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216. Frans Hein: Ohromorganieche Verbindungen, 
I. Mitteilung : Pentaphengl-~hromhy~oxyd. 

[Aus d. Chem. Labor. u. Labor. f. Ang. Chem. n. Pharm. d. Univ. Leipig.] 
(Eingegangen am 19. Mai 1921.) 

Bald, nachdern F r a n k 1 a n d  1 )  vor etwa 70 Jahren durch Ein- 
wirkung von Alkyljodiden auf metallisches Zink die Zinkalkyle als 
die ersten metallorganischen Yerbindungen entdeckt und ihre grol3e 
Bedeutung fur die organische Synthese 2) der damaligen Zeit erkannt 
hattc, war man' bestrebt, auch von den anderen Metallen derartige 
Verbindungen darzustellen. In vielen Fallen waren diese Be- 
miihungen erfoIgreich, bei manchen Metallen aber konnten trotz 
vielfacher Versuche solche Organoderivste nicht erhalten werden, 
und auch die Anwendung snderer Alethoden Inderte kaum etwas 
au dieser Sachlage. Ja, die in diesem Verhalten zutage tretenden 
Lhterschiede waren so auffdlig, daB sich schlieBlich sogar die 
Auffassung geltend machte, die fraglichen hletalle mochten uber- 
haupt unfiihig zur Uildung von organischen Verbindungen sein, 
und da13 man dahcr geneigt war, dieses merkwiirdige Unvermogen 
mit der Stellung jcncr llfetalle im periodischen System in Zusam- 
menhang zu bringen. Der erste derartige Versuch stammte wohl 
von A1 e n d  e 1 e j e w 3 )  selbst, der seine Ansicht, wie folgt, formu- 
Iierte : ,,Wenil ein Element (Afetall) eine Wasserstoffverbindung 
vom Typus Me Iln bildet, so liefert es auch eine metallorganische 
Verbindung vom gleichen Typus. Metalle der ungeraden Reihen, 
welche zur Bildung von Wasserstoffverbindungen unbefihigt sind 
und Osyde von der Form Men 0, hie 0, hle. Os geben, konnen metall- 
organische Verbindungen, welche dem hochsten Oxyd entsprechen, 
bilden. Bletalle der g e r  a d e n  Keihen geben anscheinend gar keine 
metallorganischen Verbindungen." Er hat indessen selber in einer 
spiiteren iluflage 4) seincs Lehrbuches der Cheniie diese Xnnahnie 
wieder fallen gelassen. 

Vor etwa 10 Jahren, also zu einer Zeit, da bereits die aufier- 
ordentliche Wichtigkeit der G r i g n a r  d schen Magnesiumorganover- 
bindungen fur die Synthese, nicht zum wenigsten auch fur die 
Darstellung anderer Aletallorganoverbindungen festgestellt worden 
war, glaubte abcr Z e 1 t n e  r 6, doch noch, derartige gesetzmal3ige 

I )  A. 71, 713; 85. 329 [1853]. 
!') vgl. rauch B u t l e r o w ,  Z. 1864, 386; 1865, 614 
3 )  Grundlagen der Chem., russ.. G. Aufl., S.  415. 
4, Glrundlagen, 8. Aufl. 
j) J. pr. [2] 77, 394 [1908]. 
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Beziehungen zwischen der Fiihiykeit, metallorganische Verbindun- 
gen zu biltlen, und der Stellung der betreffenden Metalle ini  na- 
tiirlichen System der Elemente erkannt zu haben. Er stellte nam- 
lich die Regel auf, da13 diesc Fiihigkeit bei den Metallen dei: 
I .  Gruppe ihren Anfang nelune, iii der 11. Gruppe rapid ihr Jlasi- 
rriurn erreiche, um dann von den hlctallen der 111. Gruppe iiber 
die IV.  und V. Gruppe zur VI. wiedcr zu fallen. Die hletalle dcr 
Y L  und VII. Gruppe, also Chrom. ,  Rlolybdiin, Wolfram, Uran und 
blangan, solltcn nach ihrn gar keine organische Verbindungen lie- 
icrn, wjihrend in der VI11. ,,Obergangs"-Gruppe wieder einc Xei- 
gung zur Bildung von inetallorganischen Derivaten vor.hrr.nden sei. 

Im Jiahmcn des M e n d  e l  e j e w schen Systenis war somit A c r -  
dings cine Heziehung zwischen den zur  Bildung organischer Ver- 
bindungen unfghigen. Metallen hcrgestellt, aber das wesentliehe, 
einc wirklich innere Begriindung des abweichenden Verhaltens 
decselben, war dadurch doch nicht gegeben. Und aus diesern Grunde 
scheint die etwas willkurliche Formulierung Z el t n c r s , die z ~ a r  
bis heute nicht direkt widerlegt wordcri war, auch nicht allscitigen 
Anklang gcfunden zu haben; denn es hat auch sidterhin, trotz dieser 
einschriinkenden Regeln, nicht an  Versuchen gefehlt, von jenen so 
bartnackigen Metallen organische Verbindungen zu gewinnen. 

Die Erweiterung, welche die Chemie der hfetallc seiiicrzeit 
durch die Entdeckmg der metallorganischen Verbindungen erfah- 
ren hattc, lieR diese Versuche durchaus berechtigt erschcinen, und 
mir persiinlich, der ich auch a n  der Richtigkeit der Z e l t n e r s c h e n  
Vorstellungen zweifelte, erschien es besonders in der jetzigen &it, 
da  durch die rapide Entwicklung der -4nschauungen iiber das 
Atorn und seinen Bau die Valenzproblerne .wieder in den Vorder- 
grund des Interesses geruckt sind, doppelt wunschenswert, auch 
von denjenigen Metallen organische. Derivate herzustellcn, bei wel- 
chen bisher eine Verkettung des Atoms mit Alkyl- bezw. -1ryI- 
gruppen noch nicht gelungen war 1). 

Aus diesen Erwagungen heraus lmbe ich dairiit begonnen, 
durch systematische IJntersuchungen festzustellen, ob die betreffen- 
den Metalle nicht doch noch bei geeigneten Versuchsbedingungen 
sich mit organischen Resten verbinden lnssen wiirden. 

1) Wird es doch in der nichslen Zeit mit eine der Iiauptaufgabcn der 
Chemie sein, von chemischer Seite aus Anhaltspunkte zu liefcrn zur rest- 
stellung dcr Elektronen-.4nordnun~ in den iuaersten der den .4tomkern 
umgebenden Elektronen-Schalen, die ja bekahntlich als Sitz der chernischen 
Eigenschaften und der gcwBhnlichcn Optik nngesehen werden. 



Meine ersten Versuche galten dem Kupf e r ,  bei welchern ich aus 
verschiedenen Grfinden - man denke z. B. an das Acetylen-Kupfer - in 
erster Linie eine Fiihigkeit zur Bildung von Organoderivaten vermutete. 
Diese Arbeiten slnd aber bisher erfolglos geblieben, und es konnte n u  fed- 
gestellt werden, daD die Einwirkung von Cuprichlorid bezw. -bromid auf 
G r i g II  a r ci schrs R a g a s  ganz ihnlich der W u r t z schen oder . F i 1 t i fi- 
schen Synthese unter gleichzeitiger Reduktion des Cuprisalzes zu Cupro- 
salz, zum Teil sogar bis zu elementarem Kupfer verliiuft, was inzwischen 
nuch schon von andeirer Seitel) beslltigt worden ist. 

Vollen Erfolg hatten indessetl - ganz entgegen der Ansicht 
von M e n d e l e j e w  und Z e l t n e r  und trotz der vergeblichen be- 
reits von anderen angestellten Versuchea) -, wie ich bereits tor 
2 Jahren in einer Vornotiz 3 )  mitteilen konnte, meine Untersuchun- 
gen beim Chrom.  Die Einwirkung von Chromchlorid bezw. 
Chromylchlorid auf Phenylmagnesiumbromid fuhrte namlich be$ 
geeigneten Versuchsbedingungen zur Gewinnung yon Polyphenyi- 
chrombromiden, aus deren amorphem Gemisch zunachst mittels 
Quccksilberchlorids ein ebenfalls amorphes Koniplexsalz der For- 
niel (C6Hs)>CrBr, Hg &$) isoliert werden konnte. Mit Hilfe dieses 
Quecksilberchlorid-Doppelsalzcs erhielt ich anschliel3end in ziemlich 
reinem Zustande die ihm zugrunde liegende, von mir als P e n t a -  
p h e n y 1 - c h r  o m b r o m i d bezeichnete Verbindung (C6Hs) Cr Br s). 
SchlieSlich gelang es mir auch nach liingeren vergeblichcn Be- 
inuhungen - ausgehend von dem Polyphenyl-chrombromid-Ge- 
misch - das dem Pentaphenyl-chrombrodd entsprechende Hydr- 
oxyd k r y s t a l l i s i e r t  zu gewinnen, das sich trotz seiner Abstam- 
mung vom 6-wertigen Chrom als eine B a s e  v o n  d e r  S t a r k e  
d e s A t z n a t r o n s herausstellte, und dadurch noch ein besonderes 
Interesse heanspruchte, dal3 es als Hydrnt (mit 4 Mol. Wasser) 
relativ haltbar und in der orangeroten Farbe sowie auch beziiglich 
der Ultraviolett-Absorption den Bichromaten sehr ahnlich war, beim 
tbergang in den wasserfreien Zustand aber in umkehrbarer Weise 
dunkelolivbraun und sehr unbestandig wurde und dahcr sowie 
auch aus anderen Griindcn in mancher Beziehung an die Aquo- 
basen P. Pf e i f f e.r s erinnerte. Eine gleichzeitig entstehende Base 
konnte durch das gut krystallisierte Tetra-rhodanato-diammin-chromiat 
und ebenso durch das krystallisierte Perchlorat als T r i p h e n  y 1 - 
c h r o m h y d r o x y d .  (C6H5)5Cr.0H,nHp0, d. h. als ein Dcrivat 
des v i e r  wertigen Chroms ermittelt werden. Und schlieSlich fiihrte 
d i e  h o c h s t  m e r k w u r d i g e  S a l z b i l d u n g  d e s  P e n t a p h e  - 

I) b. K r i z e w s k y  und E E. T u r n e r ,  SOC. 115, 591; C. 1919, I11 529. 
9 )  s. spiter auf S. 1908 und S. 1923 dieser Arbtit. 
B.52, 1Y5 (19191. 



n y l - c h r o m h y d r o x y d s ,  die in fast allen bisher untersuchten 
Fillen u n t e r  A u s s t o B u n g  e i n e r  P h e n y l g r u p p e  erfolgte, 
zu Salzen der allgemeinen Formel (CsH5)4CrX, in welchen nach 
allen bisherigen Feststellungen dem Chrom die Valenzzahl V zuge- 
schrieben werden muBte. 

Auch die Darstellung von Chroniorganoverbindungen mit an- 
deren organischen Kesten ist erfolgreich gewesen, und es scheinen 
aul3er den substituierten Benzolresten besonders die Met  h y 1 - 
und N a p h t h y l g r u p p e  noch zur Verkettung mit dem Chrom- 
atoni befahigt zu sein. 

Angesicbts dieser Ergebnisse erscheint die Hoffnung nicbt 
unberechtigt, da13 auch von den anderen, bisher noch widerstehen- 
den Metallen derartige Verbindungen unter geeigneten Versuchs- 
bedingungcn erhalten und somit die Ijnterlagen fur eine syste- 
niatische valenztheoretische llntersuchung der Metalle vervollstgn- 
digt werden kiinnen. 

Im Folgenden wird zuniichst die Darstellung uud Charak- 
teristik des Peiitaphenyl-chrombroinitls und des Penlaphenyl-chrom - 
hydroxyds mitgeteilt. 

-4. G e w i n n u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  I ’ e n t a p h e n y l -  
c h r o m b r o m i d s ,  ( C , H 5 ) 5 h .  Br. 

1. D a r s t e l l u n g  d e s  R o h - b r o m i d e s .  
Schon T u r n e r  und B e n n e t t l )  hatten vor etwa 6 Jahren 

versucht, durch Einwirkung des nach G r i g n a r  d bereiteten P h e - 
n y l m  a g n es  i u m  b r o in i d s auf wasserfreies C h r o m  c h lo r id  Phe- 
nylchrorrivrrbindungen darzustcllen, indessen ohne Erfolg. Die Wie- 
derholung dieser Versuche mit den gleichen Busgangsmaterialien 
diihrten mich aber bei Einhaltung besonderer Vcrsuchsbedingungen 
zu den1 gewiinschten Ergebnis; ich stelle jetzt auf diese Weise 
das gesamtc fur die spiiter zu beschreibenden Verbindungen notige 
busgangsmaterial her und glaube auch herausgefunden zu haben, 
weshalb T u r n e r  und sein Jlitarbeiter keine Chroniphenyli-erbin- 
dungen bekommen haben. Wichtig ist namlich, (la13 das Iteak- 
tionsgemisch andauernd gut gekiihlt wird, denn diese Verbindun- 
gen sind fast durchwcg sehr a-5rme-eiiipfindlicl~, was T u r n e r  an- 
scheinend nichl fur mitglich gehnlten hat. Er erwarmte niirnlich 
bei seineii Versuchen das Reaktionsgemisch schliel3lich iioch Hn- 
gert: Zeit und hntte daher statt der ernxrtetpn Chroni-organo- 
verbindungen nur Diphcnyl erhalten. 

J)  0. M. B e n n e t t  und E:. E. T u r n e r ,  SOC. 105, 1057f f . :C .  1914, 11 133. 
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Fiir die Darstellung des Ausgangsprbduktes der Polyphenyl- 
cbromerbinchngen hat sich bei den zahlreichen von mir ausge- 
fiihrten Priipiuationen folgende Vorschrift schliel3lich recht gut 
b e w a r  t : 

Eine nus 25 g Magnesium und 150 g Brom-benzol in 200 ccm absoluten 
Ather bereilefe Phenylmagiiesiumbroniid-Liisung wird nach Vcrdiinnuug rnit 
weiteren 200 rcm nbsoluten Xtlicrs untl nach ,IbgieBen vom lingelasten 
Magnesium if! kinem dickwandigen GefaB (Saugflasche) durch eine Eis- 
Kochsalz-Xlischung abgekhhlt und daranf unter krlftigein Schiitteln mft 
40 g sliblim'ertem (also wasserfreien), in etwa 100 ccm Ather suspen- 
dierten CWmcMorid uersetzt. Das sich alsbald intensiv braunschwarz 
ftirbende Reaktibnsgeniisch wird denn zweckiniOIg unter andauernder Kiih- 
Iiing etwa 2*/~-3 Stdn. geriihrt, liann dbcr auch unter zeitwciligcin Um- 
schilttcln und Zertcilen der sich allmhhlich bildenden festen und zusammen- 
bacltendcn Bodenschiclit 24 Stdn. steheii gelassen werden. 1st die Reaklion 
beendet, was sich an der Absonderung eincr schwaizbrauneu schniierigen 
Massc und einer damit verbundrnen beginnenden Aufhellung dpr Reaktions- 
lbsung erkennen IlOt, so wird das Reaktiousprodukt sofort durch eine 
Mischuug von 30-35 ccni 95proz. SchwefelsBurc und 500 g Eis zersctztl), 
wobei die braunroten Phenylchromverhindungen als Emulsion vorwiegend 
in die itherischc Schicht iibergehen. Zur weiteren Abscheidung wird 
alsbald der Ather, i n  welchem diese Verbindongen an sich vallig unlbslich 
siild, soweit abgeblasen, bis sich (lie Einulsion, was man nn der fast roll- 
standigen Entflrbung dcs .%thers crkenncn liann, praktisch total aus- 
geschicden hat; nach Abziehen dcr whssrigcii Schicht, d'e zur Gewinnung 
$on eventucll noch suspendicrteii Teilchen am brsten gleich durch eine 
Niitsche gesahgt wird, gicBt inan daiin nibglichst vollsthdig den Ather 
von dern schmierigen, oraiigvn bis scliwarzbraunen Bodensatz ab und 
extrahiert diesen und ebenso dic Gef25e und Filtw, a n  welchen sich noch 
'reile des orangefarbaien Produktcs betinden,. so oft mit Chloroform, bis 
dieses uur noch schwach gelb geflrbt wird. Die vereinigten Chloroform- 
Ausziige werden nach Waschen mi t SatriIinibicarbonat-Ldsung 2-3 Stdn. 
fiber Pottaxhe getrocknet und nach der Fiitration durch Abdestillieren 
des Chloroforms im Vakuum bei 40-45 0 konzentriert. Der zhhflirssige 
schwaizbraune Rackstand wird mit mbgliclEt wenig Chloroform in cine 
Schale gespiilt und hierin zur Entfernong des bei der Priparation stels 
in grbBeren Mengen entstehcmderi D i phenyls so oft mil Ather verrtihrt, 
bis eine Probe desselben beim Abdunsten keinen festen Riickstand mehr 
triuterll13t. Zum' SchluS wird das infolge der Diphenyl-Estraktion sehr 
z5h gewordene Protiukt iibcr L o n ~ .  Sc1iwefels:iur~~ im Vakuum getrocknet. 
wobei der rcichlich von dein Priparat  inhibierte Atlier diescs meistens zu 
einem ziihen, htinfig ' ganz hart und trockeii werdenden Schaume aufbliht, 
der mitunter euch an der 1.uft vdllig trockeii hleibt uud sich dann leicht 
pulvern l a t .  

Das so gewonnene Rohprodukt stcllt ein orange-braunes, anior- 
phes Pulvcr bezw. eine ahnlicli gefzrhte, z3h-schaumige, lack- 
artige Masse dar und erwcist sich, Imonders wenn man cs im 

1 )  Uurrh langsamcs EingieBeii i n  dir I~is-S~~liwefrlslure-hfischi~n~ 
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hftverdiinnten Raume iiber Chlorcalciuni und lichtgeschutzt auf - 
bewahrt, monatelang haltbar, vorausgesetzt allerdings, daD die 
AuDentemperatur nicht, wie z. B. in den Sommermonaten, langere 
Zeit relativ hoch ist. 

Die Ausbeute ist nicht hervorragend und betragt kaum melir als 
20°/0 des angewandten Chromchlorids; sie wird leicht geringw, wenn man. 
wie x h o n  anfangs erwlhnt, nicht fiir geniigende Kiihlmg sorgt und es 
untcrlifit, zumal wihrend der ersten halben Stunde nach dem Eintragen 
des Chromchlorids. auf gote D u r c h m i ~ ~ ~ ~ ! i ~ i n ~  zu achtcw. Es kann dann 
sogar passieren, daB sich die Reaktion - selbst bei starker AuOenkiihlung 
- cxplosionsartig steigert und unter rapider Erwiirmung binnen wenigen 
Minuten der game Ather wegkocht. Natiirlich ist die Ausbeute dann auch 
gleich Null. Weniger kther  m b h t e  auch nicht serwandt werden, denn 
es ha1 sich gezeigt, dab dann die Zllenge der erhaltenen Phenylchrom- 
verbindungen sinkt, wahrend reichliclre Vcrdknnung sogar eine Steigerung 
bewirkt. 

Seinem ganzen Verhalten nach stellt das Ilohprodukt ein Ge- 
niisch verschiedener Phenylchromverbindungen dar udd anscheinend 
geniigen schon geringfugige Anderungen der Priiparationsbedingun- 
gen, urn das Blengenverhaltnis seiner Komponenten wesentlich zu 
verschieben. Diese Uneinheitlichkeit ist auch am.  dem Verhalten 
geseniiber Losungsniitteln zu erkennen. So lost beispielsweise Chlo- 
roform das frisch hergestellte Prlparat  restlos auf, wiihrend in 
Alkohol nur teilweise Losung unter Hinterlassung eines allerdings 
nieist nur geringen Riickstandes erfolgt. Der in Alkohol unlosliche 
Teil ist bemerkenswerter Weise nun auch in Chloroform nicht mehr 
vollig loslich, eine Erscheinung, die viclleicht mit der aniorph- 
kolloidalen Reschaffenheit der alkohol-unloslichen Kom ponente zu- 
sammenhangt. 

Ebenso wie in Alkohol lost sich das Iiohprodukt auch zum 
groaten Teil in kIethylalkoho1, Aceton, kthylenbroniid, Acetonitril, 
Nitro-benzol und Eisessig, worin aber entsprechend der Siiure- 
Empfindlichkeit des Priiparates nlsbnld Zersetzung eintritt, in Py- 
ridin und vielen andwen organischen Solvenzien mit schon orange- 
roter Farbe auf. Wenig liislich ist es in Benzol, Essigester und 
Trichlor-athylen, kaum in Wasser und konz. Ammoniak, ganzlich 
unloslich aber in Ather, Thiolther, Schwefelkohlenstoff, Ligroh, 
Toluol und auch in Tctrachlorliohlenstoff, was in Anbetracht der 
leichten Loslichkeit in Chloroform besonders merkwiirdig erscheint. 

Dic klar filtrierte alkoholischc Losung trubf sich bereits Leim 
gelinden Erwlrinen und ebenso bei Iangerem Stehen an der Luft. 
DaB dabei oxydative Zersetzungsprodukte entstehen, geht daraus 
hervor, daB der Ruckstand des schnell im Vakuuin hei gew6hnlicher 
Temperatur vom Alkohol befreiten klaren Filtrats beim Wiederauf- 



191 1 

nehmen in Alkohol sich rcstlos liist, und daW die klare Losung bei 
Aufbetvahrung unter Kohlendioxyd keine derartigcn Abscheidungen 
g b t .  Auch beini trocknen Praparat findet eine derartige Xutoxy- 
dation statt, erkennbar an der Gewichtszun:ihme, die es beiin Stehen 
iiber Chlorcalcium unter Atmosphiirendruck (Luft-Fdlung) erfahrt. 

Beim Erhitzen entwcichen schwere weil3e Dampfe, die mit 
leuchtender Flamme und unter RuBbildung verbrpnnen und sich 
beim Abkuhlen zu einem schnell erstarrendcii und intcnsiv nach 
D i p h e n y 1 und P h e n o 1 riechendem 01 kondcnuicren. Der Ruck- 
stand wird vorubergehcnd grun und dann schwarz, bei langerem 
Gluhen aber wieder grunlich; mit Soda und Salpeter geschmolzen, 
gibt er eine gelbe Schmelzc, in welcher Chrom wie iiblich (durch 
d i e  Perchromsaure-Probe) nachgewiesen werden konnte. Fernerhin 
wurde festgestellt, da13 neben Kohlenstoff, .Wasserstoff und Chrom 
auch Brom zu den Bestandteilen dieses Produktes gehorte. (Nur 
in einzelnen wenigen Fallen konntc aus den1 Rohprodukt cine hell- 
orange Phenylchrornverbindung isoliert werden, die vollig frei von 
Halogen war uid  zudem auch durch ihrc geringe Loslichkeit in 
Chloroform sowohl wie in Alkohol auEfiel.) 

Die weitere Untersuchung des R o h b r o  IT^ i d e s, wie ich von 
jetzt ab das Ausgangsmaterial bezeichnen werde, wurde nicht nur 
durch die Empfindlichkeit gegenubor Luft, Licht, Warme und 
SBuren, sondern auch durch die hartnackig amorphc Reschaffenheit 
desselben auflerordentlich erschwert, denn die vielen Versuche, 
aus dein uber Alkohol gereinigtcn Produkt krystallisiertg Prlparate 
zu crhalten, sind alle vergeblich gewesen; starke Abkiihlung, lang- 
sames Verdunsten des Liisungsmittels im Vakuuni, Fallung der Lo- 
sungen mit nichlliisenden Medien, alles fiihrte nur immer wieder zur 
Abscheidung amorphcr Stoffe. (Eine besondere Beleuchtung er- 
fahren diese vergeblichen Versuche noch durch die Beobachtung, 
daD die in Alkohol unlijslichen Anteile des Rohbromids in der kon- 
zentrierten alkoholischen Losung der loslichen Bestandteile dossel- 
ben teilweise mitgelost bleiben, und daB daher nur bei stiirkerer 
Verdunnung und bci langerem Stehen eine einigermaoen hin- 
reichende Trennung zu erzielen ist.) Es blieb daher schliel3lich 
nichts anderes iibrig, als zu versuchen, durch Untersuchung des 
amorphen Rohbromids selbst niiheren Einblick in seine chemische 
Beschaffenheit zu gewinnen. 

Die ersten Orientierungsanalysen wurden mit dem iiber Phosphor. 
pentoxyd konstant getrockneten nur in Alkohol ldslichen Anteil des Roh- 
bromids ausgefahrt. uberraschenderweise fielen die Chromwerte - dufih 
Verglfihen der Substanz im Tiegel erhalten - weit niedriger BUS, als bei 
der Bildung ron Triphenplchrom !C, Itd);  C r  bezw. Diphenylchrombromid 



( C ~ H S ) ~ C I ' B ~  zu erwarten war. So gabeii 0.3408 g Sbst. 0.0408 g cr20g  
und 0.1278 g Sbst. 0.0160 g Cr203; das entspricht 8.19 bezw. 8.570/, Chrom, 
wiihrend far (c6 H&Cr 18.38 und fiir (CS H& Cr Br 18.200/, berechnet 
werden. Weit besser paDten die gefundenen Werte auf Verbinduugen wie 
(C, Hj)o Cr  (Cr = 10.12) nnd (c6 II& Cr Br (Cr = 10.05), obgleich auch 
danach die Substanz noch stark durch rein organische Stoffe rcrunreinigt 
sein mnBte. 

2. P e n t a p h e n y 1 - c h.r o m b I' o in i d - Q u e c: k s i 1 h c r c h I o r i d , 
(CcH,), Cr. Br, Ilg CIS. 

Wichtig war nun die Beobachtung, daS die nlkoholische Liisung 
des Rohbromids mit gewissen, ebenfalls in Alkohol gelosten Schwer- 
metdlsalzen, wie Quecksilberchlorid, Cadmium-, Gold- uiicl Pla tin- 
chlorid, nicht aber rnit Zink-, Eisen- und Cuprichlorid, schon 
orange, leider aher auch wieder amorphe Flillungen ergab, die sich 
als unloslicli in den meisten organischen Solvenzien erwicsen. 

Von diesen Komplexsalz-Niederschliigen wurde die Quecksilber- 
chlorid-Fiillung ngher untersucht, und es gelang, das aach in heiSeni 
Alkohol wenig liisliche Komplcxsalz durch mehrfaches Auskochen 
rnit Alkohol, wobei der Niederschlng zu eincr siegellack-ghnlichen 
Xasse zusammenschmilzt, zu reinigen. 

Zur Darstellung wird zweckmUig die etwa 5-pro~.  allcoholischc 
Ilohbromid-L6snng unter Umriihren tropfenweise mit einer alkoholischt?n 
Losung von Quecksilberchlorid im dberschub versetzt, wobei die Fliissig- 
keit schlieDlich zu einem hcllorangen, dicken, aber scbnell sich ab- 
rctzenden Brei gesteht. Das entstandene koniplcxe Salz wird daranf im 
Wasserbad unter Alkohol zusammerigesclimolzen und dabei innig rnit diesem 
verruhrt ; nach etwa 3--4-maIigern Erneuei-n des Qberstehenden .UkohoIs 
giebt man diesen vollstindig von dein beim Erkalten ganz hart wcrdenden 
dnnkel-orangen Lack ab, entfernt den noch anhaftenden Alkohol mit -4ther 
und pulverisiert hierauf @as Prodnkt mdglichst fein. Das gepulverte Priparat 
wird vorteilhaft noch einige Male rnit kaltem Alkoliol ausgezogen und 
schliel3lich nach Waschen mit dthcr  fiber Phosphorpentoxyd im Vakuuni 
konstant gctrocknet. Die Ausbenle cntspricht etwa der IIUfte des vcr- 
wendelen Rohbromids. 

Zur C h r o  in - Bestimmung v, nrtle das so gcreiniglc KompleusalL ZLI- 

n k h s t  vorsichtig bei bedecktem Tiegel erhitzt und dann nach Aufhdren 
der starken Rauchentwicklung langere Zeit unter gutem Luftzutritt gegliiht. 
Das Q u c c k s i l b e r  konnte nach der Methode von R u p p l )  jodometrisch 
ermittelt merdcn; fiir die Zubereitung der Substanz zu diesen Bestimmungen 
crwies es sich dabei als vortcilhaft, sie zunjchst der Selbstzersetzung, 
die man leicht durch SLurespu.ren, starke Belichtung und mlDiges Erwlrmen 
unter Luftzutritt und zeitweiligeni Zerteilen einleiten und beschleunigen 
kann, zu iiberlassen. 1st diese beendet, was an der vdlligen Graugriinfirbung 
der Komplexverbindung erkannt werden kann, so wird die Substanz mit 
Alkohol und rauchender Salzsaurc in cinen hohen E r 1 e n m e y e r - Iiolben 

I) B. 39, 3702 [1906]. 
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gesptilt und die etwa 100 ccrn betragende Fliissigkeit unter Zusatz von 
1-2 g Kaliumchlorid solange bis zum gelinden Sieden erhitzt, bis nur noch 
schwach-briunlich geflrbte Oltrdpfchen auf der grimen Ldsung schwimmen. 
Diese wird abgekiihlt, nach Zusatz von 1-2 g Kaliumjodid alltaliscli 
gemacht und danii mit 2-3 ccm 35-proz. Formaldehyd-Ldsung 5 JIin. 
reduziert. Das dabei fein verteilt ausgeschiedene Ouecksilber wurde nach 
Ansluern mit Essigslure durch 25 ccrn l/lo-n. Jodlosung wieder geldst 
und das aberschfissige Jod mit lllo-n. Natriumtl~iosulf;lt-l~dsung ziirixk- 
lilriert. 

0.1288 g Sbst. ,hinterlieOen 0.0124 g CroOs, 

0.2747 g ,, ,, 0.0269 g C r p 0 3 .  
02797 g Sbst. verbrauchten 7.08 ccin n/lOdodlbsung. 0.3540 g Sbst. des- 
gliLichen 9.24 ccm n/l0-Jodldsung. 

0.3036 g ,, 0.0292 g Cr203,  

(Cgl15)5CrBr, HgCI,. Ber. Cr  6.59. fig 25.45. 

Diesc Analysen sprechen also ziemlich sicher fur ein Kornplex- 
salz der Formel (CcHs)sCrBr,IIgClz und Iassen dnmit auch die 
Xnnahme berechtigt erscheinen, dal3 die Verbindung (CsHsj Cr Br 
mit zu den wesentlichen Bestandteilen des liohproduktes gehort. 

Die im gepulverkn Zustande fast ziegeho te komplexe Verbin- 
dung ist, wie schon erwahnt, im Gegensatz zum Rohbromid un- 
lljslich in vielen organischen Medien; Alkohol lost kaum, etwas 
mehr in der Wiirme, beim Abkuhlen scheidet sich das Salz als 
Emulsion ab. Auch aus Pyridin, in welchem sich das Komplex- 
salz sehr gut lost, crhalt man beim Abdunsten iiber konz. Schwefel- 
saure nur einen morphen Ruckstand. Merkwiirdigerweise schlugen 
auch andere Versuche, das Cluccksilberchlorid-Iiomplexsalz krystal- 
lisiert zu erhalten, fehl, obgleich es den Analysen zufolge praktisch 
einheitlich sein muate. In der Pyridin-Losung 133t sich ubrigens 
das koiriplexe S d z  mit Schwefelwasserstoff unter Susfallung von 
Quecksilbersulfid zerlegen. Ebenso kann man durch Behandeln 
niit einer waBrigen Jodkalium-Losung in Gegenwart von Chloroform 
eine Trennung der beiden Kornponenten des I<omplexes herbci- 
fiihren. 

Die kornplexe Verbindung ist uberdies vie1 unbestandiger als 
das Rohbromid; wie schon bei den Analysen erwlhnt wurde, be- 
wirken Licht, Warme, Sauren und Luft (d. h. der Sauerstoff der- 
selben) schnelle Zersetzung, die auch hier wieder init einer Oxy- 
dation verbunden jst und sich HuBeriich durch den dabei stattfin- 
denden Farbwechsel von .Orangerot uber Braun nach Graugrun und 

Gef. ., 6.59, G.59, 6.70, ,, 25.39, 26.201). 

1) Diese schon in der Vornotiz zitierten Prozenhahlen sind hier 
rler Yollst8ndigkeit halber nochrnals angeftihrt. 
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durch das gleichzeitigr Emporwachsen VQII schon irisierenden Kry- 
stallbliittchen (Diphenyl?) aus der dunkeln Masse beinerkbar macht. 

Von den %ersetzungsprodukten konnte neben D i p  h e n  y 1 noch eine 
farblose, etwas suhlimierbare rein organische Substanz vom Schmp. 
1.95-19GO (vielleicht p - D  i p h e n y l - b e n z o l ? )  in geringen Yengeu isoliert 
werden; auDer Quecksilberchlorid war auch Mercurosalz vorhanden. Als 
Hauptprodukt hinterblieb hber cine griine amorphe Masse, die sich frisch 
isoliert vollkommen in Alkohol lbstc, nach monktelanger Aufbewahrung 
aber dime LBslichkeit zum gr613tcn Teil eingebii5t hatte. hu5er Chlor ent- 
liielt sie der Analyse zufolge rund 2 G O / ,  Chrom, was eventuell auf eine 
Verbindung Cc I 1 3 .  Cr C12 hindeutet (ber. Cr =26.0). 

3. P e n t  a p h e n  y 1 - %  11 r o tn b r o m i d (C61L)5 Cr . Br, he .  
Da das komplexe Quecksilberchlorid-Doppelsalz des vermut- 

lichen Pentaphenyl-chrombromids den Analysen nach recht ein- 
heitlich zu sein schien, lag der Versuch nahe, dieses daraus selber 
in reinem Zustande herzustellen. 

Folgender Weg fiihrte denn auch zu einigermaBen analysenreinen 
Priiparaten: Xach dcr Fallung des in der oben beschriebenen Weise durch 
Umschmelzen untcr Alkohol gerdnigten Komplexsalzes in seiner Pyridin- 
LBsung durch Schwefelwasserstoff wurde die LBsung zusammen mit dem 
x h w e r  filtrierbaren Quecksilbersulfid mit verd. Schwefelsiure angessuert 
und darauf mit Chloroform extraliiert. Die nach zweimaliger Filtration 
vdllig vom Qurcksilbersulfid befrciten Chloroform-Ausziige wurden wie bei 
der Rohbromid-Priparation \veiterbehandelt. und es resultierte schlieBlich 
nach dem Troeknen iiber konz. Schwefelsiiure eine hellorange, ebrnfalls 
amorphe. harte schaumige Jlasse, die beim Ldsen in Alkohol unerwarteter 
Weise auch wieder einen geringen unlhlichen ' Rii'ckstand gab. Zur vBlligm 
Heinigung wurde daher das aus der filtrierten verdiinnten alkoholischen 
I i sung durch rasches hbdunsten im Vakuum iiber konz. Sehwefelsiure 
wieder abgeschiedene Produkt nach abermaliger LBsung in wenig reinem 
Chloroform 1) durch Einriihren in absoluten, Ather (10--YO-faches Velum > 
als flockig - pulveriger Niederschlag gefillt dnd nach dem Ahsaugen und 
Waschen init iiber Satriiim getrocknetem Xthcr schliel3lirh itber konz. 
.SchwefelsLure und nachfolgend iiber Pliosphorpentoxyd im Vakuum zur 
Konstanz gelrocknet. Beim hbfiltrieren darf die lockere Fiillung nicht an 
d e r  Luft trocken gesaugt werden, muB uielmehr. noch reichlich mit Bthw 
benetzt in den Schwrfcls8ure-~ssiccator gebraclit werden, weil sonst in dem 
MaBe, wie der Ather verctunstet, ein Verschmieren de.s Prfparates - ver- 
mutlich hervorgerufen dorch die bei der hher-Verdunstung kondensierte 
Feuchtigkeit - eintrilt und dainit das Iionstanl-trocknen fast. unmdglich 
wird. Trotz dieses unistdndlichen I~einigul~gsverfal~rens hinterlieBen manche 
.dieser Priiparale doch noch 'immer etwas unlijsliclwn Hiickstand beim L6sen 
in Alkohol, und nur in seltcnen Fillen zeigten diese LGsungen Laum noch 
eine Triibung. Cber Phosphorpentosyd im Vakuum aufbewahrt, wurde die 
so erhaltene Serhindnng innerhnlb einiger Tage gewichtskonstant und blieb 

1) Beim Enriihrcn der konz. alkoholischel), l,Bsung in fiberschiissigm 
Ather wurden nur schmierig-klebrigc Iidllungen erhqlten. 
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unter diesen Bedingungen auch mehrere Woclien lang unverandert, wghrend 
im luftgcf~llteu Essiccator wie beim Rohbromid allmiihlich Oxydation 
eintrat. 

Dieses trotz vieler Krystallisationsversuche stets n u r  amorph 
erhaltene Pentaphenyl-chrombroniid zeigt im groBcn und ganzen 
die gleichen Loslkhkeitsyerhaltnisse wie das Rohbromid; Loslich- 
keil wurde auoerdem unter andereni auch noch in Methyl-chloro- 
forni, Xthyl-chloracetat, Formamid und Henzoiiitril festgestellt. 

Ein eindeutiger Schmelz-, besser gesagt Zersetzungspunkt 
konnte der morphen  Beschaffenheit entsprechend auch nicht er- 
mittell werdcn. Durchschni ttlich sinterte die Substanz von etwa 
800 ab, urn schlie5lich bei etwa 1000 unter incrklichern Schaumen 
zusammenzuflieflen. Das SchPunien deutete irn iibrigen auf gebnn- 
denes Losungsmittel (Bther) hin, was durch die nachstehenden 
Analyseri auch niit ziemlicher Sicherheit bcstiitigt wurde. 

DaU d3s. Priparat  bei huhcrer , Tcrnperatur sich sehr. bald zersetzt, 
bewiesen Versuche. durch lingeres ErwCrmen auf 60--70 0 den adderten 
Alher nuszutreibcn: dabei begann die Substonz unter anfinglicher Gewichts- 
abnahme. die aber nach -2 Stdn. bei weitem noch aicht Nol. Ather ent- 
sprach, elwas Iilebrig nI wertlrn, und spilerliin tra1 Srhwarzfirbung und 
Zunahme, also Clxydation ein. So behandelt, lbste sich das Priparnt auch 
kaum noch in Chloroform, hinterlIef3 vielmehr einen reichlichen griin- 
gefirbten, auch in Alkohol unldslichen Rhkstand. Eine zweite Probe wurde 
nur kurze Zeit (etwa 10 Min.) fiber den Schmelzpunkt auf 1100 erhitzt; 
der Gewichtsverlust betrug 5.2 O/o, wahrend sich fiir I/? 1101. Ather 6.70/, 
berechnen. Die zahe dunkelbraune Schmelze war, wie zu erwarten, auch 
weitgehend zersetzt, denn Chloroform wurde dadurch kaum noch gelb 
gefirbt ; der gleiohfdls hinterbleibende griinliclie IMckstand war nber diesmal 
merkwiirdiger Weise in hlkohd restlos mit smaragdgritner Farbe Ibslich, 
ein Zeichen, wic verschieden auch die Zersctzungsprodukte je nach den 
Versuchsbedingungen ausfallen. 

1%- die Elernentaranalyseu wurden nur solche Praparate verwandt, 
die beiin Ldsen in Alkohol praktisch keinen Riickstand mehr ergaben und 
iilier Phosphorpentosyd im Vakuum konstant getrocknet waren. 

0.1155 g Sbst.:, 0.2864 g Cog, 0.0584 g II~O,0.0152 g CrIOs 
0.1709 g ., 0.4'48 g ,, 0.0813 g ,, 0.0243 g ,, 
0.1444 g ,, 0.3578 g ,, 0.0634 g ., 
0.2153 g ., 0.5420 g ,, 0.0938 g ,, 

Zur Brom-Bestimmung wurde eiiie Probe der Substanz mlt halogen- 
freiem gebrannten Kalk etwa 2 Stdh. bis zur schwachen Rotglut erhitzt, 
die Heaktionsmasse mit Salpetershre gelbst und das Brom darduf aus der 
filtricrten Lbsung als Silberbromid gefiut. 0.2881 g Sbst. liefcrten 0.0956 g 
AgBr. In einer zweitcn Analyse wurde das Brom nach C a r i u s  bestimmt; 
zur Trennung von den dabei abgeschiedenen unlbslichen, dunkelgriinen, also 
chromhaltigen Zersetzungsprodukten wurde das gebildcte Slberbromid mit 
Cyankalium geldst und nach Filtration das Silber elektrolytiseh abgeschieden. 
0.0806 g Sbst. ergaben 0.0151 g Ag, was 0.0114 g Br entspricht. 
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Ffir (C6 Cr . Br, (C2 H5)2 0 1) =CS2 H,,, Br Cr 0 / 2  
Rer.C 69.30, H5.46, Cr9 38, Br 14.42. 
Gef. ~67.65,67.79,67.5A,68.66, n5.66,5.32,4.91,4.88, B 9.00,9.69, D 14.11,14 12. 

Diese Analysen lassen ebenso wie die Schwierigkeiten der 
Reinigung und die vergeblichen Krystallisationsversuche erkennen, 
da13 das Pentaphenyl-chrombromid trotz der verhiiiltnismaflig mil- 
den chemischen Behandlung bei der Gewinnung aus dem Queck- 
silberchlorid-Iiomplexsalz nicht schr einhcitlich ist. Irnmerhin spre- 
ehen sie doch in ihrer Gesamtheit, zumal unter gleichzeitiger Be- 
achtung der obigen Analysendaten des Komplexsalzes, fur die 
Formulierung eines Halbatherates des P e n t  a p h e n y 1 - c h r o m - 
b r o m i d  s. 

Den Mo 1 e k ul a r g  e w  i c  h t s -  Bes t i m m u n g e n in siedendem Chloro- 
form? und in gefrierendem Nitro-benzol nach zu urteilen, muD das Penta- 
phenyl-chrombromid in seinen L6sungen plraktisch monomolekular w i n .  

L6sungsmittel angew. Subst. Erniedrigung Pllol.-Cfew. 
Loeurrgsmittel: Nitro-benzol, mol. Depression 7.000. 

0.1529 g 0 106 421 ber. ftir Halb- 
0.2291 g 0.174 384 Btberst bei 

vijlliger Spsltung 369. 

24.00 g 

Auch diese Messungen lassen den EinfluS von Verunreinigungen 
erkennen; die gefundenen Werte sind alle zu klein. Wahrschein- 
lich ruhrt dies bei der Bestimmung in Nitro-benzol auch \-on der 
Abspaltung dcs gebundenen Athers her, eventuell auch von elektro- 
lytischer Dissoziation. Bezeichnend fur die Unbesttindigkei t des 
Pentaphenyl-chrombromids ist iibrigens, daB die fur die Molekular- 
gewichts-Bestimmung benutzte Chloroform-Losung, die sich wah- 
rend der Messung durch sehr konstante Siedepunkte ausgezeichnet 
hatte, am nachsten Tage untcr Abscheidung graugruner Produkte 
vbllig ent&rbt war. 

4. D a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l c h r o m v e r b i n d u n g e n  

Wie schon in der Vornotiz bemerkt wurde, hatten bereits 
J. S a n d  upd F. S i n g e r s )  versucht, durch Einwirkung von 
Chromylchlpid auf Phenylmagnesiumbromid chromorganische Ver- 
bindungen zu gewinnen. Ihren Angaben zufolge trat dabei auch eine 
Reaktion ein, nur gelang es den genannten Autoren nicht, die be- 

m i t t  e l  s C h r o m  y lc  h l o  r i d s .  

1) Die Bildung eines Halbitherats ist nach allem wahrscheinlicher 
als die des reinen Penlaphenylchrombromids, das noch in der Vonlotiz 
(1. c.)  angenommen wurde. 

2 )  vgl. Vornotiz, 1. c . ;  dort gcf. 405 tmw. 480, wiihreud sich filr 
( C 6 H 5 ) j  C P .  B r  das Mo1.-Gew. 517.3 bereclinel 

3, A.  329, 190 [1903]. 
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treffenden Verbindungen zu  isolieren. Sie begrundeten ihr RliDge- 
schick mit der Wasserunbestandiglieit dieser Verbindungen, eine 
Erkliirung, die aber auf Grund meiner Erfahrungen nicht zu 
Recht besteht. 

itlich bestimmte vornehnilich der nierkwiirdige Reaktionsverlauf, 
der  bei Verwendung von Chromtrichlorid zu eincr Verbindung des 
6-wertigen Chroms gefiihrt liatte, diesc auch direkt aus einem an- 
organischen Derivat des 6-wertigen Chroms, wofiir jedenfalls in 
erster Linie das Chromylchlorid geeeignct schien, herzustellen. 1)iese 
Wiederholung der J. S a n  d urid F. S i n ;I e r schen Versuche liihrte 
nun bei Einhaltung der folgenden Versuchsbediiigungen ebenfalls 
zu den erwarteten Phenyl-clil.oiiidcrivaten : 

Eine Phenyl inagnes iumbrori i id- i~~~~~i~  - bereitel aus 60 g Dronibenzol. 
6 g Alxgnesiutnspinen und ca. 70 rcni :iIisol. Xtlier . - wurde aul den1 IVnsser- 
bad durch Abdestillieren m6glichst vom Xthcr befreit und nach Verriihren 
mil 10 cein Benzol (iiber Xatriurn getrocknetj auf -- 100 abgeltbhll. Als- 
dann wurde einc eisgekiihltr 1.Bsung von 3.5 CCIU = 5 g Chromylchlorid in 
25 ccin Benzol allmllilich unter daucriitlein Schiitteln eingetropft. Nach 
Zusatz des Chromylchlorids wurde die IiBltemischung eritfernt und das 
.scliwarzbraune Reaklionsgemisrh einen Tag bei gew6hnlicher Temperatur 
sich selbst iiberlassen. Dies ist nbtig, da trotz der zweifellos eiiergischm 
Reaktion - bcirn schncllen Eintropfen erfolgt an dcr Einfallstelle cxplosions- 
arligrs Zischen -- zuerst k a u n i  mcrk4iche Mcnyen der Cliromphenylver- 
bindung grbildel wcrden. wie sich bei einein Stde. nach dem Zugeben 
des  Chromylchlorids rorgenointneneii Zerseteungsversuch mit Schwefelsiiure 
nnd Eis ergab. Da5 der Fnrbr nach unverinderte Reaktionsgemisch wird 
schlie5lich in der hbliclien \Yeisc rntt Eis urid rcrd. Scliwefelsiure behandelt 
und dnnn mit Ch!oroforrn ertrahiert. Die Chloroform-Benzol-Lbsung wird 
im iibrigen wie bei der Ilohbroriiid-I1riipar~lion atis Chromtrichlorid weiter- 
verarbei tet. 

Die Ausbeute a n  Rohprodukt belrligt 2-3 g. Dieses ist ab- 
weichend von den mittels Chromchlorids gewonnenen Praparaten 
fester und h8t sich daher schon beim Extrahieren des Diphenyls 
etc. init Ather teilweise zu Pulver zerreiben. Dementsprechend 
hinterlaI3t es beim Losen in Alkohol auch vic.1 irichr dunkelbraunen 
Rucks tand. 

Die alkoholische, schijn dunkelrote Liisung gibt nun ebenfalls 
mit Quecksilberchlorid einen flockigen orangen Niederschlag, der, 
in der gleichen Weise wie das friiher dargestellte Quecksilberchlo- 
rid-Komplexsalz gereinigt, zur Chrombestirnmung verwandt wurde. 

0.0543 g Sbst. hinterliel3en beim Yergliihen 0.0048 g Cr?Os; fiw 
(C, 1 1 ~ ) ~  Cr Br, Hg CI?, C r  ber. 6.59 gef. 6.04 O/o. also in befriedigender 
Obereinstirnrnung niit den auf S. 1913 ermittelten Werten. 

Es 1aBt sicli somit das Pentaphenyl-chrornbromid neben anderen 
noch riicht n3her untersuchten Chromphenylverbindungen auch mit 
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Hilfe yon Chroniylchlorid, Cr O2 C12, herstellen. Bemerkenswerter- 
weise fuhrt aber die Einwirkung von C h r o m t r i o  x y d , Cr 03, 
auf Phenylmagnesiumbromid iiberhaupt nicht zur Bildung derartiger 
chromorganischer Substanzen; es wurde ini Gegenteil sogar be- 
obachtet, daW bei Zusntz des Chromsaure-anhydrids zu einer Re- 
aktionslosung von Chrmchlorid und Phenylmagnesiumbromid die 
Entstehung von Chrom-organos vollig verhindert wurde. 

Durch diese zweite Synthese war nun auch der merkwurdige 
Reaktionsverlauf bei der Bildung des Pentaphenyl-chrombromids aus  
Chromtrichlorid bestatigt. Die Reaktion, die, wie schon seinerzeit 
erwahnt, an  die Pf e i f f  e r sche 1) Darstellung des Tetraphenyl- 
bleis aus Bleiclilorid und G r i g n a r d s c h e m  Keagens und auch an 
analoge Beobachtungen L e d e  re  r s 2) bei der Einwirkung dieses 
Reagenses auf die Tellurchloride erinnert, 18Wt sich etwa folgender- 
maBen formulieren : 

5 CsHs.MgBr + 4 CrCb -* (CsH&CrBr + aMgBr.,+3MgCll+3CrCls. 

Danach werden 75 oj0 des angewandten Chromchlorids zu 
Chromosalz reduziert und sind also schon der Theorie nach fur 
die Phenylierung verloren, was zugleich eine Erkliirung fur die ge- 
ringe Ausbeute gibt. Wir haben'somit eine der Reaktionen vor uns, 
bei welchen eine mittlere Wertigkeitsstufe zu Gunsten einer hiiheren 
und niederen Stufe verschwindet. 

Dss Pentaphenyl-chrombromid ist der ersle 1.ertreter der e c h - 
t e n Chromorganoverbindungen, so bezeichnet zuni Unterschied von 
den organischen chromhaltigen Verbindungen, in welchen das Chroni 
entweder wie in vielen W e r n e  r schen Komplexsalzen durcli Rest- 
affinitaten an  den Stickstoff der organischen Komponenten oder 
wie in den Salzen von Carbonsauren bezw. Enoleh direkt an 
Sauerstoff gebunden ist. Bemerkenswert ist die hohe Zahl von 
organischen Radikalen, mit welchen hier das Metallatoin verkettet 
ist; ahnlicbes ist bisher wohl \-on keinein anderen Metall n i i t  
S i c  h e r h e i t bekannt geworden. 

DaI3 die Phenylierung trotz der .inwendung eines erhehlicheii 
ifberschusses von G r i g n  a r  d schem Reagens nicht bis zum Hexa- 
phenylchrom vorgeschritten ist, lafit sich wahrscheinlich auf die 
gleichen Ursachen wie bei der Darstellung von Triphenylmethpl- 

') B. 37, 1126 [1904]. 
1) B. 48, 1345 u. 2049 [ l D l b ] ;  49, 1385 [1916:. 



clilorid 1; aus Tetrachlorliolilt~nxtofi iind Benzol, von Diiithylgold- 
chlorid 2)  aus Surichlorid, van Dialkylthallichlorid aus Thalli- 
chlorid ") niid von Trimethylplatinchlorjd 4) nus Platintetrachlorid 
rind ( i  1 t qna rd  -Reageiis znriickfiihren. 

E J'c ti 1 a p h e n  yl  - c h rom h y d r o  Y y d (C6H5)5 Cr (OH), dHzO. 
1 Vorsuchc z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  P e n t a p h e n y l -  

c 11 r o ni h y d r o  s y d s. 

JYdchsl. den1 Restreben, die bisherigen Ergebnisse durch die 
(iewinnung von krysEallisicrten und damit vollig rein darstellbiren 
I'cntaphcnylchrom-Verbindungen zii erharten, waren die weiteren 
Versuche darauf gerichtet, das chemische Yerhaltdn des Penta- 
~hen;yl-chrombroniids naher z u  ergrunden. 

Dic bereits erwahnte FBhigkeit, niit Schwennetallsalzen Kom- 
plesvcrbindungen zu bilden, deutetc schon auf ein salzahnliches 
Vcrhalten des Bromides hiii. Dieser Eindruck wurdc nun sehr ver- 
sllirkl, 31s sicli zeigte, da9 in der w8Brig-alkoholischen Losung 
das Evoiii bercitv in der Kalte inomentan durch S i l b e r n i t r a t  
~eflillt wird. Dcr cntstehende schwach gelbliche, flockige Nieder- 
schlag war iiiiliislich in dalpetersiiure und in verd. Ammoniak, 
lijslich aber in konz. Animoniak und crwies sich in allem als 
Silberbrornid. U'ie ein Vergleich zeigte, erlolgte die Fallung prak- 
tisch obenso schnell wie bei einem illkalibroniid, untqschied sich 
aber wesentlicli von der Iieaktion des Methyljodids mii Silbernitrat. 
Mit geeignctcn Salzen, z. B. gelbem und rotcn Blutlaugeiisalz, Am- 
moniuriitotrarhodanatr,diammin-chromiat (Re i n e c k e  - Salz) und 
Kaliumhexarhodanato-chroniiat wurden ebenfalls in der KBlte und 
inomentan schwerlosliche Phenylchromsalze ausgefallt. Dieses vB1- 
lig an norinale Salze erinncrndc Verhalten - Ionen-Eigenscliafften 
des 13roms und I'entapheiiylchrom-Kestestes - lieBen das Pentaphenyl- 
chrombroniid 31s ein binBres Salz auffassen, und damit trat die 
]?rage nach den basischen Eigenschaften des dem Bromid zugrunde 
liegendcn l'entaphenyl-chromhydrosyds in den Vordergrund des In- 
teresses. 

Ebenso leicht und schnell wie mit Silbernitrat lief3 sieh das 
Brom anch init feuchteni S i 1 be  r o x y d entfernen. Auch hierbei 
zeigte sich die auficrordentliche Beweglichkeit des Halogens, donn 

', C o m b c r g ,  B. 33, 31-11 [ISOOJ. 
2 )  IT. J .  P o p e  u. G i b s o n ,  C. 1908, I 615. 
") I l n r t w i g .  .% 176, 279 11. J. R .  M c y c r ,  0. 37, 2031 [190l]. 
I' 1T J. P O ~ C  11. I ' cachcy , .  S O P .  95, 5 7 1  [1YO9]; C. 1909, I 19i8. 

flerlrfite d. D Cilein. Clese'lcciislt. Jahrg. LIT 124 
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schon nach nur einigen Minuten dauerndem Schiitteln dcr alkoho- 
lischen Pentaphenylchrombromid-Losung mit feuchtcm Silberoxyd 
war das gesanite Brom ausgefiillt. Bei ciner Prufung mit Silber- 
nitrat ergab das Filtrat zwar auch noch eitien Kiedersdilag, aber 
dieser war nicht mehr gelblich, sondern schwarzbraun und zudeiri 
leicht lijslicli in Salpetersiiure, bcstand also BUS Silberoxyd. Rotcs 
Lackmuspapier wurde demgemiiS durch die Liisung auch stark ge- 
blaut, und aus  Schwermetallsalzen wurden die entsprechenden 
Metallhydroxyde gefiillt, nllcs Anzeichen einrr aus'gesprochen 31- 
kali-ahnlichen Base. 

Lijsung das Rroni glatt und schnell gegen die Hydroxylgruppe beini 
Schiitteln mit einer wasserigen Silberoxyd-Suspension austauschen 
la&, und daB dabei die Base nicht wic die bisher untersuchtcii 
Phenylchromvcrbindungen in1 Chloroform !@Bst' bleibt, sondcrri 
vorwiegend in die wiisserige Schicht iibergcht; etwa zweimaliges 
Ausschiitteln mil: Wasser geniigte, um das vermutlichc Pentaphenyl- 
chromhydrospd praktisch vollig aus der Chloroform-Losung zu cat- 
fernen, die trotzdem noch - zwcifellos durch die das Bromid ver- 
unreinigenden anderen Pheiiylchroiiiverbindungen - dunkelbraunrot 
gefiirbt war. Die hellorangen Wasserausziige reagierten ebenfalls 
stark alkalisch, brauntcn auch Curcuma, rijtetcii Phciiol-piithalein- 
LBsung und gaben mit vielen Sauren bezw. deren Alkalisnlzen 
Niederschlage, die fast nlle wieder in Chlorohrm laslich warcn 
und beim Schiitteln daniit in clieses ubcrgingen. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  P e n t a p h e n y l - c h r o m h y d r o x y d s  
in grol3erem MaBstabc und in rcinem Zustande schien diese Be- 
handlung der Chloroform-Losung des Broniides T i t  Silberoxyd und 
Wasser - zumal im Hinblick auf das Zuriickbleiben der anderen 
Phenylchromverbindungen in der Chloroform-Schicht - besonders 
geeignet. Indessen, diese Hoffnung erwies sich als triigerisch. Zu- 
nachst zeigte sich niimlich, dal3 der Gehalt der wiisserigen Bascn- 
losungen nicht den1 angewandten Rohbromid entsprach; dann er -  
gaben die Versuche, durch Eindunsten uber konz. Schwcfelsaure 
im Vakuum die Base selbst zu isolieren, nur schmierige, sehr un- 
einheitliche nnd nach D i p hen  y 1 riechende Ruckstiinde, und 
schlieBlich ficlen die mit den ub1iche.n Sauren bezw. deren Alkali- 
aalzen erzeugten Salze wiederum amorph, Zuni Teil sogar olig  US. 

Einhcitlich waren dic w k x r i g e n  Basen-Lfisungen somit keines- 
wegs, und in Beriihrung rr i i t  Luft, in dcr Wirme und ini Licht el'- 
folgende Abscheiduiigen von ZersetzunFsprodukten unter glcich- 
zeitigem Verblassen dcr schiiii o r a n y n  I.iisnngen crinnerttii aurh 

Weiterc Versuche zeigten, daG sich sogar ill C h l o  r o  f o 1'111 
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bier XI die unangenehnie Uiibestkdigkeit der. Phenylchromver - 
bind un gen. 

- h i  vorteilhaftesteii, abcr ebcn nuch nur amorph, schied sicli 
nach den Vorversuchen das Pc r c h 1 o r a t  ab, wahrend mit den 
Halogenwasserstoffsauren, mit Salpeter- und Ychwefelsiiure nur 
iilige Emulsionen entstanden; zu weitcren Untersuchungen schieii 
daher das Perchlorat rioch am ehesten in Betracht zu kommen, 
obgleich verschiedene Umstiindc dabei ziemliche Schwierigkeiten 
verursachten. So wurden z. E. brauchbare lockere, nicht klebrigt. 
Niederschlage nur dann crhalten, wenn die Basenlosung sehr ver- 
diinnt und die Perchlorsiiure schwiicher als ~/lo-normal war 1). Danii 
war es nur mit Hilfe cines ungetrockneten Luftstroines moglich, 
die Perchlorat-F~luiigeii zu trocknen, denn uber Trockenmittelri 
d le r  Art trat schnelle Zersetzung unter Graugrunfiirbung, D i - 
p h e n  y 1 - Iibspaltung I und Osydation ein. Zum dritten waren diesti 
Priipamte explosiv, was besoiiders lastig und gcradezu gefahrlich 
sich bei den Versuchen bemerkbar machte, das Salz im Exsiccator 
unter vermindcrtem Druck zu trocknen. 

Bci dicsen Untersuchungen stellte sich n u n  die unerwartett. 
Tatsache heraus, daB die hle'ngc des gcfallten Salzes nicht . der 
verbrauchten Perchlors%urc? iiquivalent, sondern stets klciner war, 
wenu dein Perchlorat dic Forniel ( CSH5)5 Cr. (31 Oa bezw. die 
nach verschiedeneii Anzeichen wahrscheinlichere Ilydratformel 
( C ~ l l , ) ~  Cr. CIOa, H 2 0  beigelegt wurde. Die bei dcr deutlichen Gelb- 
Liirbung der Filtrate naheliegende 'Vermutung, daD der Unterschied 
einfach den1 loslichen Anteil des Perchlorates entsprache, wurde 
durch kolorimetrische Vergleiche entkraftet, denn diesen zufolge 
war nur noch einc unverhatnismaBig kleine hlenge des Salzes in 
Losung geblicben. Wiederholungen dieser Messungen lieDen nun 
aul3crdcrri crkennen, da13 die Abweichungen der gefundenen voii 
den aus der Titration berechneten Salzwerten nicht konstant waxen, 
sondern zwischen bis des berechneten Wertes schw-ankten, 
und daB diese Schwankuiigen offerisichtlicli cinmal von dcr Be- 
schaffcnheit dcs verwandtcn ,Bromides, d a m  aber auch von der 
Einwirkungsdaucr dcs Silberoxyds bei der Bascn-praparation ab- 
hingen. 

Beispielsweisc cntsprach Lei ciuer wasserigen Uasenlhmg, die durc11 
1 5  Min. langes Schiilteln eiiier I.osung von etwa 5 g Bromid in ca. 70 ccin 
Chloroform rnit 3 fi frisch gefllltrm vbllig alkalifreien Silberoxyd und 

1) Dic dabei zu~ilchst nur milchig-kolloidnl crfolgenden Fillungeii 
Tlockten auch erst auf Zusatz von etwas konz. Chlornatrium- brzw. Natrium- 
sulTd-l.iisun: in greiqcter fester I.brtn nus. 

1?4' 
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100 ccni cisgehuhlleni \I er 1111 Ler \taiidigcr 
0.2122 g yemogencin i’crclilorat ein Vcrbrouch von 1.12 w m  n!lO-Pcr- 

lorsanre, woraus sich linter Zugrundelegung der XIonoliytlratformrI 
H,,).,Cr. (:I 01, 1 1 2 0  0.2453 g Perchlorat bcrcchnclen LDir Ditt‘rrrw 1 1 1  - 

ig also 0.0333 g, dns sintl 13.6 O/,, der hcrcchncleii Salzmcnqe 
I k i  eincr :indercn Kisenl6sung clagcgen, LII clerrn I)arslellun$ ~ I I P  

(~,hloroforin-Lo~tin~ des Uromids nnlrr  sonst glcichen Bcdinyungen 33 N i i i .  

slit Silberosyd und Wasscr behandelt worden war, wurdcii fur  0.2122 g 
=cl:i:ltc%r Perchlorat ti  2!) wrn m/lO-Perchlorsiure. eritspreclicnd O.St8!) q Alono- 
hydrat v.c~rbr:rucht. Dcr L~rntcrschicd war also dcich 0 1067 q. ~ P A C  ?inti 

.i 11s diesun und zahlrcichcn ; w h e n  derartigeri 4ies~nwc.ii 
war nun zu schliefien, daW erstens neben dem Pentaphenyl-chrorn- 
hydroxyd zum mindesten rioch einc andere E’henylchrombnsc in cleri 
wasserigen Basen-Ausziigcn vorhmden wi, die weniger Phen>7l- 
qruppen und daiur nbtbr eventuell eine hcihcre Werliqkeit bwitzm 
mufite, zweitcns, dafi dns Silberoxyd noch in anderer Weisc, VCI - 

Inutlich osydiercncl einwirkte, was auch durch die Beobnchtung 
von elernentar nbmschicdcneni Silbcr (Spicgel’) bestiitigt wurdc. 

Fur dic \nnahmc mrhrcrer J’hcnylclirombascn sprachcn auch nit. 
in1 t deli I’erchlornt - .UiwJrrsc.hl,igen :iusgcPi~hrlcn Chroinanalyscn . 
iiach dcr  Vorgcschichtr tlrr mi- Pcrchlorat-Fillung vcrwandlen 
losuhgen versehieden anslielen nntl im allgemeinm anch nirht deni 
l)henyl-chrompcrri~lor:~I twzm. rinem IIpdrat dessclben enlsprachen. sondrrn 
tnr:sl SroBcr als 1)crcchnet warcn. Auch in  Silro-bcnzol vorgcnommeiw 
Mcssungen der ‘J’rilchengrBSe tlrs darin leicht Idslichen Salzcs brs1:iliqIcrn 
iliew Vcrmutong. die schlicISlieli zur. GcwiBheit wurde, als brim I.intlicken 
tirr \v5sserigrn Rascncutrahlr tlorch .ibdrsliIlieren t lrs Wnssers bri 
[I? 500 C i i n  lnftvcrdunnten Raurn aus dcn dnnhrlorangerolen. clickflusbigc~fi 
iintl slarB basischcn Iionzentraten milunlcr sicli schon orangefarbene.. 
Iirlifinthiii-artigr Krystallirlittchcn abschicden, die nach deal .4bCiltricrcn 
rtinr auffnllend geringr \\’asscrltisliclilirit besalkn, w5hrciid bcini \veilrren 
.’ rngrn drs Filtrates trotz sriner intensiven orangrrotcn Farbung nnd 
inrr auffallend starlten :ilkalischrn Hraktion nichts mehi- nuski~~stallisierlr. 

Da t l i c  nlkoholisclt-wassri.iqi~ I i h n g  rler :tllerding? stcls niir in whr geringen 
Vmgrn crhaltrnrti Rt.~stnllbl~ttclirii rbcnt’alls ausgesprmhrn nlltalisclt rt+- 
qirrlr. stellti. d i r s c  Itr illiairrlc ornngr Snbstanz \sahrsc2iciniich i i i r  

rrinr der  Phenylchrombasrn. i ind  zwnr rinr sehr wrnig wasscrloslirlitL 
I3mr idar. n ihrrntl  in rlrni tiunkclorangrrot~n Filtrnt rmr zv-ritr. , > i i w I i r -  

rrc.ntl Lrlir Irichl i n  IVnssrr ltislirlir Baw rcrmuLct mrrtlrn Lonnlr 

ils c h i n  qichews Zf4chrii dcr rrrschicdenen Reschaffenh~il 
.rviisscrigcn Basenlij~ungen ilurftc :iricli die mechselnde _Vkn CEC 

heim Einengrn ab:eschir~denen I~r~s ta l l l~ lBt tc~l~en  nngeschrn 
wcrden, konntc (loch sogar ILUS einigen clicser Extrnktc trotz sehr 
starker Konzentration iibcrhaupt keine krystallisierte &lbscheidunr 
~ ~ h n l t m  i~- - r rd~n.  ~et?i-rrkcne~~~-c.rterrnL.ise mitrdcn nus dcn j+n&t*n 
Tiiwnwn rlit. inili.trn T i  tallc cvh:tlten, hei welchcn dir, ( I i ~ i ~ ~ ~ h  

30.6 010. 
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2 D a r s t L‘ 1 1 u n g d e s 1’ L‘ ti 1 ;I p 11 e 11 y 1 - c h r o 111 h y d r o s J- d b. 
Versuchc, die kiqhiallisiertc verinntliche Base. aus den rliii 

Silbcrosyd prgparierten wiisser igcn Easenlosnngcn in grSDerer 
Aienge zu gewinnen. schicnen nach den soeben mitgeteilten Beoh - 
achtungen wenig aussichtsreicli; zu der gleichen Snsicht gelangte 
ich auch bei den Bestrebungen, rnit andereii Sauren aus den wiis- 
scrigen Gasenextrakten fur die Untessuchung geeignetere Salzc 
xu  erhalten, die z m r  schliclilich zu der iluffindung der ersten 
krpstallisierten Phenylchromsalze, init IIilfe der dem Re i n e  c k  e - 
Snlz zugrunde liegcnderi Tctiarliodnnnto-diarninin-chrorni-~~ui~~ 

13 /-Cr(xH3)s] fiihrtcn. zugleich sber sucli inirner inehr crkcrinw 

IrclJen, dali die Darstollung der Base niitteis Silberosyds nicht der 
tyeigiictc Weg \ b a r  -in Sttulle dcs Silberosyds niit RBsserigem 
.lkali zu avbeilen, \vie us  bei der Lhrstellung anderer inetall- 
organiseiier Ijasenlj init Erf gescheheii ist, war deshdb u11- 
miiglich, weil, wic bereits e hnt, nur die Basen einigermaWen 
wasserlijslich, die Sa tx  iber  praktisch uiiliislich in Wasser waren; 
die Umsetzung dcr Basenlbsung mil Alkalihalogelliden unter Bus- 
t911uii:. von I’henyl-chruitihalo~criicteii und Bildung von Alkalilaugen 
huleuchtet an1 besteii dicse Tatsache. Zuni Ziele fuhrte aber die 
Vcrwendung ron absolut-alkoholisclier iitzkalilosung, und ZWYU ba- 
si!.rtc hierhei die vollige Umsetzung dcs gleichfalls in absolutern 
:1lkoliol geloslen Bromides init dern Atzkali auf der Uuloslichlreil 
drb bei der Reaktion gebildeten Bromkaliurns in absoluteni Al- 
Itohol, die durch Zusatz iwi trockenein Ather noch vervollstiindigl 
wurde . 

Nach folgendcr Vorschrift konnte die krystallisierte Base jetzt 
direkt aus derh Rohbromid in hfricdigender Ausbcute dargestellt 
wcrden : 

Etwa 10 g uber koiiz. Schwefeisiiure getrot:knetes Rohhromid 
wcrdeii in  iniiglichst wenig absoluteni Blkohol gelost und ohne 
Riicksicht auf ciiicn cventuell hinlerbleibenden p i n g e n  Riiclrstand 
uiit dor gleichfalls niiiglichst konzrntrierten und filtriertcn Losung 
von 2- 3 g Atzkali in nbsol. Blkohol versetzt und daiin xur rolligerr 
AusEallung des Kaliumbromids mi t dern gleiclien \*oluni absol. 

L (SCN)+ 

9 vgl. z.  B. G .  G r i i t t n e r ,  XI. 50, 278 [19171 u. 51. 1301 [19141. 
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Athers verdiinnt. Die nach 1-2 Stdn. rom abgeschiedenen Kalium- 
bromid abfiltrierte Liisung dunstet man hierauf uber konz. Schwe- 
felsaure im Vakuum soweit nb, bis der schwarzbrnune Kuckstand 
eben ziihfliissig geworden ist. Zur Abtrennung vom iiberschiissigen 
Kali verriihrt man diesen Ruckstand alsdann nach Kuhlung mit 
Eis sofort niit etwa 150 ccm iiber Chlorcalcium getrocknetem und 
in Eis-Kochsalz gekuhlten Chloroform I), wobei unter Aufschaumen 
die Phenylchrombasen in Losung gehen. Die vollig klbr filtriertf: 
Chloro€orm-Losung wird schlieBlich rnit etwa 100 ccm ausgekochten 
und ebenfalls eisgekiihlten destillierten Wassers iiberschichtet und 
dann unter dauernder Kiihlung und iifterem TJmschiitteln 3- i Stdn. 
.;tellen gelassen. Dabei gehen die Phenylchrombasen - ail d{di 
urnngeroten Farbung und an der starken Schlierenbildung er- 
kennbar - in reichlichen Mengen in das Wasser iiber, und nach 
einigen Minuten setzt dann die Krystallisation des Pcntaphenyl- 
chromhydrosyds in schonen goldorangen Blattchen ein, bis schlieW- 
iich bei geeigneter Zusammensetzung A )  des Rohbroniids fast die 
Aesamte Fliissigkeit zu einem dicken Brei aus leuchtend oranger 
Krystallmasse gesteht. Die Chloroform-Schiiht behalt trotz der 
starken Abgabe von Phenylchrombasen, Hhnlich wie bei der Basen- 
priiparation mitlels Silberoxyds, ihre fast undurchsichtig schwarz- 
braune Farbe anscheinend unvergndert bei, ebenfdls ein Zeichen, 
da13 im Rohbromid auch noch andere Chromphenylverbindungen 
in merklichen hlengen enthalten sind. Nach Beendigung der Krystal- 
lisation wird die Chloroform-Schicht moglichst von dem vorwie- 
gend im Wasser suspendierten IZrystallbrei abgetrennt, und darauf 
die krystallisierte Base abgesaugt; eine zweite Extraklion der 
C'lllol*oforni-Liisung mit Wasser liefert meistens auch noch etwas 
krystallisieh Rase. Waeh Waschen mit etwas Chloroform und 
Wasser wird diese zur weiteren Reinigung, eventuell unter gelindem 
Erwarmen, in moglichst wenig Alkohol geliist und Bus der filtrierten 
Liisung nach geringem Wasserzusnlz vorsichtig mit reinem Ather 
gefallt. Das Reinprodukt wird nach etwa 1-stundigem Krystalli- 
sieren abgesaugt, zweimal mit absolutem Ather, dem einige Tropfen 
Alkohol zugesetzt sind, und schliel3lich mit reinem Ather gewaschen. 
L)as nach einigen Minuten Stehen an Luft Btherfreie Prgparat wird 
zweckmfil3ig uber. ca. 30-proz. Ralilauge linter verin3dertem Druck 

1 )  Slat1 (:liloroforin w r d  hier nach nwwen  Yerruchen I)es$er . i n  i 901  

verwandl 
a )  Wird I .  11 Itei der Darstrilung dcy liohhromids die vorgescliriebeiie 

Reaklionszei t uberschritten bezw. uiigeniigeiid gerfibrt und gekuhlt, so kaiiii 

linter UmstHnden die Ansbente a n  krvstalli\;?rter Rase gleicll SuH aerdml 



aufbewahrt und stellt iintcr diesen Bedingungeii die stabilste Phe- 
nylchroniverbindung dar, die ich his jetzt erhalten habe. Schutz 
vor Sauerstoff, Licht und Wirinc ist aber auch hier geboten, zumal 
bei den 1,iisungen der Base, die daher bei den weiteren Unter-, 
suchungen auch stets nur frisch bereitet verwendet werden konnten. 

Es empfiehlt sich, den Krystallbrei gleich nach der angegebencn Zeit 
y o n  dcr  Chloroform-Lijsung abzutrennen, und ebenso ist es notwendig, 
das Reinpriparnt bald von der Btherisch-allroholischen Mutterlauge abzu- 
lillrieren, andernfalls tritt Verminderung der Ausbeute und Veruiireinigung 
tlurcli ZerseLzungspi.odulitc ein. Die aus der Wnsserscliiclit auskrystallisieste 
Rohbase muD nochmals umltrystallisiert werden, da sie erstens durch ge- 
ringe hlengen Carhonzt (cbenfalls orange Krystalle, aber schwerer ldslicli 
in Alkohol), dann aber aucli tiurrh zum Teil ganz unldsliche amorphe 
SlofFc verunreinigt ist. Die Ausbeute an krystallisierter Base betragt etwe 
1--2 g auf SO g Chromclilorid. 

Die priichtig leuchlcnd orange Base krystallisiert ineist in 
goldgliinzenden Bliittchen, mitiinter aber auch in nadelformigen Pris- 
nirii. Sie ist, wie schon gesagt, merkwurdigerweise in Wasser wenig 
liislich (dem colorimetrischen Vergleich' zufolge ist die wiihige Lo- 
sung vielleicht l/looo-normal) und gleicht in dieser Reziehung 
manchen anderen metallorganischen Basen, unter anderen auch 
dem Triiilhyl-bleihydroxyd (Ce Hj)3 Pb'. OH 1). Leicht liislich ist das 
Pentaphenyl-chromhydroxyd in Alkohol und Methylalkohol, aus  
welcheh Lijsungen es auch durch Wasser krystallisiert abgeschiedeu 
wcrden kann, wenig lijslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Nitro- 
benzol und o-Ritro-lolnol, vijllig unlijslich in Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Ligroin. 

1)ic Losungen dcr Hase reagieren ausgesprochen alkalisch, 
fSllcn Schwcrmetalle, insbesondere Silber, aus ihren Salzlosungen 
nls Hydroxyde bezw. Oxyd, entbinden Ammoniak ails Amonium- 
salzcn und absorbieren Kohicrrdioxyd, alles Eigenscha€ten, die den 
stark basischen Charakter des Pentaphenyl-chromhydrosyds gut 
erkcnnen lassen. Bemerkenswert ist auch, da13 die Bast: ebenso 
wic alkoholisches Kali mit gewissen aromatischen Polynitrokorpern, 
vorzugsweise mit T r i n i t r o - x y l o l  2) und T r i n i t r o - t r i p h e n y l -  
m e t h a n  ( T r i n i t r o - b e n z o l  bewirkt nur cine Vertief.ung, nicht 
aber cine merkliche Veriinderung der Farbe an sich) intensive tief- 
grunblaue FBrbungen gibt, die allerdings zum Teil schnell ver- 
l k s e n  und auch nur bei Verwendung geeigncter LBsungsmittek 

') J. 1860, 3q2. 
2 )  Trinitro-loluol wirkt sofort oxydierend hiiter Bildung von oliv- 

f:irl)igen Phenylchroin-Derivaten. dir in Alkohol unldslich. in  Chloroform 
:ilwr lijslich sind. 
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wic: Acetoil und Chloroform, nicht aber in11 Alkohol auttreten. \ L \ L  
Trinitro-xylol ist diese Farbreaktion sogar uinlrehrbar, denn ciuc 
urspriinglich orangefarbige 1,vsung der Base und des XitrokSrpers 
in Alkohol wird, auf Zusatz von Aceton fast undurchsichtig griin- 
blau geworden, bei weiterer Verdiinnung rnit hlkohol wieder cbenso 
licht orange wie vorher. Bei den Salzen der Rase tretcri, wie zu 
erivarten, solche Verfiirbungen nicht cin 

3. Kr y s t a l l  - u r i d  l io  ri s t i l u  t i  o n sw ;1 s s 1: I’ 

Das Pentaphengl-chromhydroxyd enthiilt ziemlich vie1 11 1 . y ~ t ~ l 1  
wasscr, wuvon es indessen bcrei ts iiber N,atriumsulfat und i i l w  
Calciumchlorid eineri Teil unter gleichzeitiger schwacher Br&unung 
der orangen Krystallc abgibt. Da zur Bestirnrrlung dieses leichter g ( k -  

bundcnen Biiteils die Substanz wegen ihrer Kohlensaurc-Empfind- 
lichkeit nicht an Luft getrocknet werden konntc, muBtc eiu Tlackeii- 
mittel verwandt werden, das eine dcr durchschnittlichen Luflfeuch- 
tigkeit entsprechende Wasserspannung besaW, als welches sich, wit. 
schon erwahnt, 33-proz. I(a1ilauge rccht gut bcwiihrt hat. Die so 
getrocknrte Base mird iiber Chlorcalcinm unter verminderlem Uruck 
in etwa i /2  Tag gewichtskonstant und verlicrt dann iiber Phosphor 
pentoxyd, gleichfalls im Vakuurn, den Rest des addierten Wasscrs 
innerhalb eincs Tages vollstiindig, wobei dic Fnrbc von 13r8unlich- 
Oranze nach Tiefolivbraun umschlagt. Dieser nuffallende Farb- 
wechsel riihrt niclit von ciner Zersetzung her, denn er ist vollig 
umkehrbar. wofern nur gleich nach Erreichung der Gewichts- 
konstanz iihcr Phosphorpentoxyd die Substanz wieder iibw Rali- 
lauge bezw Wasser ini Vakuum hydratisiert wird. (Zur Demon- 
stration geniigt sogar nur kurzes Anhauchen, uni in wenigen Mi- 
nuteii das dunkelbraune Anhydrid in das hcllorange Hydrat umzu- 
wandeln.) Bei liingerer Aufbewahrung der Base in diesein vollig 
trocknen Zustande erfolgt aber sehr schnell weitgehendc Zersetzung, 
es entsteht D i p h e  n y  1 nebee braungriincn alkoholunloslichcn Pro- 
dukten, und beim Eehandeln mit Wasser geht die Farbc nicht mehr 
in Orange iiber, sondern bleibt schmu tzigbraun. 

0.179; g der cber 33-proz. I<alilauge lionslanten U a w  vcrlorcn ubcr 
Pliospliorpenloxyd 0.0237 g = 13.20 O/o, wtilii-eiid s‘ch fcr 4 H20 geinlD der 
Formel (CcHj)>Cr.  OH, 4 H 2 0  13.6s O/o berechnen. 1111 allgeineiiien nar 
aber der Wassergclialt der untersuchlen Probei:, die verschiedenen P r i p -  
rationen entstammten, etwas hbher, etwa 41/p Mol. cnlsprechend, was die 
zalilrcichen Verluslbesliininunyeii fiber Chlorcalciuin. Katriuinsulfat unti 
NalronlLnlli, die iiisgcsamt stets zuin eindeulig defiiiierlen Dihydrat fuhrlcii. 
mr Gen2gc beweisen so verloren 0.4012 g * )  der iiber 33-pro~. Iialilaugc 

1; Das belreffcndc I’riiparal war n w  aus W’nsser I.r:\stnllisierl 
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1.uustanten Base 0 0306 g, 0.192:: g desglcicheii 0 0150 6 ,  0 1803 g desgleicheu 
0,0134 g, 0.1237 g desgleichen 0.0091 g. 0 2923 g desgleichrn 0.0227 g 9  
0.9269 g 'desgleichen 00704 g, 0.7395 g desgleicheu 00561 g ,  fur 
(C6,FIs)iCr. OH, 11/4HI,0,  2'/.,HpO IJW. 7 63 o/,,. gef 7.621), 7.80, 7.43, 7.35, 
'i 76, 7.60, 7.59. 

ller UbcrscliuD ,011 elxa hloL Wasser scheint aber niclil nach l'eul 
stocliiometrisclien Geseimn, sondcrn cher dnrch Adsorptioli Ieslgelialteii 
zit werden, deiin je hach der AuBentcrnpcratur und dein Alter des Praparatm 
wurden ieils ctwas iiiedrigerc z. B. 7.26 und 7 21 O/a, teas hohere Werte 
z B. 7.91, 7.92, 7.95, 7.91 und sogar uber SO{, gefunden (Piir 2 Mol. HzO 
voni Tetrahydrat ber, 6.85 U/,,, tiir 

Die Abnahmr des auf diew \Yeise erhaltencn Dihydrats betrug b r r  
0.01165 81) Sbst. iibcr Pliosphorpenloryd 0 0072 g, bci 0 I773 g clesglciclien 
0 0128 g, bei 0.1136 g desgleichen 0.0084 g. 

l'ur ( C 6 1 1 5 ) , C r . 0 k I .  I I I l r 0 . 2 B ~ 0  bey 734,  get 7 i6'1. i.22, 7.390/0 
Aus den folgenden Daten geht des weiteren hervor, daD die 

Lhnkehrbarlieil des Farhwechsels tatshchlicli rnit ciner praktisch 
vollstiindigen Hydratation verbunden ist 

So nahmcu 0 1645 g rdlig eritwjsserte Basc uber 33-pro~. lialilaugc 
ti111 0.0243 g zu, das s:nd aut das Rydrat bczogcii 12.87 O / o ,  unter gleiclieu 
Ums~lnc ien  addicrtcn 0.1558 g trockene Base 0 0231 g H 2 0  = 12 920/0, 
walircnd f i i r  das Tetraliydrat 13 68 'J/o bcrcchnet wareu. DaD der lheore- 
fisclie Wert niclit mehr gar= erreicht wird, erklart sich wolll aus der 
rrlinell~n Zerselzung der  Anhytlrobasc :)), was auch darau5 licrvorgclit, 
dab selbst nur gaiiz lcorze Zcit vBllig enlwasserte Probcii s.ch in Alkphol 
n'clit inehi- restlos losen Die fast v6llig mit dem Gewichtsverlust iiberein- 
slinniicnde Ziinahme cines nur fiber Chlorcalcium gelrockneten Prlparates. 
also des  Dihydrates, laDt noch besser die vdllige Ulnliehrbarlteit dcr Wasses- 
en1z:eIiung erltennen 0 1517 g Dillydrat add'ertrn uber 33-prOZ. ICalilauge 
0.0123 g H 2 0 ,  das riilspricht 7.50 0/0, wallrend die Abnalime 7 60 O/O betrug. 

Zuin Dewe's, daPJ auch i n  der nach vdlliger Trockoung total hydrnti- 
ricrleti Base sicli die be den Hydratstufen noch scliarf uiilerscheidcn Inssen, 
sei uoch angefiilirt~, daB 0 1589 g rlei-artig regeueriertes Tetraliydrat iiber 
Clilorcalcium 0.0129 g IIBO = 7.21 O/,, verlarcii (far Mol € 1 2 0  vom 
dl/,-hydral w:wen 7.63 O / o  berechnet) 

Zusaiiimcnfasseiid lafit sich sagen, daD sehr wahrscheinlich 
2 Molekule des addierten Wassers als Konstitutionswasser aufzu- 
fasseri sind. Dafur spricht erstens dic viel festere Bindung, zweitens 
die aufierordentlich starke optische Veranderung 3 )  bei der vijlligen 
EntwLsserung des Dihydrats und drittens die unvergleichlich viel 
griifiere Unbestandigkeit der vijllig entwasserten Ease gegeniiber 
iliren Hydraten. Die Formel des Tetrahydrats ist daher wohl besser 
folgenderinaDen zu schreiben. [(C,H,), Cr (OHe),] OH, B€I,O, was 

RIol. voiii 41/,-hydrat 7.S9 O/O). 

7 )  s. FuUllole ZU s 1926 
2) Eventuell such durch euie Art SchaleI1Wlrlil111g tlcs luerst in dell 

auBeren Teilen der ICrystalle addierten Wassers 
A) vgl. auch A. H a n t z s c h ,  nber die Abhitngigkeit der Farbe von drr 

koordinativen Absllttigung der inneren Sphiire, P,. 41, 1216, 4328 [19OXJ ; 
Z. El. Ch. 18, 470  [lY12]. 
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hesagt, dal3 2 Kasser-Molekiile als Doppelniolekiil konstitutiv 
in der inneren Sphare die 6 .  Koordinationsstelle des Chromatoms 
besetzen, wahrend die beiden andcren Wasser - Molekiile (abge- 
sehen von dem adsorbierten i7berschuR) sich in der BuBeren 
Sphaire, vermutlich in naherer Bindung mit der Hydroxylgruppe, 
befinden. Das Pentaphenyl - chromhydroxyd ware danach den 
Pfeiff e r  schen 1) Aquo-basen zuzurechnen und der o h - b r a m e n  An- 
hydrobase kame dann die folgende Formel zu : [( Cs H S ) ~  Cr . OH ], was 
bedeutete, daR die Hydroxylgruppe darin komplex gebunden ist, 
und dal3 deshalb das Hydroxyd in diesem Zustand keine bnsischen 
Eigenschaften mehr besitzt. Wegen der Unbestandigkeit der vollig 
entwasserten Base und auch wegen der merkwiirdigen, in der fol- 
genden Abbandlung mitzuteilenden Salzbildung hat sich diese Auf - 
fassung noch nicht weiter experimentell ' priifen lassen; indessen 
deuten auch andere Anzeichen darauf hin, so z. B. die Beobachtung, 
daB auch das Carbonat beim Verlust des Krystallwassers eine der- 
artige Veriinderung der Farbe und der Stabilitat erfahrt. Auch die 
leichte Loslichkeit der Anhydrobase in Chloroform 9 )  (vergl. die Dar- 
stellung des Pentaphenyl-chromhydroxyds) ganz im Gegensatz zur 
fast volligen Unloslichkeit ihres Tetra- und Dihydrats in diesein 
Medium spricht dafiir, daD die Ilydroxylgruppe in der wasser- 
freien Base komplex oder sozusagen alkohol-artig gebunden, in den 
Ilydraten aber durch Wasser in die aul3ere Sphare verdrangt und 
daher dissoziierbar geworden ist. Ebenfalls in gleichem Sinne zu 
crwahnen sind hier auch die spater eingehender beschriebenen 
Farbanderungen, die eine alkoholische Losung der Base einmal beim 
Verdunnen mit Wasser (Aufhellnng), das andere Ma1 bei Zusatz 
von Ather (Vertiefung) erfiihrt. 

Oberdies wurdc beobachtet, daR das Dihydrat bei llngerer Aufbe- 
wahrung iiber Chlorcalcium weiter abzunehmen beginnt und zwar unter 
glekhzeitiger Zersetzung und Abspaltung von D i p  h e n y l .  Dies lLDt eine 
Verlagerung des komplex gebundenen Wassers in die lul3ere Sphgre ver- 
inulen und zeigt ebenso wie die wenn auch schwache Farblnderung bei 
der Bildung des Di- aus dem Tetrahydrat, daI3 die be:den lockerer haftenden 
Wasser-Molekiile des Tetrahydrats mittelbar ebenfalls an  des Stabilisierung 
des Gesamtmolekfils heteiligt sind 3!. 

I )  B. 39, 1864 [1906]; vgl. aucb A. Werne r ,  Neuere Anschauungen, 
3. .4ufl., S. 268 ff. 

2)  Die einmal hydratisicrt gewesene Base war auch iiach totaler Ent- 
wssserung nicht mehr vBllig in Chloroform lijslich, vermutlich inFolge 
gerihgfiigiger Zersetzung. 

3, Eine Bhnliche Wasser-Verlagcrung konnte bei dem splter zu be- 
schreibenden Dihydrat des Triphenylchrom-reineckeats quantitativ ver- 
folgt werden. 
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Wie verscbiedenartig aber die Biiidung des Wassers in dein 
Rasen-Molekul sein kann, wird schlieDlich am besten durch fol- 
gende, gelegentlich einer geringfiigigen Abanderung der Reinigungs- 
bedingungen gemachte Beobachtung gekennzeichnet. 

Wird nimlich eine nicht zii konzentrierte, etwas wasserhaltige alko- 
holisclie BasenIBsung nach teilweiser Flllung init reinem Ather uber konz. 
Schwefelsiure fast bis zur Trockne im Valruum eingedunstet, so erhalt 
man ein Produkt, das nach untrr gelindem Erwsrmen erfolgter 1,dsung in 
rndglichst wenig Alkohol auf Ather-Zusatz nur allmiihlich auskrystallisiert 
und sicli - ebcnso wie die norinale Base isoliert - als ein Gemenge ron 
orangen rhombisch erscheinenden Bliittchen und Nadeln erweist. 

lfber konz. Schwefelsaure verliert das so erhaltene Priiparat 
nur Imapp 2%, also etwa Mol. Wasser, bleibt dabei aber un- 
verlndert orange. Die Zusammensetzung dieses uber Schwefel- 
s h r e  konstanten Produktes entspricht nun auf Grund der unten 
mitzuteilenden Analysen vollkommen dem Dihydrat des Penta- 
phenyl-chromhydroxyds. Das Merkwurdigste ist dabei aber, daR 
dieses Dihydrat ganz abweichead von dem oben beschriebenen 
ijber Phosphorpentoxyd im Vakuum selbst nach mehreren Wochen 
kaum merklich an Gewicht verloren hat und dementsprechend auch 
der Farbe nach fast unverandert ist. Erst nach uber einem Monat. 
ist die Cewichtsabnahme betrachtlich, die Farbe dunkelbraun ge- 
worden. Starker Dip  h e n  y l - Geruch und das Dunkelbleiben in 
feuchter AtmospbHre zeigen aber, da13 Hand in Hand mit der so 
langsam erfolgenden Entwlsserung eine starke Zersetzung einher- 

gegangen ist. Diese auffalligen Unterschiede im Verhalten der 
beiden Dihydrate mochten fast an eine Isomerie denken lassen, die 
allerdings durch die iiblichen Konstitutionsformeln nicht darstellbar 
wbe, aber zweifellos durch eine verschiedene Anordnung der bei- 
den intraspharisch gebundenen Wassermolekule bedingt wiirde. 

Zur Unterscheidung werde ich fernerhin diese schwer ent- 
wssserbarc Modifikation des Pentaphenyl-chromhydroxyds als ,,& 
I3 as  e" bezeichnen. 

4. Analysen .  
Xls l(riterium der Reinheit diente auDer dem Schmelzpunkt 

auch der Wasserverlust, welchen die uber 33-proz. Kalilauge kon- 
stante Base iiber Calciumchlorid erfahrt. Das Pentaphenyl-chrom- 
hydroxyd schmilzt ohne Vorwarmung von etwa 900 ab, vorgewarmt 
auf 90-950 aber ziemlich scharf be1 104-1050 (unkorr.), und zwar 
gleichgultig, ob Di- oder Tetrahydrat; bemerkenswerterweise be- 
sitzt auch die eventuell isomerc p-Base diesen Schmelzpunkt. Die 
schwarzbraune Schmelze rrstarrt iibrigens, gleich nach der Verfliis- 
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sigung abgekiihlt, selii sclliiell W I C U C I ,  \ L J ~  , i i i ged i t s  de t  itill  der 
Erhitzung verbunderten Zersclzuiig aui eiii holies krystaliisations- 
vermogeii hindeutrt und urn so inchr auff%llt, als alle cingangs 
erwiihiitcn Vcrsuchc, atis den1 Rohbi-omid direkt bryslallisierte 
Produlrte zu erhalten, vergehlich gewesen waren 

5 t ~ r  die .\naljsc~i wurde die Base tier. eiiidrutiqeu Lusainiiiiyii 

1iali)er me'st ,115 Uihydral verwandl 
I .  C h r o i n - E  c s t i i n n i u n g  O..llG2 g fiber Chlorcalciuni hoiistaiiL 66- 

Iroclmele5 Pcntaph~iiyI-chromliydi-o?cyd-r)rhydrai (nur PW \Yasser uinlwy- 
btnllisierl I galwn im Tiegel verglfilit 0 0177 g Cr20s ,  0.177:; g ebenso getroc6- 
nrle Base dcsgle'chrn 0 0274 g Cr2 O, ,  0.0911 g Dihydrat drsg1c:chcir 0 01 18 g 
Cr2 0 9 ,  0 1193 g der uhrr konz Schwefelr~iurc :e\~.jcl12\konstantell i:-Jlodi- 
lilntion 0.0184 g CI. 0 

I llr [(C, I1 \I, (.r 01 U I l  C I  lici 1Oij0 1. 1 o . e  2 1 0  3; 
.i 10.70. 4. 10 55 

11. Uic Cler i ie i1 tc r rana lyse  dei 1 e but  i~lsofolii AutiUchsi 
einigc Scli\\~ieri~Briteii, als CB unerivtlrtcier \Vcisc. Iiicht k t h n g ,  die 
im Platiiitiegcl rcclit buquem vcrgluhbauc S u b a h t u  sell.)sl 1x1  \-er 
wendung von Saut,i.sloft wid bci SCIII .  stiirketn Erhitzeii wcder iirr 
IJorzellsn- noch irn i'l3tii~-Ycliiffehii (Versagun tier liontahlwirl,un;., 
vollstiindig zu verbrciinen. Ytets bliel~ anstcllc des: rciiiuii Chrorn 
osytls einc mehr oder wcnipr  peilniultcr,irtig scliilleriidC s Iiwarzt. 
Chromverbindung znriick, die neben Iiohlenstoff auch I iCJd i  h v a s  
Waserstoff cnthalten inuBte. Vollstdndig crfolgte die \ c r h  ciinunt, 
aber bcim 1 erniischcn dcr Substanz mit oxydicrciiclcii htoffeii, 
wobci sicli ein Geinciige ~ o i i  Eleichroniat una K~~liuiiilJiL111OrnaLt 
Pulver (etwa 8 : l), in der iiblicheii \Vcisc vorlercitet, ;m geeig 
netstcn crwics. Die auBerordentlicIi leicht erfolgcndt. .Ibb,)altung 
von Uiphenyl, \IrclCh?5 dann unverbrcrnnt au5 dcr 0x4 (Lihonsmi - 
schung lieraussubliiiiiertc, inachte es zudeni criorderlich, die agent  
liche \-erhrcnnung bei verschlosseimn Rohr vorzunchnicw lllld erst 
am Ychlufi mit LuEL narhzuspulen. 

0 .100~  g Dlhydrat gabeii 0.2501 g CO- ,  0 . 0 ~ 9  g iw, 0 . 1 ~ 6  g il-hst: 
(Schwt,felsaiirc-kon~taiil) lieferlen 0.2862 g CO?,  0.0578 g € 1 2 0  

Get'. )) 73.33, $3.24, N 6 22, ti.()$, 
('30H1,,O8Cr. I k r .  C 73.44, H 6.17. 

w&hrend b'ei der oiiiie OxydationsmischunE, al>e,er irn Platinscliiffclbcn v o r  
genommenen Verbrennung 0.0941 g Dihydrst, 0.2480 g CO,  = 71.9O"/o C, 
0.0493 g H , 0  = 5.86 " l o  fT und demrntsprechend 0.0155 g' = 11.26 ')/o Cr 
schw~rzen Gliihruckstand gahrn, welcher erst beim Nachgliilien an h f T  
in 0.0148 g = 10.76 "/o (ber. 10.60) grunes Chromoxyd iibcrging 

Durch diese Datcn is1 mohl die krystallisiertc l'henylcfii unibase 
und ebenso die 13-Modifihation einwmdfrei als L'cnt a p h e n y l  
c h r o m h y d I o x y d crwiesen, und darnit erfahrcn zugleich auch dica 
aiii am o r pi1 c 11 Pentaphenpl-chrorn~romid und a n  winrill cbeii 
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talls Iir.)-!,lokrysialline~i ~uc~ck~ilbc~cl~lol.id-T(omplc 
fen ilrialysen cine wertvolle Jhstiitigmg, woraiif an dieser Stelle 
besondcrs hinzuweisen nicht iibrrfliissiS crscheint, da jn die be- 
rrefkndcn ISrqcbnisst~ in  Ennangelung cines mirklichcn xirverliissi- 
Ten ~~c i I ihe i t s -~ \ r i t t~ r i~~rnb  hci diesen Substanzcn niir i n i l  einern 
ywissrn Vorbehalt bcmcrtet tvertlen konnten. 

JII. 'Vitr a t i o  n :  Xur Charalitcrisierung eiiwr 13;ise geliiirt na- 
i urgeinlirJ :mch ihrtr hlellbarheil init HilEo cingestellter SUure- 
LFsu1igerr. Auch cliesrs konnte hcim Pcntapheriyl-cliromlhydroxyd be- 
werlrstelliql werden, fro tL  seiner geringen Wnsscrliislichkcit nnd 
seine]. intcri6ivcn Ora&arbc, jcdoch unter L\nnwulung cines klei- 
nen Knnstgriffcs niimlich un ter dusnoizun; der quantitativen Urn- 
seizun!: dcr Base mit Kaliurrijodid : 

Dir ahgewogene Subslanz wurde in  eiurm spitLwinbligeii Schiitlel- 
trichter (130 ccm Inhalt) mit ctwn 70 ccni ansgckochtem dcrl. Wasscar, 
.'iiier kouL l ~ i ~ u u ~  \nu irbcrschussigem rrincn Jodltalium untl eiiic*r glrich- 
ialls tihcrschus%igcn, abgeme.ssenen blenge n/2L5-Salzsiiure versctzt iind danil 
nil  rcincm Chloroform, das mehrrnals init (lest. Wasscr gcwaschen war. 

ro olt ausgeschfittelt. bis die wdswrigr Schicht pralitisch vBllig cntfirbt 
war. Iiierauf IicR sich d1.r 1;bcrschuB dcr Salzsinre unter Verwendung von 
I%onol-phtalrin :ils Indicnior Iricht in cler ublichcn \Vcisr zurucktitriert~n. 
3111 den1 .lblassco tlcr tlns ormgerotc PhenSlchroiiijodid cnthaltendcn klaren 
Chloroform-Liisung mnl3tc da1)c.i nur so langc gcwarlet wwdcn. his kcinr 
Wasscrtrcipfchcn mchr darin rmulgicrt marcn. van gewahnlich schon nach 
cinigcn Minulrn rler Fall war. J)ie Filtration tler Chloroform- Zuszfige er- 
\vie% ski1 clnbci als iiberfliissig. 

0.1146 g Dihytlral vcrbrant-hIen 5.86 ccin 1i/2,5-Salzs~iiirc, ber. 3.51 ccm; 
von 0 . 1  180 g Diligtlrat wiii-drii 7 53 ccni I t  25-'iak\inre neulralisirrt, her. 
7 5.7 ccm. 

Wiirdc die cn tstelientlr lial il uugc n ich i so fort tl urch uberschhsige 
Saizsciura neiilralisiert, wndern r r 4  nach iIcni Ausschiitteln init Chloroform 
direltl Litricrl, %o crgdb sich ein clwas geringerer Siurcvwhrauch, wahr- 

In@ 1le:tktioii tlrs li:ilii~mliydro\ytls mil tlcin Chloroform. Sn 
0 1669 g aui dime Weise litriertes Dihydrat niir S.%L ccm 11/25 

SalzsHnre, wiihrend 8.50 ccm bermhnet waren. 
huch dic S:ttuq der Sinre ist von Eiriflufi anl' die Titration. Bei- 

ipielswcisc entsprachcn bci V w u  cndung son Salpelcrsaurc 0.1367 g Dihydrat 
ii.68 c c ~ n  1?/25-Saure, witirrnd (i 97 cciu sidx bercchnrten. Vwniutlich ist 
!lie leielite Zcrsetzlichkei t 1) dcs gehildetrn l'henylchrornnitrats hi twon die 
lirsachc, desscn Chloroform-Losung srhon nabh wenigcn Stuntlen sich unter 
Absehridiiny grunnchcr I'roduktr fast vBllig enlfhrht hatte. 

.Jtdenfalls zeigen die obigcn Zahlen aber, dal3 das Penlaphenyl- 
clirornhydrosyd auch vcrnioge seiner Eigenschaft als Base qdan- 
titativ mrUbar isl itnd dokuinentieren sornit cbcnfalls den basischen 
Charalrter t1icsc.s Derivais dcs G-merliqen Chronis 
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5.  E l e k t r o l y t i s c h c s  L e i  t v e r t i i b g e i i  d e s  ~ ' ( ! l l ~ ~ l ~ J I l e l l ~ l ~  
c h r o m h y d r o x y d s  i n  a l i s o l u t e m  M e t h y l a l k o h o l  u r i d  i l l  

" I t  11 y la1 ko h o  1 -Was se  I' - Ge in i s c h e  1 1 .  

Es ist schon mehrfach darauf hingemiesen worden, Cl;ilj clas 
3F%ntapheiiyl-chron~hydros~d seinem ganzcn Verhalten nacli ZII den 
starksten Basen gehiiren musse, insbesondere lieBcn die ausge- 
sprochen alkalische Keaktion der alkoholisch-wiiBrigen Losung -- 

intensive Blluun: von rotcni I,ackiiiuspapier, deutliche Riitung voii 
t'henol-lJiithalein, und elenso die Xusfllluiig von 2ilberoxyd aus 
einer nIkotiolisch-wIBi.igeii Silbernitrat-Liisung darauf schliefien. 

Die Stlrkc der Base auch zahlenmR13ig festzustellen, war nun 
aus verscliiedenen Grunden enviinsclit; cinnial uni einen ratioiiellcn 
Vergleicli mit den typischen anorganischcn Baseu, den Alkalien. 
durchfiihrcn zu k8nncn, dann aber auch, uiti zu sehen, wie wcit 
das elektrochemische Verhalten dcs (i-\vc:rtigc.n Chroms, drssseri 
wichtigstes anorganisches Derivat - die Chronisiure - schori den 
starken Siiuren zuzurcchnen ist, d u x h  die l'hcnylierung verkidest 
worden ist. Leider war es w p i  cler Scliwerliislichkcit dcs Penta. 
phenyl-cliromhydiosyds in Wass~r  nicht iniiglich, seine fur jcnc 
Vergleiche iiotmendigc niolekulare Leitfa higkeit in dieseni Medium 
zu inessen. ills nachst bestes Lijsiii~ysmittel niit relativ iiicht zu 
kleiiier Dielektrizitatskoustantc wid keiner zu goBen inneren Hei- 
bung karn nui: Methylalkohol in  E'rage. Die Leitfiihigkeit dcr 4tz- 
alkalien bezw. ihrer Methylate und dcs Aminoniaks in absoluterii 
Methylalkohol ist schon yon C a r r a r a l )  und T i  jrnstraz) gemes- 
sen worden. Des Ycrgleichs hnllcr w t r  es daher iiiitig, xuch das 
Pentaphen!.l-cliroin}i~dro~yd i n  a b s 01 u t e ni Methylalkohol zu un - 
Eersuchen; die Base selbst murde d s  Dihydral verwandt, da eiiie 
vollige Trockaung erstens der goBen Zcrsetzlichkeit wegen, d a m  
nber ancli in1 Hinblick auf die von C a r i n  ra ennittelten geringcn 
Unterscliiede der Leitfahigkeiten von Natriumhydrosyd (POD = 71.8') 
und Nnt~iumniethylat ( p m  = 74.5) unzweckm5il3ig erschien. 

Dcr kiuflichc. m r  Ikinigung zuniclist fralilionicrte ilnd dann iibei. 
gebr:iunleni Kall; tlestilliertc Jlt~lhylalkollol crwies sic11 iioch als nnrcin. 
denn er roch nicht nur schr inlensiv nach Ammoniali und organischen 
Easen, sondern besal3 :iucli cine zii groI3e Eigcnleitfihigkit. Erst nachdeni 
t'r uiiler Ziiznlz roii 1 l'roplcii lionz. Scliwefelsiiure pro 1 dcstilliert 111111 

daiin noch cintnal einer Frnklionierung fiber gebranntern Kalk unterworfeii 
worden war, besaW er keinen Ucigeruch inehr und hatte dann dcmwitsprc- 
cliend auch cine geniiyeud klrine ~'igetileitf~itiigkcit. nRinliclt s= 1.31.10-'. 
1 ccm clcs b~ gercinigtcn hlelliy1nll;ohols crgal,, t i l i t  10 ccni nortnaler Satroii- 
1:iuge und eiiiigeii Tropfen einer Jod-Jodl;nlium-l.usuii:;' versetzt, sellis1 uach 
Iingereni Stelien k i n e  Spur voii riner Triilmig. \v:ts also d i c  ;;iiizliclit! 
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hbwesenheit von hceton bewiesl). Die Nessungen wurden wegen der Zer- 
sclzliclilteit und auch der eventuellen KohlensBure-Einwirltung lialher gleieh 
in1 AnschluS a n  die Herstellung der BasenlBsungen vorgenommen. Das 
WiderstandsgefiiB hem5 die tibliche; unten verjiingte Zylinderform, und die 
schwach platinierten Elektroden waren senkrecht Phereinander angeordnet. 
Die Kapazitlt, mit Hilfe ciner n/50-Chlorkalium-L0sung bei 25 0 gemessen: 
hetrug 0.3792. Nach Einpipettieren von 20 ccm tler n/32-Pcntaphenyl-chrom- 
Iiydroxyd-Losung (hier und auch hcirn Verdiintien wurde stets ein Natroii- 
kalk-Rohrchen zwischengcschnltet; wurden die Mi,ssungen tinter LuftabsrhluB 
!'CO?!; bei 250 ausgrfiihrt. 

v== 32 64 128 256 512 1024 2048 4096 
I .  p=52.(i 60.4 67.0 72.1 76.4 79.3 80.79. 
2. p=53.0 60.6 67.5 73.0 77.7 80.6 81.8'). 
3. p=-53.2 61.0 67.4 69.6 73.9 77.3 79.1 30.3 

Zuiii Vergleicli seicii snscNieI3cnd die ron  C :I r r a r a 3, ebenfitlls bei 
25" gemessenen Werte der L e i t f h h i g k e i t  vori  A ' a t r i u m h y d r o x y d  
i n  a b s o l u  t e m  M e t h y l  a1 I; o ho  1 angeftihrt: 

V =  10.6 42.6 170.2 r13 

p=52.8 64.0 70.0 71.8 
Fiir A r n m o i i i a k  i n  a b s o l u t e m  M e t h y l a l k o h o l  fand derselbe 

Autor folgende Werte: 
v = 16.1 32.3 128.9 257.x 
p =- 0.89 1.9s 5.47 11.35 

Es qeht aus dicsen Zahlen wohl mit ziemlicher Sicherheit 
hcrvor, daB das Pentaphenyl-chromhydroxyd cu den starksten Basen 
zu rechnen ist. Diese Alkali-Bhnlichkeit fallt noch mehr ins Auge 
beim Betrachten der %raphisctien Darstellung der oben niitgeteilten 
Ikff Hhigkeitsdaten. 

Fig. 1;). 
Leitfilhigkeit des (CsH8)5 Cr. OH 

in  Methylalkohol bei 25O. 

I. P e n t a p h e n y l -  
c h r o m h y cl rosy d. 

11. A t z n a t r o n .  
i 4 I .  A m n i o n i a k  in  absol. Methyl- 

alkohol. 

IV. P o n t a p h e n y l r  
chromhydroxyd in ca. 30-pro;.,. 

w#Brigem Methyldkdhol. 

1 )  Der in cineni iiiittels Natronkalk-llohrs verschlossetieii GefiiB auf- 
gcfangriie Metliylalliolrol wurdc nur durch Pipette hei vorgelrgtein Natron- 
l ~ : ~ l i ~ R i i h ~ ~ l i e ~ ~  cnttioriiincn. 

') 1)ic Priparatc 1iintcriiel;eii cincn wcniger als 0:" Iietragendei~. 
vijllig unlijslichcn IWckstand; UI der 2. Serie wurdsn zur I<ompensatiorl 
tlicses Fchlers die Losungen 0.5 O i 0  konzentrierter vcrwandt. 

4 )  h l s  Al&isscn sitid die 1.ogarilhnien drr Verdiinniingen. 111s Ortii- 
n ~ ~ l e i i  die iiiolnreii Leilf2higl;cireri nufgctrnjien. 

3, 1. C. 



Ua die den Bayen 14 wifiriger 1,iisung cigene, dirrch die g r d e  
Eeweglichkrit des OH-Ions hedingfc hohe LcitfBhi~keit bei diesen 
Messunqen in Methylalkohol nichl pink h s d t t i c k  kRm, Wllrdc vcr- 
wrht, das Leitvcrmiigen t ics Pentapbenyl-chroinhydrosyds such in 
wiihigem Methylalkohol zii crmitteln. Es wurde dsbei soriel 
Wasscr zugesetzt, bis die Liisungsfahi~keit des Gcmisches bei 250 
fiir die Hasp fast erreicht war. (DaG diesc Losung, die bri 250 anf 
100 ccm 37.62 ccm 1) =30 g Mcthylalkohol cnthielt, nahczir xn Pen 
taphcnyl-chronihydroxyd gesiit ligt war, zing daraus hervor, dall 
heirn Abkuhlen aiif Ziinrncrtcinperalur (150) die Base bereits aus 
krystallisierte.) Die LeitfLhigkcit dieser LGsungen --- die Verdiin 
nungen mnrden rnit eincrn rnfsprechenden Wasser-~~ethylalkohol- 
Gemisch ausgefuhrt - war nun uncrwartetcr W'eise brdeutrntl riic 
driger als die der a h  so l  II t - m i ~ l h ~ I ; i l k o h o l i s ~ l ~ ~ n  Liisungeii : 

v = 32 li4 12s 256 312 1021 - -  p=:309 35 6 40 3 15.1 50 0 .>.).(I 

Statt ciner bctrSchtlic11cn Ziinahrne rinc Erriicdi igung uni ubcr 
10 o / ~ !  Dabei zcigte cine nur zur IIalfte (auf 100 ccni Liisnng 50 ccm 
Nethylalkohol) mit Wassrr vcrdiinntp meth~~lilnlkolirtlischc Yatrnri 
lauge bcreits eine wvcit hijhcrr rAcitf5hizkr4' 

\, = 32 6 t I28 5 6  5 1 2 
11 = 83.0 8.5 7 37 i, Y7 9 SS 3 

\us tlie~riii bruiitic h i l l  die iiierhwiirdige Crschcinung \vohl :itich 

tlicht mi t den1 von T i  ,i ni 6 1 r a 2 )  an ?j a t r i u in 111 e t h y  1 a t - I,dsungen hrinl 
allmahlichen Verdiinnen init Wnsscr benbachteten Lcitfahifikeitsminimum i t 1  

Lusammenhang gebracht werden, zumal sich nach (leu Mpssungen dicvs 
lutors d k  durch den znnchmendrn WassrrSchalt betlingte Almihinr n i i ~  

m f  den Rlcthylalkohol-Konzentratioiisbereich , 95-45 Jio erstreckl, wahrcnd 
das Pcntaphenyl-chromhytfrosyd in ca. 30-pme. XIethylalknhol untersuclit 
wurdc. Eine Erklirung durch abnorm liohe Bcweglichkeit des Mcthoryl-Ion\ 
CH, 0, wie sic iiacli T i j ni c t a 2 )  iuid anderm 1:orscherna) zw 
(lie hochprozenligell Mellly~nlfiohnl-T.osnn~cn de\ \Iznalrnns 71111.i 
hicr deninach nicht in Fragr. 

Eci nB herer l3t+achtung der Leitf%higaeitsdatPri des Penta - 
t)henyIchromhpdroxyds in missetigem Methylalkohol erkennt man 
mdem mch, dolS die Differcnz je zv-eicr aufeinander folgciider 
Werte fast durchmeg 5 Einhciten betriigt, also izahezu konslant 
ist, cl. h. da13 die Lcitfiihipkeit in den1 uatersuchtm Verdunnungs- 
hereicii kcineni Grenzwert zustrebt, was noch nnschaulichcr in 
Clem praktjsch viillig geradliniqen VrrlauE dvcr ZI 
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(Fig. I) zutage tritt. Eine befriedigende Erklarung dieses mcrk- 
wiirdigen Verhaltens konnte bis jetzt noch nicht gefunden werden. 
Eine Mol-assoziation etwa wie bei FluDsaure anzunehmen, er - 
scheint nicht angebracht, da von dem soviel stiirkeren Dielektri- 
kum Wasser etier eine gegenteilige Wirkung zu erwarten ge- 
wesen wiire. 

Abgesehen von diescm eigentiinilichen Verhalten der Base in 
Methylalkohol -\Vasser, laBt aber das Leitvermiigen in absolutein 
Xcthylalkohol, verglichen niit demjenigen von Atznatron und Am- 
moniak, zweifellos erkennen, daD das Pentaphenyl-chromhydroxyd 
uiiter die starken Basen zu rechnen ist, was in vollem Einklang 
mit seinen bereits erwahnten chemischen Eigenschaften steht. Wir 
haben also die bemerkenswerte Tatsache vor uns, daB such beim 
ti -wertigen Chrom, ahnlich wie beiin 5-wertigen Stickstoff, durch 
organische Substitution ein vollstiindiger Funktionswechscl bedingt 
wird, indein iilmlich aus der s t a r k e n  a n o r g a n i s c h e n  
S l u r c  eine ebenfalls w e i t g e h e n d e  d i s s o z i i e r t e  O r g a n o -  
b a s e  entsteht, 

HNOa - RcN.OH, Hacry07 -(CsH&)hCr.OH, 
wobei allerdings zu beachten ist, daB Te t r a  a r y 1 ammonium-basen 
bisher nicht hergestellt wcrden konnten. 

6. 0 p t i  s c 11 e E i ge n s c 11 af t e n  d e  s P e n t a p h e 11 y 1 .  
c h r o m  h y d r  o x y d 8 .  

\Vie schoii zu Beginn dieser Untersuchungen beiin Pentaphenyl- 
clirornbromid und seinem Quecksilberchlorid-Kornplexsalz, so fie1 
auch hei der Base die weitgehende Khnlichkeit iu der Farbe mil. 
der Chromsiiure und den Bichromaten a d ,  cine Ahnlichkeit, die 
sicti besoirders deutlich an den betreffenden Losungcn offenbarte. 
So sind die alkoholischen Losun,.cn des Pentaphenyl-chrQm- 
hydroxyds ebenso schon orangerot wie die Kaliumbichromat-L~suii- 
=en nnd zudem erfahren sie gerade so wie diese beiin Verdenneii 
vine Farbaufhellung von. Orange nach Gelb. 

Diese auffallende Parbgleichheit der so verschiedmartigen Deri- 
vate des 6-wertigen Chroms im sichtbaren Spektralbereich lie6 es 
nun interessant erscheinen, auch die bekanntlich zur Aufklarung 
der Ronstitutionsbeziehungen so besonders geeigneten ultravioletten 
r\hsorptionsverhRltnisse bei den in Frage stehenden Chromverbin- 
clungen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden die frisch be- 
wileten ~ , Q o - ,  n/ioc-, ~ / I O O O -  und n/10000-Losungen des Basen- 
Tetrahydrats in absoluteni Alkohol, der in 100 nini Schichtdicke 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschsft. Jahrg. LIV. 125 



Lis zuni Schwingungsbereich = 4OOO durchliissig war, nach 
der bekannten Methode von H a r t l e y - B a l y l )  im Quarz-Spektro- 
graphen unter Verwendung eines Eisenbogens als ultraviolette Licht- 
yuelle photographiert. Bemerkenswertmveise envies sich dns 
I3 e e r sche Gesetz fur den gesamten untersuchten Kouzentrations- 
bereich als gultig; die n/lO-Losung der Base war uberdies fast un- 
durchsichtig dunkelrot, die n/lOO-Losung hellorange, die ?a/lOOO- 
Losung pldgelb, wghrend die n/lOOOO-LBsung nur noch einen grun- 
lichgelben Farbton besa0. Die U1 t r a v i o  l e  t t - A  b so r p t i o n  der 
Chromslure und der Bichromate ist bereits von 'Ha n t z s c h?)  ge- 
riiessen und als praktisch identisch erkannt worden. 

Wie Fig. II3), in welcher die ausgezogene Kurve I die Absorp- 
tion des P e n t a p l i e n y l - c h r o m i y d r o x p d s  und die gestrichelte 

Fig. 2. 

Iiurve I1 diejenige der Cl i romsi iure  etc. wiedergibt, erkennen 
laat, absorbiert die Base bei weitein stlirker, was angesichts der 
erheblichen AnhHufung von Phenylpuppen auch nicht weiter ver- 
wunderlich ist, und zudem schon daraus ersehen werden kana, 
daB, wie oben erwahnt, eine ~z/lO-Losung des Penbphenyl-chroni - 
hydroxyds fast undurchsichtig dunkelrot erscheint, wlhrend eine 
,;leich konzentrierte Kdiumbichromat-Losung hellorange gefiirbt ist. 
Sehr auffallend ist aber nun die ganz ahnliche Form und kor- 
respondierende Lage der beiden Absorptionsbahder im Ultraviolett, 
was wohl als ein Zeichen fur die Anwesenheit gleichschwingtmder 

') vergl. z .  B. K. Schaefor ,  Z. wiss Photogr. 8, 211 [1910]. 
'3 Ph. Ch. 63, 369 [1908]. 
9 Ale Abszieeen Bind die Schwingungsaahlen. ale Ordinaten die Loga- 

rithmen der Schichtdicken, bexogen auf a/lOOOO-LSsungen, eingetragen. 
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Bestandteile in den sonst so verschieden gebauten Molekiilen des 
Pentaphenyl-chromhgdroxyds einerseits und der Chromsiiure bezw. 
der Bichrornate andererscits angesehen werden kann. 

Bei der Beschreibung der beiden Hydrat-Stufen des Pcntaphe- 
nyl-chromhydroxyds waren die auffdligen Farbunterschiede der 
verschiedenen Hydrate und der ghzlich wasserfreien Base schon 
besonders hervorgehoben worden. Auf die Existenz derartiger 
Unterschiede auch in Losungen wies nun die des oftern beim 
Frhparieren der Base wahrgeiiomniene Erscheinung hin, daS die 
alkoholische Lijsung bei Zusatz von Ather erheblich dunkler wurde, 
wiihrend doch bei der Ermittelung der Absorption des Pentaphenyl- 
chpomhydroxyds nach Ha r t l e  y in absolut-alkoholischer Losung 
die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes erkannt worden war. Zur 
genaueren Peststellung angestellte colorimetri-che Vergleiche be- 
stiitigten diese Beobachtungen nun in vollem MaBe und liel3en zu- 
gleich erkennen, dal3 Wasserzusatz zur alkoholischen Basenlosung 
umgekehrt eine merkliche Farbaufhellung zur Folge hatte. 

Bei der Messung, die rnit Hilfe eines einfaclien KriiSscften Colori- 
meters' ausgeffihrt wurde, war die Verwendung eines Farbfiltess ndtig, denn 
bcim Betrachten der orangfp Basenldsungen ftir sich schienen selbst bei 
stirkerer Koiizeutration erheblich verschiedene Schichten (2. B. 4.0 und 
1.5 cm) gleich stark zu absorbieren. Am besten bewfihrte sich ein ziem- 
iich intensiv meerbIaues Celatine-Bifittchen als Farbfilter, denn aIs zur Prii- 
tung des Colorilveters mit diesem Filter beideRiihren rnit gleichkonzentriertel- 
Lbaung, aber verschieden hoch angefiillt waren, und dann das eine R o b  
durch Herstellung von Farbidentitit mit dem andern abgeglichen war, 
ergab sich vbllige Glcichheit der beiden Schichtdicken (4.00-v1.00 a). 
Zur Untersuchung wurde eine Prisch bereitete 1-proz. Ldsung des Penta- 
ghenyr-chromhydrosyd-Tetrapydr~ts verwandt: 

a)  Verdiinnung rnit absolutem Ather (iiber Natrium getrocknet) auf 
3-fnchObe Vohm I): 3.35 cm 1-poz. L6sung in abs. Cr H6 0 - 6 40 cm /a proz. 
Liisung in abbe. C2&0 + abs. Ather (1 :2) umgerecbnet: 10 00 cm 1 o/~.,19.10 
r/3-proz. Lbpung, d. i. (bei Annahme der Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes 
fiir VerdZlnnung rnit gemischten Medien) 6.37 ccm 1-proz. Lbsung, d. h. 
rine I-proz. Lbsung der Base in 1 Volum C B H 6 0  + 2 Volum Ather absor- 
Iiiert 1.57mal s t l r k  e r  als eine gleichkonzentrierte IAsung der Base in 
reinem hlkohol. 

b )  Verdannung mit N a s s e r  auf eine Konzentration von 3/3 O/O: 

3.35cm I-proz. Lesung in C:HaO entsprechend 12.00cm l/a-proz. Lesung in 
Ua&O + HsO (1:2) umgerechnet: 10.00 cm 1-proz. LBsung - 86.80 '/a- 
proz. Ldsung=(unter der gleichen Annahme wie oben) 11.92cm 1-pmz. 
I , h n g ,  d. h. die I-proz. Basenibsung in 1 Volum CsHeO + 2 Volum H a 0  
absarbiert 1.19mal schwi ic  h e r  31s die gleichkonzentrierte alkoholischc 
Lihng:  

I >  Ohne Rficksicht auf elwaige Kontraktioneii! 

125. 
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Der Fergleich der alkoholisch-iitherischen und alkoholisch- 
wiisserigen Losungen lafit diesen Unterschied noch vie1 deutlicher 
erkennen, denn hier entsprechen 6.40 cm der einen 12.00 cm der 
anderen Losung, was bedeutet, da8 die atherhaltigc Losung 1.87, 
also fast %ma1 so stark als die gleichkonzentrierte wasserhaltige 
Losung absorbiert. 

Diese zum Teil recht betrschtlichen Farhiiitensitiitsunterschiede 
der Basenltisungen lassen auf eine verschiedenartige Beeinflussung 
eines L6sungsgleichgewichte.s - vermutlich zwischen der hydrati- 
sierten oder echten Base und ihrer Anhydro- bezw. Pseudo-Form 
durch die beidcn Liisungsmittel schlieDen, und wir hiitten hier 
demnach cine ahnliche entgegengesetzte Wirkung von Bther und 
Wasser zu verzeichnen, wie sie bereits von A. H a n t z s c h l )  bei 
den Carbonsauren, vor allem an der Trichlor-essigsaurc, festtge- 
stellt worden ist. 

ale. D.Aokermann: aber den EIytilit, 
kommende CJyclose. 

eine nattirlioh vor- 

[Aus d. Phpsiolog. Iostitut d. Universitlit Wkzburg.] 
(Eingegangen am 28. J u l i  1921.) 

Gelegentlich von Uotersuchungen der Extraktstoffe niederer Tiere, 
die mich schon seit Jahren i n  Gemeinschaft rnit F. K u t s c h e r  be- 
schSftip;ten, bin ich in  der als Volhsnahrungsmittel an  der Nordsee- 
kiiste sehr beliebten Miesmuschel ,  Mytilus edulis, einem Karper 
begegoet, der als ein Ringzucker angesprochen werden mu$ and 
My t i l  i t 

Als Ausgaogsrnaterial dienten 42 kg Miesrnuscheln, die lebend- 
fritz& mit siedendem Wasser extrahiert wurden. Der Extrakt wurde 
nach starkem Eineogm unter Anwendung des Verfahrens von g u t -  
sche r  und Steudela) ,  nach einander mit Tannin, Baryt, Schwefel- 
Gure und Bleioxyd behandelt und an diese Reinigung eine Fiillung 
rnit Phosphorwolframsiiure angeschlossen. Die Aufarbeituog des 
voluminoaen Niederschlages hat bieher fiinf in der Miesrnuschel noch 
nicht bekannte tierische Basen ergeben, woruber an anderer Stellea) 
berichtet wird. 

genannt aei. 

I) B. 50, 1422 [1917]. 
1> Vergl. den *Nachtragu. am SchluD der Abhandlong. 
3) F. Kutscher, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- nnd GenuBmittol 10, 588 

4, D. A c k e r m a n n ,  Z. B., 74, [1981]. 
1 190.51. 


