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287. R. F. Weinland und Max Fiederer:
Uber Verbindungen des fiinfwertigen Chroms. III.

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

In den beiden vorhergehenden Abhandlungen ') hatten wir mitge-
teilt, daB sich durch Einwirkung von Salzsiure auf Chromsaure Doppel-

v
salze des Oxychlorids CrOCl;, dem fiinfwertiges Chrom zugrunde
liegt, darstellen lassen. Sie zeigten folgende 2 Formen:

CrOCL.C;Hy;N.HCI.H; 0 und CrOCls.2RC),
worin R Kalium, Rubidium, Caesium und Ammonium bedeutet.

Wie wir in der ersten Abhandlung erwihnten, hatten Rich. Jos.
Meyer und Hans Best?) durch Einleiten von Salzsiuregas in eine
Losung von Chromsiture und Pyridin in Eisessig eine Verbindung in
prichtig schillernden, braungoldenen Blittchen erhalten, der sie die
Zusammensetzung Cr; 03 Cly.3(C; H; N.HCL) zuschrieben. Die Oxy-
dationsstufe des Chroms entsprach der Formel Cr:Ois, sie liegt
somit sehr nahe dem fiinfwertigen Oxyd Cr:O;. Wir haben daher
diesen Koérper aufs neue nach der Methode von Rich. Jos. Meyer
und Hans Best dargestelit und gefunden, dafl er der einfacheren
Formel CrOCl;.C;H; N.HCI entspricht und identisch ist mit dem aus
starker wilriger Salzsiure erhaltenen, oben erwihnten Pyridinsalz.
Wir hatten zwar diesem Salze 1 Molekiil Krystallwasser zugeschrieben,
es ist aber, wie wir weiter unten ausfithren werden, wasserfrei. Die
.Oxydationsstufe der Verbindung hatten Meyer und Best in der Art
bestimmt, dafl sie die Substanz mit Salzsidure erhitzten und das ent-
wickelte Chlor in eine Jodkaliumlésung einleiteten. Hierbei fanden
sie auf 1 Atom Chrom 1.72—1.82 Atome Chlor. Fiir fiiniwertiges Chrom
hitten es 2 Atome Chlor sein miissen. Wir ermittelten die Oxydations-
stufe, indem wir das Salz in jodkaliumhaltigem Wasser losten, Salz-
siure hinzufiigten und das ausgeschiedene Jod mit Y/2¢-n. Thiosulfatlésung
titrierten. Hierbei fanden wir bei wiederholten Bestimmungen, daf}
auf 1 Atom Chrom genau 2 Atome Jod erhalten werden. Meyer
und Best fanden sodann in dem von ihnen dargestellten Salze 18.71
bezw. 19.09°, Chrom und 46.02 bezw. 45.93%, Chlor, wihrend die von
uns dargestellten Salze 18.0 und 18.1%, Chrom und 48.4, bezw. 48.5 %,
Chlor enthielten. Wir schreiben den kleineren Gehalt an Chlor und den
etwas hoheren an Chrom des von Meyer und Best analysierten Kor-

1) Diese Berichte 38, 3784 [1905]; 39, 4042 [1906].
) Ztschr. fir anorgan. Chem. 22, 192 [1899].
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pers seiner Zersetzlichkeit in einer nicht vollig wasserfreien Atmosphire
zu. Bei dieser Zersetzung durch Wasserdampf wird Chlor abgegeben,
indem die zuerst gebildete Salzsiiure das Chrompentoxyd teilweise
reduziert. Ein solcher Korper wird demgemill eine zu niedere Oxy-
dationsstufe zeigen, an Chlor #rmer und an Chrom reicher sein, als
der nicht zersetzte. Auf diese Weise erkliren sich die Befunde von
Meyer und Best.

Als beste Darstellungsweise des Korpers fanden wir die folgende:
Man sittigt Eisessig mit Salzsiure, 1ost hierin Chromséure, 1iBt einige
Zeit stehen, bis die Salzsdure die Chromsiure zu fiinfwertigem Chrom
reduziert hat, und fiigt dann das Pyridin, ebenfalls in salzsaurem Eis-
essig gelost, hinzu. Das Salz scheidet sich allmahlich (rascher heim
Abkiihlen) in rotbraunen Blittchen in guter Ausbeute aus. Man trock-
net es iiber Schwefelsdure und Atzkali.

Wie wir oben erwihnten, ist dieses Salz identisch mit dem von
uns aus wilriger Salzsiiure dargestellten!). Wir hatten diesem 1 Mol.
Krystallwasser zugeschrieben. Dies riihrt daher, dal man es iiber
Schwefelsiure nicht vollig trocknen kann, obne dafl das fiinfwertige
Chrom teilweise in dreiwertiges iibergeht. Wir waren daher genétigt,
es bald nach seiner Darstellung zu analysieren. Die Identitit beider
Salze geht jedoch aus ihrer véllig iibereinstimmenden Krystallform
hervor. Die Krystalle sind braunrot und doppelbrechend und bhilden
rechtwinklig gestreckte Tafelchen, die haufig durch Domen begrenzt
sind. Sie neigen zur Parallelverwachsung. Die Darstellung des Kor-
pers in essigsaurer Liosung ist daher der anderen vorzuziehen, auch
wegen der besseren Ausbeute.

In der I. Abhandlung hatten wir mitgeteilt, dall das Molekular-
gewicht des Salzes, auf kryoskopischem Wege in Eisessig Dbestinuut,
der fiir fiinfwertiges Chrom berechneten Formel entsprach. Wir fan-
den im Acetophenon ein geeigneteres Lésungsmittel, als es der Eis-
essig war. Molekulargewichtsbestimmungen hierin von ganz reinem
Salz ergaben wiederum dem fiinfwertigen Chrom entsprechende Werte.

Dem aus wiBriger Losung erhaltenen Chinolinsalz?) hatten
wir 2 Mol. Wasser zugeschrieben. Wir muflten es, da es noch zersetz-
licher war als das Pyridinsalz, kurze Zeit nach seiner Darstellung
analysieren. Auch dieses Salz erwies sich, nach der Eisessigmethode
dargestellt, als wasserfrei. Die Krystalliorm beider Salze war wieder-
um identisch.

) Weinland und Fridrich, diese Berichte 38, 3784 [1905].
) Diese Berichte 88, 3784 [1905].
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Nach der Eisessigmethode lassen sich auch die in der II. Abhand-
l}mg beschriebenen Alkalisalze darstellen und zwar vorteilhafter als
aus willriger Losung.

Experimenteller Teil

1. Pyridinsalz, CrOCl;.C;H; N.HCL

In 40—50 ccm in der Kilte mit Salzsduregas gesittigtem Eis-
essig 16st man 1 g Chromsiure durch lingeres Schiitteln. Die Re-
duktion der Chroms#ure durch die Salzsiure verliuft unter diesen
Umstéinden  sehr langsan. Man muB daher mindestens Y, Stunde
warten, ehe man ‘das Pyridin (1.2 ¢ in 10 cem salzsaurem KEisessig
gelost und die Losung auf Zimmertemperatur abgekiihlt) - hinzufiigt.
Die Abscheidung des Salzes befordert man durch Abkiihlung der Losung.

I. 0.140 g Sbst.: 0.037 g Cry0; und 0.276 g AgCl. — 0.132 g Sbst. ver-
brauchten nach Zusatz von Jodkalium und Salzsiure zur Bindung des aus-
geschiedenen Jods 18.6 cem !/sp-n. Natriumthiosulfat.

II. 0.224 g Sbst.: 0.059 g Crz0; und 0437 g AgClL — 02926 g Sbst.:
39.85 cem  Ygo-n. NazS30;. — 02472 g Sbst.: 104 cem N (149 732 mm).

CrOCl;.HCL.C;H; N.

Ber. Cr (gesamt) 17.97, Cl 48.90, N 4.84.
Gef. » » 18.10, 18.00, » 48.53, 48.40, » 4.82.

Ber, Cr (sechswertig) 11.98. Gef. Cr (sechswertig) 12.20, 11.83.

Molekulargewichtsbestimmung: I. 0.053 g Sbst. bewirkten, in 9 g
Acetophenon geldst, eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.12°, II. 0.045 g
Sbst., 9 g Losungsmittel, Gefrierpunktserniedrigung 0.105°.

Konstante des Acetophenons nach Garelli und Montanari?) =56.5.
Hiernach gefundenes Molekulargewicht: I. 277.3; Il. 275.3; berechnet 289.9.

2. Chinolinsalz, CrOCl;.CoH; N.HCl.

Man lést 1 g Chromsiiure in 40 ccm mit Salzsiiure gesittigtem
Eisessig, 18t Y/; Stunde stehen, fiigt 1.0 g Chinolin in 10 ccm der
Eisessigsalzsdure hinzu und leitet unter Abkithlung Chlorwasserstoff-
gas ein.

I. 0.087 g Sbst.: 0.020 g Cr20; und 0.146 g AgCl. — 0.071 g Sbst. ver-
brauchten 8.65 cem }/ag-n. NagS;0s.

IL 0.1928 g Sbst.: 0.0438 g Cr,0; und 0.3203 g AgCL — 0.099 g Shst. :
12 ecm l/20-7'. N225103.

CI‘OC]s.CgH1NHCI

Ber. Cr (gesamt) 15.33, Cl 41.71, N 4.13.
Gef. » » 15.74, 15.55, » 41.50, 41.10, » 1.10.
Ber. Cr (sechswertig) 10.12. Gef. Cr (sechswertig) 10.58, 10.53.

) Tabellen yon Landolt-Bérnstein, 3. Auil, S. 503.



2093

3. Kaliumsalz, CrOCls.2 KC19).

Man 18st 1 g Chromsiure in 15 cem salzsaurem Eisessig und fiigt
0.7 g Chlorkalium in wenig Wasser gelost hinzu. Hierbei scheidet
sich das Chlorkalium wieder aus. Dapn leitet man in der Kiilte
mindestens 1 Stunde lang Salzsiuregas ein, wobei sich das Chlorkalium
allmihlich in das Kaliumsalz des Chromoxychlorids verwandelt.

0.102 g Sbst. verbrauchten 11.4 cem !/o0-n. NagS; 03 == 9.76 %/, sechswer-
tiges Cr. — 0.110 g Sbst.: 12.4 cem 1/3-n. NagS; 03 = 9.79%/y sechswertiges
Cr. — Berechnet sind 10.6 °/, sechswertiges Cr.

288. M. Busch: Zur Kenntnis des sogenannten »Dihydro-
tetrazinse.

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

Die im letzten Heft dieser Berichte (S. 1470) erschienene Ab-
handlung von Curtius, Darapsky und Miiller gibt mir Veran-
lassung, darauf hinzuweisen, dafl ich aufler in der von den genannten
Yorschern zitierten Untersuchung spiterhin?) noch einwandsfrei den
Beweis geliefert habe, daf} in den friiher als Diketotetrazine angesehenen
»Urazinen« in Wirklichkeit Amino-triazole vorliegen. Diesen
Beweis konnte ich dadurch erbringen, dafl es gelang, am Stickstoff
dialkylierte Aminotriazole, tiber deren Konstitution ein Zweifel nicht
obwalten kann, durch Elimination von Alkyl in Verbindungen iiber-
zufiihren, die mit jenen fraglichen Urazinen sich identisch erwiesen.
So erhielt ich aus dem Phenyl-methylphenyl-carbazidcarbon-
siureester ein Triazol (Phenyl-methylphenylamino-urazol),
das beim Entmethylieren in das sogenannte Diphenyl-urazin, d. h.
Phenyl-anilido-urazol, iiberging:

CsHs N——NH CsHs N——NH
CO COOC,H; — > oC CcOo
~ _-CH; 5 A ~CH;
NH. N\CsHs N. N\CsHs
CoHs . N—NH
. 0C GO

~
N.NH.CsHs

1) Diese Berichte 89, 4042 [1906).
?) Diese Berichte 34, 2313 [1901].





