uns aus waljriger SalzsBure dargestellten '). Wir hatten diesem 1 Mol. 
Krystallwasser zugeschrieben. Dies riihrt daher, dafi man es iilier 
Schwefelslure nicht vollig trocknen kann , ohne dafi das fiinfwertige 
Chrom teilweise in clreiwertiges iibergeht. Wir waren daher genotigt, 
es bald nach seiner Darstellung zii analysieren. Die Identitat lieider 
Salze geht jedoch aus ihrer vollig iibereinstimmenden Krystallform 
hervor. Die Krystalle sind braunrot und doppelbrechend und bilden 
rechtwinklig gestreckte Tafelchen , die haufig durch Domen begrenzt 
sind. Sie neigen zur Parallelverwachsung. Die Darstellung ies Kor- 
pers in essigsaurer Losung ist daher der anderen vorzuziehen , :iiich 
aegen der besseren Ausbeute. 

In der I. Abhandlung hatten wir mitgeteilt, (la13 das Molekii1:ir- 
gewicht des Salzes, aitf kryoskopischem Wege in Eisessig l~estinitiit, 
cler fiir ffinfwertiges Chrorn berechneten Formel entsprach. Wir fm- 
den im Ace t o p h e n o n ein geeigneteres Losnngsmittel, als es der Eis- 
essig war. Molekulargeivichtsbestimmungen hierin von ganz reineru 
Salz ergaben wiederum dem funfwertigen Chrom entsprechende Werte. 

Dem aus wlljriger Losung erhaltenen Chinol insalz  *) hatten 
v i r  2 Mol. Wasser zugeschrieben. Wir muaten es, da es noch zersetz- 
licher war als das Pyridinsalz, kurze Zeit nach seiner Darstellung 
malysieren. Auch dieses Salz erwies sich, nach der Eisessigmethotle 
tlargestellt, als wasserfrei. Die Kryst:illform beider Salze w a r  mieder- 
iim identisch. 

1) Weinland und Friclrich, diese Herichte 38, 3754 [1905]. 
?) Diese Berichte 38, 3784 [1905]. 
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Nach der Eisessigmethode lassen sich auch die in der. 11. dbhsnd-  
lung besohriebenen Alkalisalze darstellen und zwar vorteilhafter als 
a u s  waariger Losung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. P y ridi n sa l z  , Cr 0 Cl, . C5 Hj N. H Cl. 
In 40-50 ccm in der Kalte mit Salzsauregas gesattigtem Eis- 

essig lost man 1 g Chromsaure durch langerea Schutteln. Die Re- 
dnktion der Chromsaure durch die Salzsiiure verlauft unter diesen 
Umstanden selir langsam. Man inuB daher riiindestens 'I? Stunde 
wtrten, ehe man das Pyridin (1.2 g in 10 ccm salzsaurem Eisessig 
gelost und die Losnng auf Zimmertemperatur ahgekuhlt) hinzufugt. 
Die Alischeidung des Sslzes befordert man durch Abkuhlung der Liisung. 

I. 0.140g Sbst.: 0.037 g CrsO3 und 0.276 g AgCI. - 0.132 g Sbst. ver- 
brauchten nach Zusatz Ton Jodkalium und Salzsaure zur Bindung des aub- 
geschiedenen Jods 18.6 ccm 1/20-a. Natriumthiosulfat. 

11. 0.224 g Sbst.: 0.059 g CrzO3 und 0.437 g AgCl. - 0.2926 g Sbst.: 
39.S5 ccm I / p O - n .  Na2S203. - 0.2473 g Sbst.: 10.4 ccm N (14O, 732 mm). 

CrO CIS. H C1. Cs Hs N- 
Ber. Cr (gesamt) 17.97, CI 48.90, N 4.84. 
Gef. )) P 18.10, 18.00, x 48.53, 48.40, )) 4.82. 

Ber. Cr (sechswertig) 11.98. Gef. Cr (sechswertig) 12:20, 11.83. 
Molekulargewichtsbest immung: I. 0.053 g Sbst. bewirkten, in 9 g 

Acetophehon gelost, eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.120. 11. 0.045 g 
Sbst., 9 g Losungsmittol, Gefrierpunktserniedrigung 0.105O. 

Iconstante dcs Acetophenons nach G a r e l l i  und Montauar i ' )  = 56.5. 
Hiernach gefundenes Molekulargewicht: I. 277.3; 11. 275.3; berechnet YS9.9. 

2. C hinolins a l z  , Cr 0 Cla . CS Hr N. H C1. 
Man lost 1 g Chromsaure in 40 ccm mit SalzsLure gesattigtem 

Eisessig, lafit '/z Stunde stehen, fiigt 1.0 g Chinoliu i n  10 ccm der 
Eisessigsalzsaure hinzu und leitet unter Allkuhlung Chlorwasserstoff- 
gas ein. 

I. 0.087 g Sbst.: 0.020 g Cr:,O3 und 0.146 g BgC1. - 0.071 g Sbst. ver- 
brauchten 8.65 ccm l/?o-n. N ~ S 2 0 3 .  

11. 0.1928 g Sbst.: 0.0438 g Cr?03 und 0.3203 g Ag CI. - 0.099 g Sbst. : 
13 ccm '/?o-n. hTazSZO3. 

Cr O C h .  C, HI N.  H C1. 
Ber. Cr (gesamt) 15.33, CI 41.71, N 4.13. 
Gef. n >> 15.74, 15.55, )) 41.50, 41.10, )) 1.10. 

Ber. Cr (sechswertig) 10.12. Gef. Cr (sechswertig) 10.58, 10.53. 

1) Tabcllen  TO^ Landol t -Bi i rns te in ,  3. hufl., S. 503. 
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3. Ka l iun i sa l z ,  CrOCls.2 KC1'). 
Man liist 1 g Chromsiiure in 15 ccm salzsaurem Eisessig und fugt 

0.7 g Chlorkalium in wen@ Wasser gelost hinzu. Hierbei scbeidet 
sich das Chlorkaliuni wieder aus. D a m  leitet man in der Kiilte 
mindestens 1 Stunde lang SalzsIuregas ein, mobei sich das Chlorkaliuiii 
:illmahlich in das Kaliumsalz des Chromoxychlorids verwandelt. 

0.102 g Sbst. verbrauchten 11.4 ccm 'In0-n. Naa S? 0 3  = 9.76 O,l0 sechswer- 
tiges Cr. - 0.110 g Sbst.: 12.4 ccm 'ho-n. NsSz 0 3  = 9.79 O i 0  sechswertiges 
Cr. - Berechnet sind 10.60/0 sechswertiges Cr. 

288. M. BuSCh: Zm ICeMtniS des sogenannfen ~Mhrdro- 
tetlW&lS~. 

(Eingeg. am 17. April 1907; mitget. in d. Sitzung von Hm. J. Meisenheimer.) 

Die im letzten Heft dieser Berichte (S. 1470) erschienene Ab- 
handlung von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Mi i l le r  gibt mir Veran- 
lassung, darauf hinzuweiseu, da8 ich auRer in der von den genannten 
l'orschern zitierten Uotersuchung spaterhhz) noch einivandsf r e i  den 
IZeweis geliefert habe, daR in den friiher als Diketotetrazine angesehenen 
SU r a z  i n  en< in Wirklichkeit Am i n  o -t r i  az o 1 e vorliegen. Diesen 
Beweis konnte ich dadurch erbringen, da13 es gelang, am Stickstoff 
dialkylierte Aminotriazole, uber deren Konstitution ein Zaeifel iiicht 
obwalten kann, durch Elimination von Alkyl in Verbindungen iiber- 
zufiihren, die mit jenen fraglichen Urazinen sich identisch erwiesen. 
So erhielt ich aus dem P h  en  yl -m e t h y 1 p h e II y 1 - car  b az idc  a r  bo n- 
s iiu r e e s t e r  ein Triazol (P h e n  y l  -m e t h y lp  h en y la m ino -u r  a zo 1), 
dss beim .Entmethylieren in das sogenannte D i p h e n y l - u r a z i n ,  d. h- 
P h en  y 1 -an  ili d 0- u r az ol , iiberging : 

C6H5 .N-NH C6H5. N-NH 
CO COOCzH5 -+ oc co 

\I 

NH . N<EZ5 N . N < g s 5  
CcjHS. N-NH 

oc Go 
\/ 

+ 
N .NH. CsHs 

I )  Diese Berichte 29, 4043 [1906]. 
Diese Berichte 34, 2313 [1901]. 




