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216. Franz Hein: Chromorganische Verbindungen,
1. Mitteilung: Pentaphenyl-chromhydroxyd.
{Aus d. Chem. Labor. u. Labor. {. Ang. Chem. u. Pharm. d. Univ. Leipzig.)
(Eingegangen am 19. Mai 19§1.)

Bald, nachdem Frankland') vor etwa 70 Jahren durch Ein-
wirkung von Alkyljodiden auf metallisches Zink die Zinkalkyle als
die ersten metallorganischen Verbindungen entdeckt und ihre groBe
Bedeutung fiir die organische Synthese?) der damaligen Zeit erkannt
hatte, war man bestrebt, auch von den anderen Metallen derartige
Verbindungen darzustellen. In vielen Fillen waren diese Be-
mithungen erfolgreich, bei manchen Metallen aber konnten trotz
vielfacher Versuche solche Organoderivate nicht erhalten werden,
und auch dic Anwendung anderer Methoden idnderte kaum eiwas
an dieser Sachlage. Ja, die in diesem Verhalten zutage tretenden
Unterschiede waren so auffillig, daB sich schlieflich sogar die
Auffassung geltend machte, die fraglichen Metalle mdéchten tber-
haupt unfihig zur DBildung von organischen Verbindungen sein,
und dal man daher geneigt war, dieses merkwiirdige Unvermogen
mit der Stellung jener Metalle im periodischen System in Zusam-
menhang zu bringen. Der erste derartige Versuch stammte wohl
von Mendelejew?) selbst, der seine Ansicht, wie folgt, formu-
lierte: ,,Wenn ein Element (Metall) eine Wasserstoffverbindung
vom Typus Melln bildet, so liefert es auch cine metallorganische
Verbindung vom gleichen Typus. Metalle der ungeraden Reihen,
welche zur Bildung von Wasserstoffverbindungen unbefihigt sind
und Oxyde von der Forin Me: O, Me O, Me:O; geben, konnen metall-
organische Verbindungen, welche dem hochsten Oxyd entsprechen,
bilden. Metalle der geraden Reihen geben anscheinend gar keine
metallorganischen Verbindungen.“ Er hat indessen selber in einer
spiteren Auflage?) seines Lehrbuches der Chemie diese Annahme
wieder fallen gelassen.

Vor etwa 10 Jahren, also zu einer Zeit, da bereits die auler-
ordentliche Wichtigkeit der Grignardschen Magnesiumorganover-
bindungen fiir die Synthese, nicht zum wenigsten auch fiir die
Darstellung anderer Metallorganoverbindungen festgestellt worden
war, glaubte aber Zeltner®) doch noch, derartige gesetzmiBige

y A. 71, 713; 85, 329 [1853].
%) vgl. auch Butlerow, Z. 1864, 385; 1865, 614.
%) Grundiagen der Chem., russ.. 6. Aufl., S. 445.
4 Grundlagen, 8. Aufl.
% J. pr. [2] T7, 394 [1908].
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Beziehungen zwischen der Fihigkeit, metallorganische Verbindun-
gen zu bilden, und der Stellung der betreffenden Metalle im na-
tirlichen System der Elemente erkannt zu haben. Er stellte nim-
lichr die Regel auf, daB diese Fihigkeit bei den Metallen der
I. Gruppe ihren Anfang nehme, in der IL Gruppe rapid ihr Maxi-
mum erreiche, um dann von den DMetallen der Il Gruppe iber
die IV. und V. Gruppe zur VI. wieder zu fallen. Die Metalle der
Vi. und VIL. Gruppe, also Chrom, Molybdin, Wolfram, Uran und
Mangan, sollten nach ihm gar keine organische Verbindungen lie-
fern, wihrend in der VIII. ,Ubergangs“-Gruppe wieder eine Nei-
gung zur DBildung von metallorganischen Derivaten vorhanden sei.
Im Rahmen des Mendelejewschen Systems war somit aller-
dings cine Beziehung zwischen den zur Bildung organischer Ver-
bindungen unfihigen' Metallen hergestellt, aber das wesentliche,
einc wirklich innere Begriindung des abweichenden Verhaltens
derselben, war dadurch doch nicht gegeben. Und aus diesem Grunde
scheint die etwas willkiirliche Formulierung Zeltners, die zwar
bis heute nicht direkt widerlegt worden war, auch nicht allseitigen
Anklang gefunden zu haben; denn es hat auch spiterhin, trotz dieser
einschrinkenden Regeln, nicht an Versuchen gefchlf, von jenen so
bartnickigen Metallen organische Verbindungen zu gewiunen.

Die Erweiterung, welche die Chemie der Metalle scincrzeit
durch die Entdeckung der metallorganischen Verbindungen erfah-
ren hatle, lief diese Versuche durchaus berechtigt erscheinen, und
mir personlich, der ich auch an der Richtigkeit der Zeltnecrschen
Vorstellungen zweifelte, erschien es besonders in der jetzigen Zeit,
da durch die rapide Entwicklung der Anschauungen iber das
Atom und seinen Bau die Valenzprobleme .wieder in den Vorder-
grund des Interesses geriickt sind, dopﬁelt wiinschenswert, auch
von dénjenigen Metallen organische Derivate herzustellen, bei wel-
chen bisher eine Verkettung des Atoms mit Alkyl- bezw. Aryl-
gruppen noch nicht gelungen war!?).

Aus diesen Erwigungen heraus habe ich damit begonnen,
durch systematische Untersuchungen festzusiellen, ob die betreffen-
den Metalle nicht doch noch bei geeigneten Versuchshedingungen
sich mit organischen Resten verbinden lassen wiirden.

1) Wird es doch in der nichsien Zeit mit eine der Hauptaufgaben der
Chemie scin, von chemischer Seite aus Anhaltspunkie zu liefern zur Fest-
stellung der Elcktronen-Anordnung in den &4uBersten der den Atomkern
umgebenden Elckironen-Schalen, die ja bekanntlich als Sitz der chemischen
Eigenschaften und der gewdhnlichen Optik angesehen werden.
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Meine ersten Versuche galten dem Kupfer, bei welchem ich aus
verschiedenen Grinden — man denke z. B. an das Acetylen-Kupfer — in
erster Linie eine Fahigkeit zur Bildung von Organoderivaten vermutete.
Diese Arbeiten sind aber bisher erfolglos geblieben, und es konnte nur fest-
geslellt werden, da8 die Einwirkung vom Cuprichlorid bezw. -bromid auf
Grignardsches Reageps ganz Ahmlich der Wurtzschen oder Fittig-
schen Synthese unter gleichzeitiger Reduktion des Cuprisalzes zu Cupro-
salz, zum Teil sogar bis zu elementarem Kupfer verlauft, was inzwischen
auch schon von anderer Seitel) bestitigt worden ist.

Vollen Erfolg hatten indessen — ganz entgegen der Ansicht
von Mendelejew und Zeltner und trotz der vergeblichen be-
reits von anderen angestellten Versuche2) —, wie ich bereits vor
2 Jahren in einer Vornotiz®) mitteilen konnte, meine Untersuchun-
gen beim Chrom. Die Einwirkung von Chromchlorid bezw.
Chromylchlorid auf Phenylmagnesiumbromid fithrte nimlich bei
geeigneten Versuchsbedingungen zur Gewinnung von Polyphenyl-
chrombromiden, aus deren amorphem Gemisch zunichst mittels
Quecksilberchlorids ein ebenfalls amorphes Komplexsalz der For-
mel (CeH;); CrBr, HgCly?®) isoliert” werden konnte. Mit Hilfe dieses
Quecksilberchlorid-Doppelsalzes erhielt ich anschlieBend in ziemlich
reinem Zustande die ihm zugrunde liegende, von mir als Penta-
phenyl-chrombromid bezeichnete Verbindung (CsH;);CrBrs).
Schlieflich gelang es mir auch nach lingeren vergeblichen Be-
mithungen — ausgehend von dem Polyphenyl-chrombromid-Ge-
misch — das dem Pentaphenyl-chrombromid entsprechende Hydr-
oxyd krystallisiert zu gewinnen, das sich trotz seiner Abstam-
mung vom G6-wertigen Chrom als eine Base von der Stirke
des Atznatrons herausstellte, und dadurch noch ein besonderes
Interesse beanspruchte, daB es als Hydrat (mit 4 Mol. Wasser)
relativ haltbar und in der orangeroten Farbe sowie auch beziiglich
der Ultraviolett-Absorption den Bichromaten sehr dhnlich war, beim
Ubergang in den wasserfreien Zustand aber in umkehrbarer Weise
dunkelolivbraun und sehr unbestindig wurde und daher sowie
auch aus anderen Griinden in mancher Beziehung an die Aquo-
basen P. Pfeiffers erinnerte. Eine gleichzeitig entstehende Base
konnte durch das gut krystallisierte Tetra-rhodanato-diammin-chromiat
und ebenso durch das krystallisierte Perchlorat als Triphenyl-
chromhydroxyd, (CeH;s)sCr.OH,nH:0, d. h. als ein Derivat
des vierwertigen Chroms ermittelt werden. Und schlieBlich fiihrte
die hoéchst merkwiirdige Salzbildung des Pentaphe-

) J. Krizewsky und E E. Turner, Soc. 115, 591; C. 1919, 1II. 529,
2) s. spater auf S. 1908 und S. 1923 dieser Arbtit.
%) B.52, 195 (1919].
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nyl-chromhydroxyds, die in fast allen bisher untersuchten
Fillen unter Ausstof8ung ciner Phenylgruppe erfolgte,
zu Salzen der allgemeinen Formel (CsH;)sCrX, in welchen nach
allen bisherigen Feststellungen dem Chrom die Valenzzahl V zuge-
schrieben werden mubBte.

Auch die Darstellung von Chromorganoverbindungen mit an-
deren organischen Resten ist erfolgreich gewesen, und es scheinen
auller den substituierten Benzolresten besonders die Methyl-
und Naphthylgruppe noch zur Verkettung mit dem Chrom-
atom befibigt zu sein.

Angesichts dieser Ergebnisse erscheint die Hoffnung nicht
unberechtigt, da auch von den anderen, bisher noch widerstehen-
den Metallen derartige Verbindungen unter geeigneten Versuchs-
bedingungen erhalten und somit die Unterlagen fiir eine syste-
matische vulenztheoretische Untersuchung der Metalle vervollstin-
digt werden kinnen.

Im Folgenden wird zunichst diec Darstellung und Charak-
teristik des Pentaphenyl-chrombromids und des Penlaphenyl-chrom-
hydroxyds mitgeteilt.

A. Gewinnung und Eigenschaften des Pentaphenyl-
chrombromids, (Cs¢H;)sCr.Br.

1. Darstellung des Roh-bromides.

Schon Turner und Bennettt) hatten vor elwa 6 Jahren
versucht, durch Einwirkung des nach Grignard bereiteten Phe-
nylmagnesiumbromids auf wasserirecies Chromchlorid Phe-
nylchromverbindungen darzustellen, indessen ohne Erfolg. Die Wie-
derholung dieser Versuche mit den gleichen Ausgangsmaterialien
fiihrten mich aber bei Einhaltung besonderer Versuchsbedingungen
zu dem gewiinschten Ergebnis; ich stelle jetzt auf diese Weise
das gesamte [iir die spiler zu beschreibenden Verbindungen notige
Ausgangsmalerial her und glaube auch herausgefunden zu haben,
weshalb Turner und sein Mitarbeiter keine Chromphenylverbin-
dungen bekommen haben. Wichtig ist ndmlich, dafl das Reak-
tionsgemisch andauernd gut gekithlt wird, denn diese Verbindun-
gen sind fast durchweg sehr wiirme-empfindlich, was Turner an-
scheinend nicht fiir mdglich gehalten hat. Er erwdrmte nidmlich
bei seinen Versuchen das Reaktionsgemisch schliellich noch lin-
gere Zeit und hatte daher statt der erwarteten Chrom-organo-
verbindungen nur Diphenyl erhalten.

) G. M. Bennett und E. E. Turncr, Soc. 105, 1057 ff.: C. 1914, 1] 133,
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Fiir die Darstellung des Ausgangsproduktes der Polyphenyl-
chromverbindungen hat sich bei den zahlreichen von mir ausge-
fihrten Priparationen folgende Vorschrift schlieflich recht gut
bewihrt:

Eine aus 25 g Magnesium und 150 g Brom-benzol in 200 ccm absoluten
Ather bereitete Phenylmagnesiumbromid-Losung wird nach Verdinnung mit
weileren 200 ccn absoluten Athers und nach Abgieen vom ungeldsten
Magnesium in éimem dickwandigen GefiB (Saugflasche) durch eine Eis-
Kochsalz-Mischung abgekiihlt und daranf unter kréaftigem Schiitieln mit
40 g sublimiertem (also wasserfreien), in etwa 100 ccm Ather suspen-
dierten CHrémchlorid versetzt. Das sich alsbald intensiv braunschwarz
farbende Reaktionsgemisch wird dann zweckmniBig unter andaucrnder Kih-
hing etwa 21/,—3 Stdn. gerithrt, kann sber auch unter zeitweiligem Um-
schiitteln und Zerteilen der sich allindhlich bildenden festen und zusammen-
backenden Bodenschicht 24 Stdn. stehen gelassen werden. Ist die Reaktion
beendet, was sich an der Absonderung einer schwarzbraunen schmierigen
Masse ynd einer damit verbundenen beginnenden Aufhellung der Reaktions-
losung erkennen laBt, so wird das Reaktionsprodukt sofort durch eine
Mischung von 30—35 ccm 95-proz. Schwefelsinre und 500 g Eis zersefzt!),
wobei die braunroten Phenylchromverbindungen als Emulsion vorwiegend
in die Aatherische Schicht tbergehen. Zur weileren Abscheidung wird
alsbald der Ather, in welchem diese Verbindungen an sich véllig unloslich
sind, soweit abgeblasen, bis sich dic Emulsion, was man an der fast voll-
stindigen Entfirbung des Athers crkennen kann, praklisch lotal aus-
geschicden hat; nach Abziehen der wissrigen Schicht, d'e zur Gewinnung
von eventucll noch suspendicrten Teilchen am besten gleich durch eine
Nitsche gesaugt wird, gieBt man danu méglichst vollstindig den Ather
von dem schmierigen, orangen bis schwarzbraunen Bodensatz ab und
extrahiert diesen und ebenso die GetdBe und Filter, an welchen sich noch
Teile des orangelarbenen Produktes befinden,. so oft mit Chloroform, bis
dieses nur noch schwach gelb gefirbt wird. Die vereinigten Chloroform-
Ausziige werden nach Waschen mit Natriumbicarbonat-Losung 2—3 Stdn.
uiber Pottasche getrocknet und nach der VIiltration durch Abdestillieren
des Chloroforms im Vakuum bei 40459 konzentriert. Der zahflassige
schwarzbraune Rackstand wird mit moglichst wenig Chloroform in cine
Schale gespiilt und hierin zur Entfernung des bei der Praparation stets
in groBerén Mengen entstchenden Diphenyls so oft mit Ather verrihrt,
bis einé Probe desselben beim Abduusten keinen festen Riickstand mehr
hinterldaBt. Zum SchluB wird das infolge der Diphenyl-Extraktion sehr
zih gewordene Produkt itber konz. Schwefelsdure im Vakwum getrocknet,
wobei der rcichlich von dem Priiparat inhibierte Ather dieses mieistens zu
einem zahén, hiufig ganz hart und trocken werdenden Schaume aufbliht,
der mituntér auch an der Luft vollig trocken bleibt und sich dann leicht
pulvern aBt.

Das so gewonnene Rohprodukt stellt ein orange-braunes, amor-
phes Pulver bezw. eine #hnlich gefirbte, zih-schaumige, lack-
artige Masse dar und erweist sich, besonders wenn man es im

1y Durch langsames EingieBen in dic Eis-Schwefelsaure-Mischung.
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luftverdiinnten Raume &ber Chlorcalcium und lichtgeschiitzt auf-
bewahrt, monatelang haltbar, vorausgesetzt allerdings, daB die
AuBentemperatur nicht, wie z. B. in den Sommermonaten, ldngere
Zeit relativ hoch ist.

Die Ausbeute ist nicht hervorragend und betrigt kaum mehr als
200/y des angewandten Chromchlorids; sie wird leicht geringer, wenn man,
wie schon anfangs erwihnt, nicht fir geniigende Kihlung sorgt und es
unterliBt, zumal wihrend der ersten halben Stunde nach dem Eintragen
des Chromchlorids, auf gute Durchmischung zu achten. Es kann dann
sogar passieren, dafl sich die Reaktion — selbst bei starker AuBenkithlung
— explosionsartig steigert und unter rapider Erwirmung binnen wenigen
Minulen der ganze Ather wegkocht. Natirlich ist die Ausbeute dann auch
gleich Null. Weniger Ather méalite auch nicht verwandt werden, denn
es hat sich gezeigt, dal dann die Menge der erhaltenen Phenylchrom-
verbindungen sinkt, wéihrend reichliclre Verdinoung sogar cine Steigerung
bewirkt.

Scinem ganzen Verhalten nach stellt das Rohprodukt ein Ge-
misch verschiedener Phenylchromverbindungen dar und anscheinend
geniigen schon geringfiigige Anderungen der Priparationsbedingun-
gen, um das Mengenverhiltnis seiner Komponenten wesentlich zu
verschieben. Diese Unecinheitlichkeit ist auch aus. dem Verhalten
gegeniiber Losungsmitteln zu erkennen. So lost beispielsweise Chlo-
roform das frisch hergestellte Priparat restlos auf, wihrend in
Alkohol nur teilweise Losung unter Hinterlassung eines allerdings
nieist nur geringen Riickstandes erfolgt. Der in Alkohol unldsliche
Teil ist bemerkenswerter Weise nun auch in Chloroform nicht mehr
vollig loslich, eine Erscheinung, die vielleicht mit der amorph-
kolloidalen Beschaffenheit der alkohol-unléslichen Komponente zu-
sammenhingt.

Ebenso wie in Alkohol lost sich das Rohprodukt auch zum
groBten Teil in Methylalkohol, Aceton, Athylenbromid, Acetonitril,
Nitro-benzol und Eisessig, worin aber entsprechend der Séure-
Empfindlichkeit des Priparates alsbald Zersetzung eintritt, in Py-
ridin und vielen anderen organischen Solvenzien mit schén orange-
toter Farbe auf. Wenig 1dslich ist es in Benzol, Essigester und
Trichlor-dthylen, kaum in Wasser und konz. Ammoniak, ginzlich
unléslich aber in Ather, Thiodther, Schwefelkohlenstoff, Ligroin,
Toluol und auch in Tetrachlorkohlenstoff, was in Anbetracht der
leichten Loslichkeit in Chloroform besonders merkwiirdig erscheint.

Die klar filtrierte alkoholische I.osung friibf sich bercils beim
gelinden Erwiirmen und ebenso bei lingerem Stehen an der Luft.
DaB dabei oxydative Zersetzungsprodukte entstehen, geht daraus
hervor, daB der Riickstand des schnell im Vakuum bei gewthnlicher
Temperatur vom Alkohol befreiten klaren Filtrats beim Wiederauf-
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nehmen in Alkohol sich restlos lost, und daf die klare Ldsung bei
Aufbetwwahrung unter Kohlendioxyd keine derartigen Abscheidungen
gibt. Auch beim trocknen Priparat findet eine derartige Autoxy-
dation statt, erkennbar an der Gewichtszundhe, die es beim Stehen
iber Chlorcalcium unter Atmosphirendruck (Luft-Fiillung) erfihrt.

Beim Erhitzen entweichen schwere weifle Didmpfe, diec mit
lecuchtender Flamme und unler RuBbildung verbrennen und sich
beim Abkiihlen zu- einem schnell erstarrenden und iniensiv nach
Diphenyl und Phenol riechendem Ol kondensicren. Der Riick-
stand wird voriibergehend griin und dann schwarz, bei lingerem
Glithen aber wieder griinlich; mit Soda und Salpeter geschmolzen,
gibt er eine gelbe Schmelze, in welcher Chrom wie iblich (durch
dic Perchromsiure-Probe) nachgewiesen werden konnte. Fernerhin
wurde festgestellt, daB neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Chrom
auch Brom zu den Bestandteilen dieses Produktes gehdrte. (Nur
in cinzelnen wenigen Fillen konnte aus dem Rohprodukt eine heli-
orange Phenylchromverbindung isoliert werden, die voéllig frei von
Halogen war und zudem auch durch ihre geringe Loslichkeit in
Chloroform sowohl wie in Alkohol auffiel.)

Die weitere Untersuchung des Rohbromides, wie ich von
jetzt ab das Ausgangsmaierial bezeichnen werde, wurde nicht nur
durch die Empfindlichkeit gegeniiber Luft, Licht, Wé&rme und
S#uren, sondern auch durch die hartnickig amorphe Beschaffenheit
-desselben auflerordentlich erschwert, denn die vielen Versuche,
aus dem iiber Alkohol gereinigten Produkt krystallisiertg Priparate
zu erhalten, sind alle vergeblich gewesen; starke Abkiihlung, lang-
sames Verdunsten des Losungsmittels im Vakuum, Féllung der Lé-
sungen mit nichtlosenden Medien, alles fiihrte nur immer wicder zur
Abscheidung amorpher Stoffe. (Eine besondere Deleuchtung er-
fahren diese vergeblichen Versuche noch durch die Beobachtung,
daB die in Alkohol unlislichen Anteile des Rohbromids in der kon-
zentrierten alkoholischen Lésung der loslichen Bestandteile dessel-
ben teilweisec mitgelost bleiben, und dafl daher nur bei stirkerer
Verdiinnung und bei lingerem Stehen eine einigermafen hin-
reichende Trennung zu ecrzielen ist.) Es blieb daher schlieflich
anichts anderes lbrig, als zu versuchen, darch Untersuchung des
amorphen Rohbromids selbst niiheren Einblick in seine chemische
Beschaffenheit zu gewinnen.

Die ersten Orienlierungsanalysen wurden mit dem uber Phosphor-
pentoxyd konstant getrockneten nur in Alkohol léslichen Anteil des Roh-
bromids ausgefithrt. Uberraschenderweise fielen die Chromwerte — durch

Vergitthen der Substanz im Tiegel erhalten — weit niedriger aus, als bei
der Bildung von Triphenylchrom (CgIl;);Cr bezw. Diphenylchrombromid
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(CeH;)sCrBr zu erwarten war. So gaben 0.3408 g Sbst. 0.0408g Cr;Os
und 0.1278 g Sbst. 0.0160 g Cr,O3; das entspricht 8.19 bezw. 8.579/, Chrom,
wihrend fir (C¢H;);Cr 18.38 und fir (CsH;): OrBr 18.209/;, berechnet
werden. Weit besser pafBiten die gefundenen Werte auf Verbindungen wie
(CeH;)sCr (Cr==10.12) und (CgH;);OrBr (Cr==10.05), obgleich auch
danach die Substanz noch stark durch rein organische Stoffe verunreinigt
sein mulite. '

2. Pentaphenyl-chrombromid-Quecksilberchlorid,
(Cs H5)5 CI‘.BI‘, I‘Ig Clg

Wichtig war nun die Beobachtung, daB die alkoholische Lisung
des Rohbromids mit gewissen, ebenfalls in Alkohol gelésten Schwer-
metallsalzen, wie Quecksilberchlorid, Cadmium-, Gold- und Platin-
chlorid, nicht aber mit Zink-, Eisen- und Cuprichlorid, schén
orange, leider aber auch wieder amorphe Fillungen ergab, die sich
als unldslich in den meisten organischen Solvenzien erwiesen.

Von diesen Komplexsalz-Niederschligen wurde die Quecksilber-
chlorid-Féallung niher untersucht, und es gelang, das auch in heilem
Alkohol wenig losliche Komplexsalz durch mehrfaches Auskochen
mit Alkohol, wobei der Niederschlag zu einer siegellack-ihnlichen
Masse zusammenschmilzt, zu reinigen.

Zur Darstellung: wird zweckmiBig die etwa 35-proz. alkoholische
Rohbromid-Losung unter Umrihren tropfenweise mit einer alkoholischén
Losung von Quecksilberchlorid im UberschuB versetzt, wobei die Flissig-
keit schlieBlich zu einem hellorangen, dicken, aber schnell sich ab-
setzenden Brei gesteht. Das entstandene komplexe Salz wird darauf im
Wasserbad unter Alkohol zusammengeschmolzen und dabei innig mit diesem
verrithrt; nach etwa 3--4-maligem Erneuern des uberstehenden Alkohols
gieBt man diesen wvollstindig von dem beim Erkalteu ganz hart werdenden
dunkel-orangen Lack ab, entfernt den noch anhaftenden Alkohol mit Ather
und pulverisiert hierauf gas Produkt méglichst fein. Das gepulverte Praparat
wird vorteilhaft noch cinige Male mit kaltem Alkohol ausgezogen und
schlieBlich nach Waschen mit Ather dber Phosphorpentoxyd im Vakuum
koustant getrocknet. Die Ausbeute entspricht etwa der Halfte des ver-
wendeten Rohbromids.

Zur Chrom-Bestimmung wurde das so gereinigte Komplexsalz zu-
nichst vorsichtig bei bedecktem Tiegel erhitzt und dann nach Aufhéren
der starken Rauchentwicklung langere Zeit unter gutem Luftzutritt gegliiht.
Das Quecksilber konnte nach der Methode von Rupp?!) jodometrisch
ermittelt werden; fiur die Zubereitung der Substanz zu diesen Bestimmungen
erwies es sich dabei als vorteilhaft, sie zunichst der Selbstzersetzung,
die man leicht durch Saurespuren, starke Belichtung und méiBiges Erwirmen
unter Lufizutritt und zeitweiligem Zerteilen einleiten und beschieunigen
kann, zu uberlassen. Ist diese beendet, was an der volligen Graugrinfirbung
der Komplexverbindung erkannt werden kann, so wird die Substanz mit
Alkohol und rauchender Salzsiure in einen hohen Erlenmeyer-XKolben

" B. 39, 3702 [1906].
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gesplilt und die etwa 100 ccm belragende Fliissigkeit unter Zusatz von
1—2 g Kaliumehlorid solange bis zum gelinden Sieden erhitzt, bis nur noch
schwach-braunlich gefarbte Oltropfchen auf der granen Losung schwimmen.
Diese wird abgekihit, nach Zusatz von 1-2g Kaliumjodid alkalisch
gemacht und dann mit 2--3 cem 35-proz. Formaldehyd-Losung 5 Min.
reduziert. Das dabei fein verteilt ausgeschiedene Quecksilber wurde nach
Ansiuern mit Essigsdure durch 25 cecm !/-n. Jodlosung wieder geldst
und das iberschissige Jod mil 1/,p-n. Natriumihiosuifai-Losung zurfick-
titriert.

0.1288 g Sbst. hinterlieBen 0.0124 g Cr:Og,

03036 g 0.0202 g Cr. 03,

02747 g |, " 0.0269 g Cr2O;.
0.2797 g Sbst. verbrauchten 7.08 ccm n/10-Jodlosung. 0.3540 g Sbst. des-
gleichen 9.24 cem  n/10-Jodldsung.

(Cell3);CrBr, HgCl,. Ber. Cr 6.59. Hg 25.45.
Gel. ., 6.58, 6.59, 6.70, ,, 25.39, 26.201).
Diesc Analysen sprechen also ziemlich sicher fiir ein Komplex-

salz der Formel (C¢H;);CrBr,HgCl: und lassen damit auch die
Annahme berechtigt erscheinen, daf die Verbindung (C¢Hs);CrBr
mit zu den wesentlichen Bestandteilen des Rohproduktes gehort.

Die im gepulverten Zustande fast ziegelrote komplexe Verbin-
dung ist, wie schon erwihnt, im Gegensatz zum Rohbromid un-
16slich in vielen organischen Medien; Alkohol l6st kaum, etwas
mehr in der Wirme, beim Abkiihlen scheidet sich das Salz als
Emulsion ab. Auch aus Pyridin, in welchem sich das Komplex-
salz sehr gut 16st, erhilt man beim Abdunsten iiber konz. Schwefel-
siure nur einen amorphen Riickstand. Merkwiirdigerweise schlugen
auch andere Versuche, das Quecksilberchlorid-Komplexsalz krystal-
lisiert zu erhalten, fehl, obgleich es den Analysen zufolge praktisch
einheitlich sein mubBte. In der Pyridin-Losung lifBt sich {brigens
das komplexe Salz mit Schwefelwasserstoff unier Ausfillung von
Quecksilbersulfid zerlegen. Ebenso kann man durch Behandeln
mit einer wiBrigen Jodkalium-Losung in Gegenwart von Chloroforin
eine Trennung der beiden Komponenten des Komplexes herbei-
fithren.

Die komplexe Verbindung ist Gberdies viel unbeslindiger als
das Rohbromid; wie schon bei den Analysen erwihnt wurde, be-
wirken Licht, Wirme, Siuren und Luft (d. h. der Sauerstoff der-
selben) schnelle Zersetzung, die auch hier wieder mit einer Oxy-
dation verbunden ist und sich duBerlich durch den dabei stattfin-
denden Farbwechsel von-Orangerot iiber Braun nach Graugriin und

1) Diese schon in der Vornotiz zitierten Prozentzahlen sind hier
der Vollstandigkeit halber nochmals angefdhrt.
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durch das gleichzeitige Emporwachsen von schén irisierenden Kry-
stallblittchen (Diphenyl?) aus der dunkeln Masse bemerkbar macht.

Von den Zersctzungsprodukten konnte neben Diphenyl noch eine
farblose, etwas sublimierbare rcin organische Substanz vom Schmp.
195—1960 (vielleicht p-Diphenyl-benzol?) in geringen Mengen isoliert
werden; auler Quecksilberchlorid war auch Mercurosalz vorhanden. Als
Hauptprodukt hinterblieb aber cine griine amorphe Masse, die sich frisch
isoliert vollkommen in Alkohol !4ste, nach monatelanger Aufbewahrung
aber diese Loslichkeitl zum grofiten Teil eingebift hatte. AuBer Chlor ent-
hielt sie der Analyse zufolge rund 269/, Chrom, was eventuell auf eine
Verbindung Cg1I,.CrCl; hindeutet (ber. Cr==26.0).

3. Pentaphenyl-chrombromid (Cell;); Cr.Br, 1/: Ae.

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 fihrte denn auch zu einigermaBen analysenrcinen
Praparaten: Nach der Fillung des in der oben beschriebenen Weise durch
Umschmelzen unter Alkohol gereinigten Komplexsalzes in seiner Pyridin-
Losung durch Schwefelwasserstoff wurde die Losung zusammen mit dem
schwer filtricrbaren Quecksilbersulfid mit verd. Schwefelsdure angesiuert
und darauf mit Chloroform extrahiert. Die nach zweimaliger Filtration
vollig vom Quecksilbersulfid befreiten Chloroform-Ausziige wurden wie bei
der Rohbromid-Priiparation weiterbehandelt, und es resultierle schlieBlich
nach dem Trocknen iber konz. Schwefelsiure eine hellorange, ebenfalls
amorphe, harte schaumige Masse, die beim Lodsen in Alkohol unerwarteter
Weise auch wieder einen geringen wunldslichen’ Riickstand gab. Zur volligen
Reinigung wurde daher das aus der filtrierten verdinnten alkoholischen
Losung durch rasches Abdunsten im Vakuum iber konz. Schwefelsiure
wieder abgeschiedene Produkt nach abermaliger Losung in wenig reinem
Chloroform1!) durch Einrdhren in absoluten Ather (10—20-faches Volum}
als flockig-pulveriger Niederschlag gefillt und nach dem Absaugen und
Waschen mit idber Natriumm getrocknetem Ather schlieBlich twber konz.
‘Schwefelsiure und nachfolgend uber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur
Konstanz getroeknet. Beim Abfiltrieren darf die lockere [‘dllung nicht an
der Luft trocken gesaugt werden, muB vielmehr, noch reichlich mit Ather
benetzt in den Schwefelsiure-lixsiccator gebracht werden, weil soust in dem
MaBe, wie der Ather verdunstet, ein Verschmieren des Priparates — ver-
amutlich hervorgerufen durch dic bei der Ather-Verdunslung kondensierte
Feuchligkeit — eintritt und damit das Konstanl-trocknen fast, unméglich
wird. Trotz dieses umstandlichen Reinigungsverfahrens hinterlieBen manche
dieser Praparate doch noch immer ctwas untoslichen Riickstand beim Lésen
in Alkohol, und nur in’ seltcnen Fillen zeigten ‘diese Losungen kaum noch
eine Tribung. Uber Phosphorpentoxyd im Vakuum aufbewahrt, wurde die
so erhaltene Verbindung innerhalb einiger Tage gewichtskonstant und blieb

1) Beim Einrithren der konz. alkoholischen, Losung in uberschissigen
Ather wurden nur schmierig-klebrige LFdllunmgen erhalten.
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unter diesen Bedingungen auch mehrere Wochen lang unverindert, wahrend
im luftgefilllten Exsiccator wie beim Rohbromid allmihlich Oxydation
eintrat.

Dieses trotz vieler Krystallisationsversuche stets nur amorph
erhaltene Pentaphenyl-chrombromid zeigt im groBen und ganzen
die gleichen Léoslichkeitsyerhiltnisse wie das Rohbromid; Loslich-
keil wurde auBerdem unler anderem auch noch in Methyl-chloro-
forni, Athyl-chloracetat, Formamid und Benzonitril festgestellt.

Ein eindeutiger Schmelz-, besser gesagt Zersetzungspunkt
konnte der amorphen Beschaffenheit entsprechend auch nicht er-
mittell werden. Durchschnittlich sinterte die Substanz von etwa
809 ab, um schlieBlich bei etwa 1000 unter merklichern Schiumen
zusammenzuflieBen. Das Schiumen deutete im iibrigen auf gebun-
denes Losungsmittel (Ather) hin, was durch die nachstehenden
Analysen auch mit ziemlicher Sicherheit bestitigt wurde.

DaBl das Priparat bei hoherer Temperatur sich sehr. bald zersetzt,
bewiesen Versuche. durch lingeres Erwirmen auf 60--700 den addicrten
Ather auszutreiben: dabei begann die Substanz unter anfinglicher Gewichts-
abnahme, die aber nach «2 Stdn. bei weitem noch. nicht 1/; Mol. Ather ent-
sprach, elwas kiebrig Zu \_vel'(lc.n; und spalerhin trat Schwarzfarbung und
Zunahme, also Oxydation éin. So bebandelt, l6ste sich das Praparat auch
kaum mnoch in Chloroform, hinterliel vielmehr einen reichlichen grin-
gefirbten, auch in Alkohol unldslichen Riickstand. Eine zweite Probe wurde
nur kurze Zeit (etwa 10 Min.) -iiber den Schmelzpunkt auf 1100 erhitzt;
der Gewichtsverlust betrug 5.29/,, wihrend sich far 1/, Mol. Ather 6.70/9
berechnen. Die ziihe dunkelbraune Schmelze war, wic zu erwarten, auch
weitgehend zersetzt, denn Chloroform wurde dadurch kaum noch gelb
gefarbt; der gleichfalls hinterbléibende griinliche Riickstand war aber dicsmal
merkwirdiger Weise in Alkohol restlos mit smaragdgriiner Farbe l6slich,
ein Zeichen, wie verschieden auch die Zersetzungsprodukte je nach den
Versuchsbedingungen ausfallen.

Fir die Elementaranalysen wurden nur solche Prédparate verwandt,
die beimn Loésen in Alkohol praktisch keinen Rickstand mehr ergaben und
aher Phosphorpentoxyd im. Vakuum konstant getrocknet waren.

0.1155 g Sbst.: 0.2864 g CO,, 0.0584 g 130, 0.0152 g CryOs

0.1709g ,, 0.4248g ., 0.0813g , 0.0242g
0.1444g ,, 0.3578g ,, 0.0634g .,
02153g , 05420g , 0.0938g

Zur Brom-Bestimmung wurde eine Probe der Substanz mit halogen-
freiein gebrannten Kalk etwa 2 Stdh. bis zur schwachen Rotglut erhitzt,
die Reaktionsmasse mit Salpetersiure gelost und das Brom darauf aus der
filtrierten Losung als Silberbromid gefallt. 0.2884 g Sbst. lieferten 0.0956 g
AgBr. In eincr zwciten Analyse wurde das Brom nach Carius bestimmt;
zur Trennung von den dabei abgcschiedenen unloslichen, dunkelgriinen, also
chromhaltigen Zersetzungsprodukten wurde das gebildele Siltberbromid mit
Cyankalium geldst und nach Filtration das Silber elektrolytisch abgeschieden.
0.0806 g Sbst. ergaben 0.0154 g Ag, was 0.0114 g Br entspricht.
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Fir (CgHg)g Cr.Br, /s (CoHy)y 0 1) ==Cgq Hqg BrCr0/2
Ber.C69.30, H5.46, Cr9.38, Br14.42.
Gef. »67.63,67.79,67.58,68.66, » 5.66,5.32,4.91,4.88, » 2.00,9.69, » 14.11,14 12.

Diese Analysen lassen ebenso wie die Schwierigkeiten der
Reinigung und die vergeblichen Krystallisationsversuche erkennen,
daB das Pentaphenyl-chrombromid trotz der verhilinismifig mil-
den chemischen Behandlung bei der Gewinnung aus dem Queck-
silberchlorid-Komplexsalz nicht schr einheitlich ist. Immerhin spre-
chen sie doch in ihrer Gesamtheit, zumal unter gleichzeitiger Be-
achtung der obigen Analysendaten des Komplexsalzes, fiir die
Formulierung eines Halbédtherates des Pentaphenyl-chrom-
bromids.

Den Molckulargewichts-Bestimmungen in siedendem Chloro-

form?) und in gefrierendem Nitro-benzol nach zu urteilen, muB das Penta-
phenyl-chrombromid in seinen Losungen piraktisch monomolekular sein.

Losungsmittel: Nitro-benzol, mol. Depression 7.000.
Losungsmittel angew. Subst. Erniedrigung Mol.-Gew,
24.00 g 0.1529 g 0106 421 ber. flir Halb-
: 0.2291 g 0.174 384 Htherat bei
villiger Spaltung 389.
Auch diese Messungen lassen den EinfluBl von Verunreinigungen
erkennen; die gefundenen Werte sind alle zu klein. Wahrschein-
lich riihrt dies bei der Bestimmung in Nitro-benzol auch von der
Abspaltung des gebundenen Athers her, eventuell auch von elektro-
lytischer Dissoziation. Bezeichnend fiir die Unbestindigkeit des
Pentaphenyl-chrombromids ist iibrigens, daB die fiir die Molekular-
gewichts-Bestimmung benutzte Chloroform-Lésung, die sich wih-
rend der Messung durch sehr konstante Siedepunkte ausgezeichnet
hatt¢, am nichsten Tage unter Abscheidung graugriiner Produkte
vollig entfirbt war.

4. Darstellung von Phenylchromverbindungen
mittels Chromylchlorids.

Wie schon in der Vornotiz bemerkt wurde, hatten bereits
J. Sand wupd F. Singers) versucht, durch Einwirkung von
Chromylchlorid 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-

1) Die Bildung eines Halbatherats ist nach allem wahrschieinlicher
als die des reinen Penlaphenyl-chrombromids, das moch in der Vornotiz
(l. ¢.) angenommen wurde.

2y vgl. Vorunotiz, L. c.; dort gef. 408 bezw. 480, withrend sich far
(CgH;); Cr. Br das Mol.-Gew. 517.3 berechnel.

3) A. 329, 190 (1903].
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treffenden Verbindungen zu isolieren. Sie begriindeten ihr Mifge-
schick mit der Wasserunbestdndigkeit dieser Verbindungen, eine
Erklirung, die aber auf Grund meiner FErfahrungen nicht zu
Recht besteht.

Mich bestimmte vornehmlich der merkwiirdige Reaktionsverlauf,
der bei Verwendung von Chromtrichlorid zu ciner Verbindung des
6-wertigen Chroms gefithrt hatte, diese auch direkt aus einem an-
organischen Derivat des 6-wertizen Chroms, wofilir jedenfalls in
erster Linie das Chromylchlorid geeignet schien, herzustellen. Diese
Wicderholung der J.Sand und F.Singerschen Versuche [iihrte
nun bei Einhaltung der folgenden Versuchsbedingungen ebenfalls
zu den erwarteten Phenyl-chromderivaten:

Eine Phenylinagnesiumbromid-Losung — bereitel aus 60 g Brombenzol,
8 g Magnesiumspiinen und ca. 70 cem absol. Ather - - wurde aul dem \Vasser-
bad durch Abdestillieren mdglichst vom Ather befreit und nach Verrithren
mit 10 cem Benzol (Uber Natrium getrocknet) auf — 100 abgekiihli. Als-
dann wurde einc eisgekithite Losung von 3.5 cemm =7 g Chromylchlorid in
25 cem Benzol allméhlich unter dauerndein Schitteln eingetroplt. Nach
Zusatz des Chromylchlorids wurde die Kéiltemischung entfernt und das
schwarzbraune Reaktionsgemisch ecinen Tag bei gewohnlicher Temperatur
sich selbst dberlassen. Dies ist nétig, da trotz der zweifellos energischen
Reaktion — beim schnellen Eintroplen erfolgt an der Einfallstelle explosions-
arliges Zischen -- zuerst kaum merkliche Mengen der Chromphenylver-
bindung gebildel werden, wie sich bei einem 1/, Stde. nach dem Zugeben
des Chromylehlorids vorgenommenen Zersetzungsversuch mit Schwefelsiure
und Eis ergab. Das der Farbe nach unverinderte Reakiionsgemisch wird
schlieBlich in der éiblichen Weise mit Eis und verd. Schwefelsiure behandelt
und dann mit Chloroform extrahiert. Dic Chloroform-Benzol-Losung wird
im ubrigen wie bei der Rohbromid-Priparation aus Chromtrichlorid weiter-
verarbeitet.

Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 2-—3 g. Dieses ist ab-
weichend von den mittels Chromchlorids gewonnenen Priparaten
fester und RiBt sich daher schon beim Extrahieren des Diphenyls
etc. mit Ather teilweise zu Pulver zerrciben. Dementsprechend
hinterldBt es beim Losen in Alkohol auch viel mehr dunkelbraunen
Riickstand.

Dic alkoholische, schon dunkelrote Losung gibt nun ebenfalls
mit Quecksilberchlorid cinen flockigen orangen Niederschlag, der,
in der gleichen Weise wie das frither dargestellte Quecksilberchlo-
rid-Komplexsalz gereinigt, zur Chrombestunmung verwandt wurde.

0.0543 g Sbst. hinterlieBen beim Vergliihen 00048 g Cr.0j3; far
(Cell;); CrBr, HgClo, Cr ber. 6.59 gef. 6.040/, also in befriedigender
Chereinstimmung mit den auf S. 1913 ermittelten Werten.

Fs YiBt sich somit das Pentaphenyl-chrombromid neben anderen
noch nicht nither untersuchten Chromphenylverbindungen auch mit
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Hilfe von Chromylchlorid, CrO;Cl:, herstellen. Bemerkenswerter-
weise fithrt aber die Einwirkung von Chromtrioxyd, CrOs,
auf Phenylmagnesiumbromid iiberhaupt nicht zur Bildung derartiger
chromorganischer Substanzen; es wurde im Gegenteil sogar be-
obachtet, dafl bei Zusatz des Chromsiure-anhydrids zu einer Re-
aktionslésung von Chromchlorid und Phenylmagnesiumbromid die
Entstehung von Chrom-organos vollig verhindert wurde.

_Durch diese zweite Synthese war nun auch der merkwiirdige
Reaktionsverlauf bei der Bildung des Pentaphenyl-chrombromids aus
Chromtrichlorid bestitigt. Die Reaktion, die, wie schon seinerzeit
erwihnt, an die Pfeifferschel) Darstellung des Tetraphenyl-
bleis aus Bleichlorid und Grignardschem Reagens und auch an
analoge Deobachtungen Lederers?) bei der Einwirkung dieses
Reagenses auf die Tellurchloride crinnert, 1d8t sich etwa folgender-
mafen formulieren:

5 C¢Hs;. Mg Br + 4 CrCli —» (CsHs): CrBr + 2 MgBr; 4+ 3 MgCla+ 3 CrCls.

Danach werden 759/, des angewandten Chromchlorids zu
Chromosalz reduziert und sind also schon der Theorie nach fiir
die Phenylierung verloren, was zugleich eine Erklirung fiir die ge-
ringe Ausbeute gibt. Wir haben somit eine der Reaktionen vor uns,
bei welchen eine mittlere Wertigkeitsstufe zu Gunsten einer hoheren
und niederen Stufe verschwindet.

Das Pentaphenyl-chrombromid ist der ersle Vertreter der ech-
ten Chromorganoverbindungen, so bezeichnet zum Unterschied von
den organischen chromhaltigen Verbindungen, in welchen das Chrom
entweder wie in vielen Wernerschen Komplexsalzen durch Rest-
affinititen an den Stickstoff der organischen Komponenten oder
wie in den Salzen von Carbonsiuren bezw. Enolem direkt an
Sauerstoff gebunden ist. Bemerkenswert ist die hohe Zahl von
organischen Radikalen, mit welchen hier das Metallatom verkettet
ist; #hnliches ist bisher wohl von keinem anderen Metall mit
Sicherheit bekannt geworden.

Daf3 die Phenylierung trotz der Anwendung eincs erheblichen
Uberschusses von Grignardschem Reagens nicht bis zum Hexa-
phenylchrom vorgeschritten ist, 1468t sich wahrscheinlich auf die
gleichen Ursachen wie bei der Darstellung von Triphenylmethyl-

) B. 37, 1126 [1904].
7y B. 48, 1345 u. 2049 [1915]; 49, 1385 [1916.
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chlorid!; aus Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, von Diiithylgold-
chlorid2) aus Awrichlorid, von. Dialkylthallichlorid aus Thalli-
chlorid3) und von Trimethylplatinchlorid4) aus Platintetrachlorid
und Grignard-Reagens zurickfijhren.

B. Pentaphenyl-chromhydroxyd (CsH;);Cr(OH), 4H,0,
1. Versuche zur Darstellung des Pentaphenyl-
‘chromhydroxyds.

Niichst dem  Bestreben, die bisherigen Ergebnisse durch die
Gewinnung von krystallisierten und damit vollig rein darstellbaren
Pentaphenylchrom-Verbindungen zu erhdrten, waren die weiteren
Versuche darauf gerichtet, das chemische Verhaltén des Penta-
phenyl-chrombromids niher zu ergriinden..

Die bereits erwidhnte Fihigkeit, mit Schwermetallsalzen Kom:
plexverbindungen zu bilden, deutete schon auf ein salzdhnliches
Verhalten des Bromides hin. Dieser Eindruck wurde nun sehr wer-
stiirkt, als sich zeigte, dab in der wiBrig-alkoholischen Lésung
das Brom bereits in der Kilte momentan durch Silbernitrat
sefdllt wird. Der entstehende schwach gelbliche, flockige Nieder-
schlag war unloslich in Salpetersiure und in verd. Ammoniak,
loslich aber in konz.  Ammoniak und erwies sich in allem als
Silberbromid. Wie ein Vergleich zeigte, erfolgte die Fillung prak-
tisch ebenso schnell wie bei einem Alkalibromid, unterschied sich
aber wesentlich von der Reaktion des Methyljodids mit Silbernitrat.
Mit geeigneten Salzen, z. B. gelbem und roten Blutlaugensalz, Am-
moniumtetrarhodanato-diammin-chromiat (Reinecke-Salz) und
Kaliumhexarhodanato-chromiat wurden ebenfalls in der Kilte und
momentan schwerldsliche Phenylchromsalze ausgefillt. Dieses vol-
lig 'an normale Salze erinnernde Verhalten - lonen-Eigenschaften
des Broms und Pentaphenylchrom-Restes — liefen das Pentaphenyl-
chrombromid als ein binires Salz auffassen, und damit trat die
Irage nach den basischen Eigenschaften des dem Bromid zugrunde
liegenden Pentaphenyl-chromhydroxyds in den Vordergrund des In-
teresses.

Ebenso leicht und schnell ‘wie mit. Silbernitrat lieB sich das
Brom auch mit feuchtem Silberoxyd' entfernen.. Auch hierbei
zeigte sich die aullerordentliche Beweglichkeit des Halogens, denn

15 Gomberg, B. 33, 3144 [1900].

2) W. I. Pope u. Gibson, C. 1908, I 615.

3 Hartwig, A. 176, 279 uw. J. R. Meyer, B. 37, 2051 [19041].

) W. J. Pope w. Peachey,, Scc. 93, 571 [1909]; C. 1909, 1 1978.
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schon nach nur einigen Minuten dauerndem Schiitteln der alkoho-
lischen Pentaphenylchrombromid-Losung mit feuchtem Silberoxyd
war das gesamte Brom ausgefiillt. Bei einer Priifung mit Silber-
nitrat ergab das Filtrat zwar auch noch einen Niederschlag, aber
dieser war nicht mehr gelblich, sondern schwarzbraun und zudem
leicht 16slich in Salpetersiiure, bestand also aus Silberoxyd. Roles
Lackmuspapier wurde demgemiil durch die Losung auch stark ge-
bldut, und aus Schwermetallsalzen wurden die entsprechenden
Metallhydroxyde gefillt, alles Anzeichen ciner ausgesprochen al-
kali-dhnlichen Base.

Weitere Versuche zeigten, daf sich sogar in Chloroform
Lisung das Brom glatt und schnell gegen dic Hydroxylgruppe beins
Schiitteln mit einer wisserigen Silberoxyd-Suspension austauschen
1aBt, und daB dabei die Base nicht wic die bisher untersuchten
Phenylchromverbindungen im Chloroform gelost bleibt, sondern
vorwiegend in die wiisserige Schicht tbergeht; etwa zweimaliges
Ausschitteln mit Wasser geniigte, um das vermutliche Pentaphenyl-
chromhydroxyd praktisch véllig aus der Chloroform-Lésung zu ent-
fernen, die trotzdem noch — zweifellos durch die das Bromid ver-
unreinigenden anderen Phenylchromverbindungen — dunkelbraunrot
gefirbt war. Die hellorangen Wasserausziige reagierten ebenfalls
stark alkalisch, brdunten auch Curcuma, roteten Phenol-phthalein-
Losung und gaben mit viclen Siuren bezw. deren Alkalisalzen
Niederschlige, die fast alle wieder in Chloroform I6slich waren
und beim Schiitteln damit in dieses ithergingen.

Zur Darstellung des Pentaphenyl-chromhydroxyds
in groferem MaBstabe und in rcinem Zustande schien diesec Be-
handlung der Chloroform-Lésung des Bromides mit Silberoxyd und
Wasser — zumal im Hinblick auf das Zuriickbieiben der anderen
Phenylchromverbindunrgen in der Chloroform-Schicht — besonders
geeignet. Indessen, diese Hoffnung erwies sich als triigerisch. Zu-
nichst zeigte sich niimlich, daB der Gehalt der wiisserigen Bascn-
lésungen nicht dem angewandten Rohbromid entsprach; dann er-
gaben die Versuche, durch Eindunsten iiber konz. Schwefelsdure
im Vakuum die Base selbst zu Isolieren, nur schmierige, sehr un-
einheitliche und nach Diphenyl riechende Riickstinde, und
schlieBlich ficlen die mit den iiblichen Siuren bezw. deren Alkali-
salzen erzeugten Salze wicderum amorph, zum Teil sogar dlig aus.
Einheitlich waren dic wiisserigen Basen-Losungen somit keines-
wegs, und in Berithrung mit Luft, in der Wirme und im Licht er-
folgende Abscheidungen von Zersetzungsprodukten unter gleich-
zeitigem Verblassen der schon orangen Losungen crinnerlew auch
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hier an die unangenehme Unbestindigkeit der. Phenylchromver-
bindungen.

Am vorteilhaftesten, aber eben auch nur amorph, schied sich
nach den Vorversuchen das Perchlorat ab, wihrend mit den
Halogenwasserstoffsiuren, mit Salpeter- und Schwefelsiure nur
olige Emulsionen entstanden; zu weiteren Untersuchungen schien
daher das Perchlorat noch am ehesten in Betracht zu kommen,
obgleich verschiedene Umstiinde dabei ziemliche Schwierigkeiten
verursachten. So wurden z. B. brauchbare lockere, nicht klebrige
Niederschlige nur dann crhalten, wenn die Basenlésung sehr ver-
diinnt und die Perchlorsiiure schwiicher als t/jo-normal wart). Dann
war es nur mit Hilfe cines ungetrockneten - Luftstromes méglicly,
die Perchlorat-Fillungen zu trocknen, denn iiber Trockenmitteln
aller Art trat schnelle Zersetzung unter Graugrinfirbung, Di-
phenyl-Abspaltung .und Oxydation ein. Zum dritten waren diesc
Priparate explosiv, was besonders ldstig und geradezu gefihrlich
sich bei den Versuchen bemerkbar machte, das Salz im Exsiccator
unter vermindertem Druck zu trocknen.

Bei dicsen Untersuchungen stellte sich nun die unerwartete
Tatsache heraus, da dic Mcnge des geféllten Salzes nicht der
verbrauchten Perchlorsiure dquivalent, sondern slets kleiner war,
wenn dem  Perchlorat dic Formel (CgHs);Cr.CGlO, bezw. dic
nach verschiedenen Anzeichen wahrscheinlichere Hydratformel
{CeHs); Cr. C10, H: O beigelegt wurde. Die bei der deutlichen Gelb-
firbung der Filtrate naheliegende Vermutung, daB der Unterschied
einfach dem loslichen Anteil des Perchlorales entspriche, wurde
durch kolorimetrische Vergleiche entkriftet, denn diesen zufolge
war pur noch eine unverhiltnismiBig kleine Menge des Salzes in
Losung geblicben. Wiederholungen dieser Messungen lieBen nun
aufferdem ecrkennen, dal die Abweichungen der gefundenen vou
den aus der Titration berechneten Salzwerten nicht konstant waren,
sondern zwischen 1/, bis i/; des berechneten Wertes schwankien,
und daB dicse Schwankungen offensichtlich cinmal von der DBe-
schaffenheit des verwandlen Bromnides, dann aber auch von der
Einwirkungsdauer des Silberoxyds bei der Basen-priparation. ab-
liingen.

Beispielsweisc cntsprach bei einer wasserigen Basenldsung, die durcli
15 Min. langes Schiitteln einer Losung von etwa 5g Bromid in ca. 70 cem
Chloroform mit 2g frisch gefalitem vollig alkalifreien Silberoxyd wund

1) Dic dabei znndchst nur milchig-kolloidal crfolgenden Fillungen
flockten auch crst auf Zusatz von etwas konz. Chlornatrinm- bezw. Natrium-
sulfat-L.osung in geeigneter fester Form aus.
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100-cem  eisgekithltem Wasser unter stimdiger Eiskiiblung hergestelit war,
0.2122 g gewogencm Perchlorat ein Verbrauch von 4.42 cem  n/10-Per-
chlorsiure, woraus sich unter Zugrundelegung der Monohydratformel
{(1,;}15)5(31'.(1104, 1.0 02455 g 'Perchlor_at berechneten. Die Difterenz be-
lrng also 0.0333 g, das sind 13.6 9/, der hercchneten Salzmenge.

" Bei einer ‘anderen Basenlosung dagegen, zu derct Darstellung  dic
CGhloroforin-Lésung  des Bromids unter sonst gleichen Bedingungen 35 Mins
mit, Silberoxyd und Wasser behandelt worden war, wurden [ir 0.2422¢g
aclilltes Perchlorat 6.29 ¢cmn/10-Perchlorsaure, entsprechend 0.348% g Mono-
hydrat verbraucht. Der Unterschicd war also gleich 0.1067 g, das sind,
30.6 9/,.

‘ Aus diesen und zahlreichen anderen derartigen Messungen
war nun zu schliefien, dall erstens neben dem Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd zum mindesten noch eine andere Phenylchrombase in den
wisserigen Basen-Ausziigen vorhanden sei, die weniger Phenyl-
gruppen und dafiir aber eventuell eine hohere Wertigkeit besitzen
mufite, zweitens, daB das Silberoxyd noch in anderer Weise, ver-
mutlich oxydierend einwirkte, was auch. durch die Beobachtung
von elementar abgeschiedenem Silber (Splegel) bestitigt wurde.

Far die Annahme mehrerer Ihenylchrombasen sprachen aueh die
mit den Ierchloral-Niederschligen :1115gef1"1hrten Chromanalysen, die je
nach der Vorgeschichte der zur Perchlorat-Fillung verwandlen Busen-
losungen verschieden ausficlen und im allgemeinen auch nicht dem Penta-
phenyl-chromperelilorat bezw. einemi Hydrat desselben entsprachen, sondern
meist grofer als bercehnet waren. Awuch in Nilro-benzol vérgcnommenu
Messungen .der TeilchengroBe des darin leicht ldslichen Salzes besliliglen
diese Vermutung, die schlieBlich zur Gewiflheit wurde, als beim Eindicken
der wisserigen Bascnextrakfe durch Abdestillieren des Wassers bei
509 C im luftverdiinnten Ramm aus den dunkclorangeroten, dickfliissigert
und- ‘stark basischen Konzentraten mitunter sich schdén orangefarbene.
helianthin-artige Krystallblittchen - abschieden, die nachi dem Abfiltrieren
¢ine auffallend geringe Wasscrloslichkeit besaBien, wihrend beim weiteren
Eiricngen des Filtrates trotz sciner intensiven orangeroten Farbing nnd
seiner ‘auffallend starken alkalischen Reaktion niclits mehr auskrystallisierte,
Ya die’ alkoholisch-wisserige Losung der allerdings stets nur in sehr geringen
¥engen erhaltenen. . Krystallblittchen ebenfalls ausgesprochen alkaliseh res-
gierfe. stellte diese  krystallisierie orange Snbstanz  wahrscheinlich  die
cine der Phenylchrombasen. und zwar ecine sehr wenig wasserlosliche
Base dar. wihrend in dem dunkelorangeroten Filirat eine zweite, anschei-
nend sehr léichl in Wasser losliche Base vermutet werden konnte.

Als ein sicheres Zeichen der verschiedenen Beschaffenheit
der wiisserigen Basenlésungen durfte auch die wechselnde Menge
der beim Einengen abgeschiedenen . Krystallblittchen angeschen
werden, konnte doch sogar aus einigen dieser Extrakte trotz sehr
starker Konzentration itherhaupt keine krvstallisierte Abscheidung
erhalten werden. Bemerkenswerterweise wurden aus denjenigen
Lissungen die meisten Krystalle crhalten, bei welchen die dnrch
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Wilgung  getundenen  und aus den Titrationen - berechnelen  Per-
chlorat-Mcengen noch am besten ithereingestimmt hatten, zweifellos
ein Hinwels, dafi die krystallisierter Substanz das gesuchte Penta-
phenylchromhydroxyd scin konnte.

2. Darstellunyg des Peulaphenvl-chromhydroxyds.

Versuche, die krystallisierte vermutliche Base, aus den it
Silberoxyd préparierten wiisserigen Basenlosungen in  groBerer
Menge zu gewinnen, schicnen unach den soeben mitgeteilten Beob-
achtungen wenig aussichtsreich; zu der gleichen Ansicht gelangte
ich auch bei den Bestrebungen, mit anderen S#uren aus den wiis-
serigen Dasenexirakten fiir die Untersuchung geeignetere Salzc
zu erhalten, die zwar ' schlieBlich zu der Auffindung der ersten
krystallisierten Phenylchromsalze; mit Hilfe der dem Reinecke-
Salz zugrunde liegenden. Tetrarhodanato-diammin-chromi-Siure
R 3[— Cr(an’:I fithrten, zugleich aber auch immer mehr erkcunen

i (SCN),

licBen, dall die Darstellung der Base mittels Silberoxyds nicht der
geeignete Weg war. An Stelle des. Silberoxyds mit wiisserigein
Alkali zu arbeiten, wic es bei der Darstellung anderer metall-
organischer Basent) mit Krfolg geschehen ist, war deshalb un-
moglich, weil, wie bereits erwithnt, nur die Basen cinigermaBen
wasserlgslich, die Salze aber praktisch unloslich in Wasser waren;
die Umsetzung der Basenlosung mil Alkalihalogeniden unter Aus-
fdllung von Phenyl-chromhalogeniden und Bildung von Alkalilaugen
beleuchtet am besten diese: Tatsache, Zum Ziele fihrte aber die
Verwendung von absolut-alkoholischer Atzkalilosung, und zwar ba-
sierte hierbei die véllige Umsetzung. des gleichfalls in absolutem
Alkohol gelosten Bromides mit dem Atzkali auf der Unloslichkeil
des  bei der Reaktion gebildeten Bromkaliums in absolutem Al-
kohol, die durch Zusatz von trockenem Ather noch vervollstindigt
wurde.

Nach folgender Vorschrift konnte die krystallisierte Base jetzl
direkt aus derh Rohbromid in befriedigender Ausheute dargestellt
werden :

Fiwa 10g iiber konz. Schwefelsiure getrocknetes Rohbromid
werden in moglichst wenig absolutem Alkohol gelost und ohne
Riicksicht auf einen eventuell hinlerbleibenden geringen Riickstand
wmit der gleichfalls moglichst konzentrierten und filtrierten Losung
von 23 g Atzkali in absol. Alkohol versetzt und dann zur voélligen
Ausfillung des Kaliumbromids mit dem gleichen Volum absol.

H vgl z B. G, Grittner, B. 50, 278 [1917] u. 51, 1301 [1918).
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Athers verdiinnt. Die nach 1—2 Stdn. vom abgeschiedenen Kalium-
bromid abfiltrierte Lésung dunstet man hierauf iiber konz. Schwe-
felsdure im Vakuum soweit ab, bis der schwarzbraune Riickstand
eben zihflissig geworden ist. Zur Abtrennung vom iiberschiissigen
Kali verrithrt man diesen Riickstand alsdann nach Kiihlung mit
Eis sofort mit etwa 150 ccm iiber Chlorcalcium getrocknetem und
in Eis-Kochsalz gekithlten Chloroform*), wobei unter Aufschiumen
die Phenylchrombasen in Losung gehen. Die vollig klar filtrierte
Chloroform-Lésung wird schlie8lich mit etwa 100 ccm ausgekochten
und ebenfalls eisgekiihlten destillierten Wassers iiberschichtet und
dann unter dauernder Kiihlung und 6fterem Umschiitteln 3—4 Stdn.
stehien gelassen. Dabei gehen die Phenylchrombasen an der
orangeroten IFdrbung wund an der starken Schlierenbildung er-
kennbar — in reichlichen Mengen in das Wasser iiber, und nach
einigen Minuwten setzt dann die Krystallisation des Pentaphenyl-
chromhydroxyds in schonen goldorangen Blittchen ein, bis schlieli-
lich bei geeigneter Zusammensetzung?) des Rohbronids fast die
gesamte Flussigkeit zu einem dicken Brei aus leuchtend oranger
Krystallmasse gesteht. Die Chloroform-Schicht behdlt trotz der
starken Abgabe von Phenylchrombasen, dhnlich wie bei der Basen-
priiparation mittels Silberoxyds, ihre fast undurchsichtig schwarz-
braune Farbe anscheinend unverindert bei, ebenfalls ein Zeichen,
daB im Rohbromid auch noch andere Chromphenylverbindungen
in merklichen Mengen enthalten sind. Nach Beendigung der Krystal-
lisation wird die Chloroform-Schicht mdglichst von dem vorwie-
gend im Wasser suspendierten Krystallbrei abgetrennt, und darauf
die krystallisierte Base abgesaugt; eine zweite Extraklion der
CLloroform-Lésung mit Wasser liefert meistens auch noch etwas
krystallisiette Base. Nach Waschen mit etwas Chloroform und
Wasser wird diese zur weiteren Reinigung, eventuell unter gelindem
Erwirmen, in moglichst wenig Alkohol gelost und aus der filtrierten
Lésung nach geringem Wasserzusatz vorsichtig mit reinem Ather
zefall. Das Reinprodukt wird nach etwa 1-stiindigem Krystalli-
sieren abgesaugt, zweimal mit absolutem Ather, dem einige Tropfen
Alkohol zugesetzt sind, und schlielilich mit reinem Ather gewaschen.
Das nach einigen Minuten Stehen an Luft itherfreie Préiparat wird
zweckmiifig tGber ca. 30-proz. Kalilauge unter vermindertem Druck

1) Statt Chloroform wird hier nach neueren Versuchen besser Anisol
verwandt.

?) Wird z. B. bei der Darstellung des Rolhbromids die vorgeschriebene
Reaktionszeit uiberschritten bezw. nngeniigend geritbrt und gekihlt, so kanu
unter Umstanden die Ausbeute an krystallisierter Base gleich Null werden.
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aufbewahrt und stellt unter diesen Bedingungen die stabilste Phe-
nylchromverbindung dar, die ich bis jetzt erhalten habe. Schutz
vor Sauerstoff, Licht und Wirme ist aber auch hier geboten, zumal
bei den Losungen 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 angegebenen Zeit
von der Chloroform-Losung abzuirennen, und ebenso ist es notwendig,
das Reinpriparat bald von der Aitherisch-alkoholischen Mutterlauge abzu-
{illrieren, andernfalls Lritt Verminderung der Ausbeute und Verunrcinigung
durch Zerselzungsprodukle ein. Die aus der Wasserschichit auskrystallisierte
Rohbase muB nochmals umbkrystallisiert werden, da sie erstens durch ge-
ringe Mengen Carbonat (cbenfalls orange Krystalle, aber schwerer Idslich
in Alkohol), dann aber auch durch zum Teil ganz unlésliche amorphe
Stoffe verunreinigt ist. Die Ausbeute an krystailisierter Base betrigt etwa
1--2 g auf 80 g Chromehlorid.

Die priichtig leuchlend orange Base krysiallisiert meist in
goldglinzenden Blittchen, mitunter aber auch in nadelférmigen Pris-
men. Sie ist, wie schon gesagt, merkwiirdigerweise in Wasser wenig
loslich (dem colorimetrischen Vergleich® zufolge ist die wiiirige Lo-
sung vielleicht 1/;540-normal) und gleicht in dieser Beziehung
manchen anderen metallorganischen Basen, unter anderen auch
dem Tridilthyl-bleihydroxyd (C.H;);Pb.OH1). Leicht loslich ist das
Pentaphenyl-chromhydroxyd in Alkohol und Methylalkohol, aus
welchen Lisungen es auch durch Wasser krystallisiert abgeschieden
werden kann, wenig loslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Nitro-
benzol und o-Nitro-toluol, vollig unlislich in Ather, Tetrachlor-
kohlenstoff und Ligroin.

Dic Losungen der Base reagieren ausgesprochen alkalisch,
fillen Schwermectalle, inshesondere Silber, aus ihren Salzlésungen
als Hydroxyde bezw. Oxyd, entbinden Ammoniak aus Amonium-
salzen und absorbieren Kohlendioxyd, alles Eigenschaften, die den
stark basischen Charakter des Pentaphenyl-chromhydroxyds gut
erkennen lassen. Bemerkenswert ist auch, daf die Base ebenso
wic alkoholisches Kali mit gewissen aromatischen Polynitrokérpern,
vorzugsweise mit Trinitro-xylol? und Trinitro-triphenyl-
methan (Trinitro-benzol bewirkt nur cine Vertiefung, nicht
aber eine merkliche Veriinderung der Farbe an sich) intensive tief-
griinblaue Firbungen gibt, die allerdings zum Teil schnell ver-
blassen und auch nur hei Verwendung geeigneter Lisungsmittel

N J. 1860, 382,

z) Trinitro-ioluol wirkt sofort oxydierend bmter Bildung von oliv-
farbigen Phenylchroin-Derivaten. die in Alkohwol uniéslich, in Chloroform
aber loslich sind.
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wic '‘Aceton und Chloroform, nicht aber mil. Alkohol auftreten. Mit
Trinitro-xylol ist - diese Farbreaktion sogar umkehrbar, denn eine
urspriinglich orangefarbige Losung der Base und des Nitrokorpers
in Alkohol wird, auf Zusatz von Aceton fast undurchsichtig griin-
blau geworden, bei weiterer Verdiinnung mit Alkohol wieder chenso
licht orange wie vorher. Bei den Salzen der Base trelen, wie zu
erwarten, solche Verfirbungen nicht cin.

3. Krystall- und Kounstitutionswasser.

Das Pentaphenyl-chromhydroxyd enthilt ziemlich viel Krystall-
wasser, wovon es. indessen bereits tber Natriumsulfat und tber
Calciumchlorid einen Teil unter gleichzeitiger schwacher Briunung
der orangen Krystalle abgibt. Da zur Bestimmung dieses leichter ge-
bundenen Anteils die Substanz wegen ihrer Kohlensiure-Empfind-
lichkeit nicht an Luft getrocknet werden konnte, mubite ein Trocken-
mittel verwandt werden, das eine der durchschnittlichen Luftfeuch-
tigkeit entsprechende Wasserspannung besali, als welches sich, wie
schon erwihnt, 38-proz. Kalilauge recht gut bewiihrt hat. Die so
getrocknete Base wird iitber Chlorcalcium unfer vermindertem Druck
in etwa 1/; Tag gewichtskonstant und verliert dann tiber Phosphor-
pentoxyd, gleichfalls im. Vakuum, den Rest des addierten Wassers
innerhalb eines Tages vollstindig, wobhei die Farbe von DBréunlich-
Orange nach Tiefolivbraun umschligt. Dieser auffallende Farb-
wechsel rithrt nicht von einer Zersetzung her, denn er ist vollig
umkehrbar, wofern nur gleich nach Erreichung der Gewichts-
konstanz iiber Phosphorpentoxyd die Substanz wieder iiber Kali-
lauge bezw. Wasser im  Vakuum hydratisiert wird. (Zur Demon-
stration geniigt sogar nur kurzes Anhauchen, um in wenigen Mi-
nuten das dunkelbraune Anhydrid in das hellorange Hydrat umzu-
wandeln.) Bei lingerer Aufbewahrung der Base in diesem vollig
trocknen Zustande erfolgt aber sehr schnell weitgehende Zersetzung,
es entsteht Diphenyl neben braungriinen alkoholunléslichen Pro-
dukten, und beim Behandeln mit Wasser geht die Farbe nicht mehr
in Qrange iiber, sondern bleibt schmutzighraun.

0.1795 g der iber 33-proz. Kalilauge konstanten Base verloren ubeér
Phosphorpenioxyd 0.0237 g == 13.20 %/p, wahrend sich fir 4H.O gemil der
Formel (CgH;);Cr.OH,4H,0 13.689, berechnen. Im allgemeinen -war
aber der Wassergehalt der untersuchten Proben, die vevschiedenen Pripa-
ralionen entstammten, etwas hoher, etwa 41/, Mol. cnisprechend, was die
zahlreichen Verlustbeslimmungen uber Chlorcaleium, Natrinmsulfat™ und

Nalronkalk, die insgesam} stets zum eindeulig definierten Dihydrat fiihrten,
zur Geniige beweisen: so verloren 0.4012 gt) der uber 33-proz. Kalilauge

1) Das betrelfende Priparal war nur aus Wasser krystallisiert.



kounstanten Base 0.0306 g, 0.1928 ¢ desgleichen 0.0150 ¢, 0.1803 g desgleicheu
0,0134 g, 0.1237 g desgleichen 00091 g, 0.2923 g desgleichen 0.0227 g,
0.9269 g ‘desgleichen 0.0701 g, 07397 g desgleichen 0.0561 g; fir
(CeHg); Cr. OH, 1Y/4H.O, 21/,H:0 ber. 7.630/,, gef. 7.621), 7.80, 7.43, 7.35,
7.76, 7.60, 7.59.

Der: Uberschul von elwa !/, Mol. Wasser scheint aber nichl nach' rein
stochiometrisclien Gesetzen, sondern eher duwrch Adsorption fesigehalten
zu werden, denn je nach der Aufientemperatur und dem Alter des Priparates
wurden leils etwas niedrigere z. B. 7.26 und 7.219/y teils hohere Werte
z. B. 7.94, 7.92, 7.95, 7.91 und sogar iber 8¢, gcfunden (fir 2 Mol. H;0
vom Tetrahydrat ber, 6.859/,, fiar 21/; Mol. vom 4t/;-hydrat 7.899/o).

Die Abnahme des auf diese Weise erhaltencn Dihydeats betrug bei
0.0965 g1) Sbst, tber Phosphorpentoxyd 0.0072 g, bei 0.1773 g desgleichen
0.0128 g, bei 0.1136 g desgleichen 0.0084 g.

Far (Cgll;); Cr.OH, 2H.0.2H,0 ber. 7.34, get. 7.461), 7.22, 7.3/,

Aus den folgenden Daten geht des weiteren hervor, dall die
Umkehrbarkeit des Farbwechsels tatsiichlich mit ciner praktisch
vollstindigen Hydratation verbunden ist.

So mnahmen 0.1645 g vollig entwasserte Base uber 33-proz. Kalilauge
win 0.0243 g zu, das sind auf das Hydrat bezogen 12.879/,; unter gleichen
Umslinden addierten 0.1558 g trockene Base 0.0231 g Ho0 == 12.920/,,
withrend fiir das Tetrahydrat 13.68 9/, berechnet waren. Dal der theore-
tische Wert nicht mehr ganz erreicht wird, erklirt sich woll aus der
schnellen Zerselzung der Anhydrobasc?), was auch daraus hervorgelt,
dal selbst nur ganz kurze Zcit vollig entwisserte Proben sich in Alkphol
nicht mehr restlos l16sen. Die fast vollig mit dem Gewichtsverlust iiberein-
stimmende Zunahme eines nur tber Chlorcalcium getrockneten Priparates,
.also des Dihydrates, 146t noch besser die vollige Umkehrbarkeit der Wasser-
enlziehung erkennen: 0.1517 g Diliydrat addlerten iber 33-proz. Kalilauge
0.0123 g H,0, das cnlspricht 7.509/;, wilirend die Abnaluune 7.60 9y betrug.

Zum Bewe's, dal auch i der nach volliger Trocknung total hydrati-
sierten Base sich die beiden Hydratstufen noch scharf unterscheiden lassen,
sei noch angefihrl, daB 0.1789 g derartig regeneriertes Tetrahydrat dber
Chlorcalcium 0.0129 ¢ H,0 =7.210/; verloren (fir 21/, Mol. H.0 vom
4!/,-hydral waren 7.63 ¢/, berechnet).

Zusammenfassend 1dBt sich sagen, dal sehr wahrscheinlich
2 Molekiile des addierten Wassers als Konstitutionswasser aufzu-
fassen sind. Dafiir spricht erstens die viel festere Bindung, zweitens
die auBerordentlich starke optische Verinderungs) bei der vélligen
Entwisserung des Dihydrats und drittens die unvergleichlich viel
grobere Unbestindigkeit der vollic entwisserten Base gegeniiber
ihren Hydraten. Die Formel des Tetrahydrats ist daher wohl besser
folgendermaBen zu schreiben: [{CoH;); Cr(OH,):]OH, 2H,0, was

1) s. FuBnote zu S.1926.

2) Eventuell auch durch eine Art Schalenwirkung des zuerst in dea
auBeren Teilen der Krystalle addierten Wassers.

3 vgl. auch A, Hantzsch, Uber die Abhiingigkeit der Farbe von der
koordinativen Absittigung der inneren Sphiire, B. 41, 1216, 4328 [1908];
‘Z. El. Ch. 18, 470 [1912],
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besagt, dall 2 Wasser-Molekiile als Doppelmolekiil konstitutiv
in der inneren Sphdre die 6. Koordinationsstelle des Chromatoms
besetzen, wihrend die beiden anderen Wasser-Molekiile (abge-
sehen von dem adsorbierten OUberschuBl) sich in der &#uBeren.
Sphire, vermutlich in piherer Bindung mit der Hydroxylgruppe,
befinden. Das Pentaphenyl - chromhydroxyd wire danach den
Pfeifferschen!) Aquo-basen zuzurechnen und der oliv-braunen An-
hydrobase kiéime dann die folgende Formel zu: {{C¢H;:); Cr.OH], was
bedeutete, daB die Hydroxylgruppe darin komplex gebunden ist,
und dafl deshalb das Hydroxyd in diesem Zustand keine basischen
Eigenschaften mehr besitzt. Wegen der Unbestindigkeit der voéllig
entwisserten Base und auch wegen der merkwiirdigen, in der fol-
genden Abhandlung mitzuteilenden Salzbildung hat sich diese Auf-
fassung noch nicht weiter experimentell prien lassen; indessen
deuten auch andere Anzeichen darauf hin, so z. B. die Beobachtung,
daB auch das Carbonat beim Verlust des Krystallwassers eine der-
artige Verinderung der Farbe und der Stabilitit erfihrt. Auch die
leichte Loslichkeit der Anhydrobase in Chloroform 2) (vergl. die Par-
stellung des Pentaphenyl-chromhydroxyds) ganz im Gegensatz zur
fast volligen Unléslichkeit ihres Tetra- und Dihydrats in diesem
Medium spricht dafiir, da die Hydroxylgruppe in der wasser-
freien Base komplex oder sozusagen alkohol-artig gebunden, in den
Hydraten aber durch Wasser in die duBlere Sphére verdringt und
daher dissoziierbar geworden ist. Ebenfalls in gleichem Sinne zu
erwihnen sind hier anch die spiter eingehender beschriebenen
Farbinderungen, die eine alkoholische Losung der Base einmal beim
Verdiinnen mit Wasser (Aufhellung), das andere Mal bei Zusatz
von Ather (Vertiefung) erfiihrt.

Uberdies wurde beobachtet, daB das Dihydrat bei lingerer Aufbe-
wahrung iber Chlorcalcium weiter abzunehmen Dbeginnt und zwar unter
gleichzeitiger Zersetzung und Abspaltung von Diphenyl. Dies 1afit eine
Verlagerung des komplex gebundenen Wassers in die duBere Sphire ver-
mnulen und zeigt ebenso wie die wenn auch schwache Farbanderung bei
der Bildung des Di- aus dem Tetrahydrat, daB} die beiden lockerer haftenden

Wasser-Molekiile des Tetrahydrats mittelbar ebenfalls an der Stabilisierung
des Gesamtmolekiils beteiligt sind 3).

Y B. 39, 1864 {1906}; vgl. auch A, Werner, Neuere Anschauungen,
3. Aufl,, S. 268 ff.

?) Die einmal hydratisiert gewesene Base war auch nach totaler Ent-
wisserung mnicht mehr vollig in Chloroform 16slich, vermutlich infolge
geringfiigiger Zersetzung.

3) Eine ahnliche Wasser-Verlagerung konnte bei dem spater zu be-
schreibenden Dihydrat des Triphenylchrom-reineckeats quantitativ ver-
folgt werden.
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Wie verschiedenartig aber die Bindung des Wassers in dem
Basen-Molekiil sein kann, wird schlieBlich am besten durch fol-
gende, gelegentlich einer geringfiigigen Abdnderung der Reinigungs-
bedingungen gemachte Beobachtung gekennzeichnet.

Wird nimlich cine nicht zu konzentrierte, etwas wasserhaltige alko-
holischie Basenlosung nach teilweiser Fillung init reinem Ather iber konz.
Schwefelsiure fast bis zur Trocknme im Vakuum eingedunstet, so erhilt
man ein Produkt, das nach unter gelindem Erwirmen erfolgter Losung in
moglichst wenig Alkohol auf Ather-Zusatz nur allmihlich auskrystallisiert
und sich — ebenso wie die norimale Base isoliert — als ein Gemenge von
orangen rhombisch erscheinenden Blittchen und Nadeln erweist.

Uber konz. Schwefelsiure verliert das so erhaltene Priiparat
nur knapp 29, also etwa 1/» Mol. Wasser, bleibt dabei aber un-
verindert orange. Die Zusammensetzung dieses ither Schwefel-
sdure konstanten Produktes entspricht nun auf Grund der unten
mitzuteilenden Analysen vollkommen dem Dihydrat des Penta-
phenyl-chromhydroxyds. Das Merkwiirdigste ist dabei aber, daB
dieses Dihydrat ganz abweichend wvon dem oben beschriebenen
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum selbst nach mehreren Wochen
kaum merklich an Gewicht verloren hat und dementsprechend auch
der Farbe nach fast unverindert ist. Erst nach iiber einem Monat
ist die Gewichtsabnahme betrichtlich, die Farbe dunkelbraun ge-
worden. Starker Diphenyl-Geruch und das Dunkelbleiben in
feuchter Atmospbiire zeigen aber, daB Hand in Hand mit der so
langsam erfolgenden Entwisserung eine starke Zersetzung einher-
.gegangen ist. Diese auffilligen Unterschiede im Verhalten der
beiden Dihydrate machten fast an eine Isomerie denken lassen, die
allerdings durch die iiblichen Konstitutionsformeln nicht darstellbar
wire, aber zweifellos durch eine verschiedene Anordnung der bei-
den intrasphirisch gebundenen Wassermolekiile bedingt wiirde.

Zur Unterscheidung werde ich fernerhin diese schwer ent-
wiisserbare Modifikation des Pentaphenyl-chromhydroxyds als ,,B-
Base“ bezeichnen.

4. Analysen.

Als Kriterium der Reinheit diente aufer dem Schmelzpunkt
auch der Wasserverlust, welchen die iiber 33-proz. Kalilauge kon-
stante Base iiber Calciumchlorid erfihrt.” Das Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd schmilzt ohne Vorwirmung von etwa 900 ab, vorgewirmt
auf 90—95¢ aber ziemlich scharf bel 104—1050 (unkorr.), und zwar
gleichgiiltiz, ob Di- oder Tetrahydrat; bemerkenswerterweise be-
sitzt auch die eventuell isomere (3-Base diesen Schmelzpunkt. Die
schwarzbraune Schmelze erstarrt iibrigens, gleich nach der Verfliis-



1930

sigung abgekiihlt, selr schnell wieder, was angesiclits der mit der
Erhitzung verbundenen Zersetzung auf cin hohes Keystallisations-
vermigen hindeutet und um so mehr auffillt, als alle eingangs
erwihnten Versuche, aus dem XRohbromid direkt krystallisierte
Produkte zu erhalten, vergeblich- gewesen waren.

Fiir die Analysen wurde die Base der eindentigen Zusammensclzung
lialber meist als Dihydrat verwandt.

I. Chirom-Bestimmung: 01162 g uber Chlorcalcium konstant ge-
{rocknetes Pentaphenyl-chromhydroxyd-Diliydrat (nur aus Wasser umkry-
stallisiert) gaben im Tiegel vergliht 0.0177 g Cre O, 0.1773 g ebenso getrock-
nete Base desgleichen 0.0274 g Cr; O, 0.0941 g Dihydrat desgleichenr 0.0148 ¢
Cra03, 0.1193 ¢ der itber konz. Schwelelsiure gewichtskonstantén (:’:~Modi-
fikalion 0.0184 g Cr, O,

Fiir [(CeH3); Cr (O
3, 10.76, 4. 10.55.

il. Die Elementaranalyse der DBase bot insofern zunéchsi
einige Schwierigkeiten, als es unerwarteler Weise nicht gelang, die
im Platintiegel recht bequem verglithbare Substanz selbst bei Ver
wendung von Sauerstoff und bel sehr starkem FErhitzen weder im
Porzellan- noch im Platin-Schiffchen (Versagen der Koniakiwirkung;
vollstindig zu verbrennen. Stets blieh anstelle des reinen Chrom-
oxyds eine mehr oder weniger perimutterartig schillernde schwarze
Chromverbindung zuriick, die neben Kohlenstoff auch noch efwas
Wasserstoff enthalten mubte. Vollstindig erfolgte die Verbrennung
aber bheim Vermischen der Substanz mit oxydierenden Stoifen,
wobel sich ein Gemenge von Bleichromat- und Kaliumbichromat-
Pulver (etwa 8:1), in der tblichen Weise vorbereitet, wmn geeig
netsten erwies. Die auBerordentlich leicht. erfolgende Abspaltung
von Diphenyl, wclches dann unverbrannt aus der Oxydationsmi-
schung heraussublimierte, machte es zudem erforderiich, dic eigent-
liche Verbrennung bei verschlossenem Rohr vorzunehmen und erst
am Schluf mif Luft nachzuspilen.

0.1006 g Dihydrat gaben 0.2704 g CO., 0.0559 ¢ 1,0, 0,106 g 3-Base
(Schweflelsdure-konstant) lieferten 0.2862 g €02, 0.0578 g H,0.

()30H3003Cr. Ber. C 73.44, H 6.17.
Get. » 73.33, 73.24, » 622, 6.07,

wihrend bei der ohne Oxydationsmisehung, aber im Platinschiffchen voc-
genommenen Verbrennung 0.0941 g Dihydrat, 0.2480 g CO; =71.90", C,
0.0493 g H,O = 5.86 % H und dementsprechend 0.0155 g ='11.26 %, Cr
schwarzen Gliihriickstand gaben, welcher eérst beim Nachgliihen an Luft
in 0.0148 g ==10.76 "/o (ber. 10.60) griines Chromoxyd iiberging

Durch diese Daten ist wohl die krystallisierts Phenylchrombase
und ebenso die {3-Modifikation einwandfrei als Pentaphenyl-
chromhydroxyd erwiesen, und damit erfahren zugleich auch die
am amorphen Pentaphenyl-chrombromid und an seinem eben-

1O Cr ber. 10,60, gef. 1, 10,42 2. 1057,
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talls kryptokrystallinen Quecksilberchlorid-Komplexsalz ansgefiihr-
ten Analysen- eine wertvolle -Bestitigung, worauf an dieser Stelle
besonders hinzuweisen nicht iiberfliissig erscheint, da ja die be-
treffenden Ergebnisse in Ermangelung eines wirklichen zuverlissi-
sen Reinheits-Kriteriums  bei diesen Substanzen nur mifl- einem
sowissen Vorbehalt bewertet werden konnten.

HI. . Titration: Zur Charakterisierung einer Base gehort na-
targemil auch ibre MeBbarkeit mit Hilfe eingestellter Siure-
Losungen. Auch dieses konnte heim Pentaphenyl-chromhydroxyd be-
werkstelligt werden, - frotz seiner geringen Wasserloslichkeit und
seiner intensiven-Orangefarbe, jedoch unter Anwendung eines klei-
nen Kunstgriffes ndmlich unter Ausnutzung der quantitativen Um-
sefzung der Base mit Kaliumjodid:

Diec abgewogene Substanz wurde in einem spitewinkligen Schuttel-
trichter (150 ccm Inhalt) mit etwa 70 cem ausgekochtem dest. Wasser,
ciner konz. lLdsuug von Gberschiissigem reinen Jodkalium und einer gleich-
falls {iberschiissigen, abgemessenen Menge n/25-Salzsiure versetzt und dann
nit reinem Chloroform, das mehrmnals mit dest. Wasser gewaschen war.
so oft ausgeschiittelt, bis ‘die wisserige Schicht praktisch vollig entfarbt
war. Hierauf lieB sich der l:berschuB der Salgsiure unier Verwendung von
Phenol-phtalein als Indicaior icicht in der iiblichen \Veise zuriiektitrieren.
AMit dem Ablassen der das orangerote Phenylchromjodid enthaltenden klaren
Chloroform-Lisung mubte dabei nur so lange gewartet werden, bis keine
Wassertropfchen mehr darinr emulgiert waren, was gewohnlich schon nach
_einigen -Minuten. der Fall war. Die Filtration der Chloroform-Ausziige er-
wies sich dabei als uberflissig. }

0.1146 g¢ Dihydral verbrauchlen 3.86 cen n/25-Salzsiure, ber. 5.84 cem;
von 0.1480 ¢ Dihydrat worden 7.55 cem  n/25-Salzsiure neutralisiert, ber.
7.5 cem:

Wurde die entstchende Kalilange nichi sofort durch iiberschitssige
Salzsiiure neulralisicrt, sondern erst nach dem Ausschiitteln mit Chloroform
direkt tilriert, so ergab sich ein etwas geringerer Siureverbrauch, wahr-
scheinlich infolge Reaklion des Kaliumhydroxyds mil dem Clhiloroform. So
verbrauchten 0.1669 g aut diese Weise titriertes Diliydrat nur 8.21 cem n/25<
Salzsiure, wihrend 8.50 ccm . berechnet waren.

Auch die, Natuy der. Saurc . ist von EinfinB aunf die Titration. Bei-
spiclsweise entsprachen bei Verwendung von Salpetersiure 0.1367 g Dihydrat
1.68 ccm  n/25-Saure, wihrend 6.97 cem  sichi berechnelen.  Vermutlich ist
dlie Ieichite Zersetzlichkejtl) des gebildeten Phenylchromnitrats hiervon die
Ursache, dessen Chloroform-Lésung schon nath wenigen Stunden sich unter
Abscheidung griinncher Produkte fast vollig entfirbt hatte.

Jedenfalls zeigen die obigen Zahlen aber, dafl das Penfaphenyl:
chromhydroxyd auch vermoge seiner Ligenschaft als Base quan:
titativ meBbar ist und dokumentieren somit cbenfalls den basischen
Charaktev dieses Derivats des 6-wertigen Chroms.

1y Zum Unterschied von den unverschrien Salzen reagierien fhre Zer-
selzungsprodukte, wie mehrfach beobachtet, saner.
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5. Elektrolytisches Leitvermogen des Peunlaphenyvl-
chromhydroxyds in absolutem Methylalkohol und in
Methylalkohol-Wasser-Gemischen.

Iis ist schon mehrfach darauf hingewiesen worden, dali das
Pentaphenyl-chromhydroxyd seinem ganzen Verhalten nach zua den
stirksten Basen gchéren miisse, insbesondere liefen die ausge-
sprochen alkalische Reaktion der alkoholisch-wifrigen Losung —
intensive Bliuung von rotem [ackmuspapier, deutliche Rétung von
Phenol-phthalein, und ebenso die Aosfillung von Silberoxyd aus
einer alkoholisch-wiiBrigen Silbernitrat-Losung darauf schliefen.

Die Stirke der Base auch zahlenmiilig feslzustellen, war nun
aus verschiedenen Griinden erwiinscht; einmal um einen rationellen
Vergleich mit den typischen anorganischen Basen, den Alkalien,
durchfithren zu koénnen, dann aber auch, um zu sehen, wie weit
das elektrochemische Verhalten des 6-wertigen Chroms, dessen
wichtigstes anorganisches Derivat — die Chromsidure — schon den
starken Siuren zuzurcchnen ist, durch die Phenylierung verindert
worden ist. Leider war es wegen der Schwerloslichkeit des Penta -
phenyl-chromhydroxyds in Wasser nicht mdglich, seine fiir jene
Vergleiche notwendige molekulare Leitfihigkeit in diesern Medium
zu messen. Als néchst bestes Lisungsmittel mit relativ nicht zu
kleiner Dielektrizititskowystante und keiner zu groBen inneren Rei-
bung kam nur Methylalkohol in Frage. Die Leitfihigkeit der Atz-
alkalien bezw. ihrer Methylate und des Ammoniaks in absolutem
Methylalkohol ist schon von Carraral) und Tijmstra?) gemes-
sen worden. Des Vergleichs halber war es daher ndtig, auch das
Pentaphenyl-chromhydroxyd in absolutem Methylalkohol zu un-
tersuchen; die Base selbst wurde als Dihydrat verwandt, da eine
vollige Trocknung erstens der groflen Zersetzlichkeit wegen, dann
aber auch im Hinblick auf die von Carrara crmittelten geringen
Untersclhiede der Leitfidhigkeiten von Natriumhydroxyd (poo=71.8)
und Natriummethylat (pco==74.5) unzweckmiiBig crschien.

Der kiaufliche. znr Reinigung zunichst {raktionierte und daun dber
debrauntem Kalk destillierte Methylalkohol erwies sich noch als unrein:
denn er roch nicht nur sehr intensiv nach Ammoniak und organischen
Bascn, sondern besall auch eine zu groBle Eigenleitfihigkeit. Erst nachdem
er unter Zuzalz von 1 Tropfen konz. Schwefelsiure pro ! destilliert und
dann moch einmal einer Fraklionicrung iiber gebranntemn Kalk unterworfen
worden war, besal er keinen Beigeruch mehr und haite dann dementspre-
chend auch cine gentigend klcine Ligenleitfihigkeil, namlich x=—=1.31.10-".
1 cem des so gercinigten Methylalkohols cergab, mit 10 ecm normaler Natron-
lauge und einigen Tropfen einer Jod-Jodkalium-lLosung verselzt, selbst nach
lingerem Stehen keine Spur von einer Tribung. was also dic ginzliche

B G.26, T 119 1189246). 2) Ph. Ch. 49, 345 [1904].
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Abwesenhcit von Aceton bewiesi). Die Messungen wurden wegen der Zer-
sclzlichkeit und auch der eventuellen Kohlensidure-Einwirkung halber gleich
im Anschluf an diec Herstellung der Basenldsungen vorgenommen. Das
WiderstandsgefdB besal die ubliche) unten verjiingle Zylinderform, und die
schwach platinierten Elektroden waren senkrecht Gbereinander angeordnet.
Die Kapazitit, mit Hilfe einer n/50-Chlorkalium-Losung bei 250 gemessen,
betrug 0.3792. Nach Einpipettieren von 20 cemn der n/32-Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd-Lésung (hier und auch beim Verdiinnen wurde stets cin Natron-
kalk-Réhrchen zwischengeschaliet) wurden dic Messungen unter Luftabschlull
(CO-!) bei 259 ausgefahrt.
v== 32 64 128 256 512 1024 2048 4096

1. u==52.6 60.4 67.0 72.1 76.4 79.3 80.7%).

2. p==153.0 60.6 67.5 73.0 77.7 80.6 81.87).

3. w==53.2 610 67.4 69.6 73.9 77.3 79.1 303

Zumn Vergleich seien anschlieBend die von Carrara?®) ebenfalls bei
254 gemessenen Werte der Leitfihigkeit von Natriumhydroxyd
in absolutem Methylalkohol angefahrt:

v=—10.6 42.6 170.2 w
p=2528 64.0 70.0 71.8

Fir Ammoniak in absolutem Methylalkohol fand derseibe

Auntor folgende Werte:
v=16.1 52.3 128.9 257.8
w== 0.89 1.98 5.47 11.35.

Es ¢chl aus diesen Zahlen wohl mit ziemlicher Sicherheit
hervor, dall das Pentaphenyl-chromhydroxyd zu den stirksten Basen
zu rechnen ist. Diese Alkali-Ahnlichkeit fillt noch mehr ins Auge
beim Betrachten der graphischen Darstellung der oben mitgeteilten

Leitfihigkeitsdaten.

T
sot ,_!__ | l Fig. 14).
| i [P s N Leitfahigkeit des (CgHs)s Cr.OH
At s in Methylalkohol bei 25°.
LA
50{] J i 1. Pentaphenyl-
57 t | ‘4]/‘,, chromhydroxyd.
- —%7«‘%—:’—%——--- i II. Atznatron,
Lz ‘! | . Ammoniak in absol. Methyl-
SHEH alkohol.
t 1
20 _i, AR IV. Pontaphenyl-
D} PO S chromhydroxyd in ca. 30-proz.
e P wilirigem Methylalkéhol.

32 O 128 258 Si2 2V 03

1) Der in einem 1nittels Natronkalk-Rohrs verschilossenen Gefd auf-
gefangene Methylalkohol wurde nur durch Pipette bei vorgelegten Natron-
katk-Rohrelien entnonunen.

Yy Die Priparate hinterlieben einen weniger als 1,9/, betragenden.
vollig unloslichen Rfickstand; in der 2. Serie wurdgn zur Kompensation
dicses Fehlers die Lésungen 0.59/, konzentrierter verwandt. 3y Le

4y Als Abszissen sind die Logarithmen der Verdidnnungen. als Orcti-
nuten dic molaren Leitfiihigkceiten aufgetragen.
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Da die den Basen in wiifiriger Lisung eigene, durch die grofie
Deweglichikeit des OH-Tons bedingte “hohe Leiti#higkeit bei diesen
Messungen in Methylalkohol nicht zum Ausdruck kam, wurde ver-
sucht, das Leitvermigen des Pentaphenyl-chromhydroxyds auch in
wifirigem Methylalkohol zu ermitteln.  Es wurde dabei soviel
Wasser zugesetzt, bis die Losungsfihigkeit des Gemisches bei 250
ftir die Base fast erreicht war. (Daf diese Losung, die bei 25° auf
100 cem 37.62 com 1) =30 g Methylalkohol enthielt, naliezu an Pen-
taphenyl-chromhydroxyd gesiittigt war, ging daraus hervor, dafl
beirn Abkiihlen auf Zimmertemperatur (15°) die DBase bereits aus-
krystallisierte.) Die Leitfihigkeit dieser Losungen - die Verdiin-
nungen wurden mit einemn entsprechenden Wasser-Methylalkohol-
Gemisch ausgefiihrt — war nun unerwartetcf\Ve_ise bedeutend nie.
driger als die der absolut-methylalkoholischen Losungen:

v =32 v4 128 256 512 1024

p =309 45.6 10.3 45,1 50.0 55.0

Statt einer betrichtlichen Zunahme eine Erpiedrigung um tber
40 9/,! Dabei zeigte eine nur zur Hilfte (anf 100 ccnr Losung 50 cem
Methylalkohol) mit Wasser verdiinnte methylalkoholische Natron-
lauge -bereits eine weit hiohere Leitfihigkeit:

v =132 64 128 256 512
B == 83.0 857 875 879 $5.5

Aus diesem Grunde kann die merkwiirdige Erscheinung wobl asuch
nicht mit dem von Tijmsira®) an Natriummethylat-Losungen beim
allmihlichen Verdiinnen mit Wasser beobachteten Leitfihigkeitsminimum in
Zusammenhang - gebracht werden, zumal sich nach den Messungen dicses
Autors die durch den -zunehmenden Wassergehalt bedingte Abnahme nur
auf den Methylalkohol-KonzentratiunshereichI95»45 0/ erstreckt, wihrend
das Pentaphenyl-chromhydroxyd in ca. 30-proz. Methylalkohol untersucht
wurde. Eine Erklirung durch abnorm hohe Beweglichkeit des Methoxyl-lons
CH3;0, wie sie nach Tijmsta?) und andeien Forschern?) zweilellos fir
die hochprozentigen Melhylalkohol-Losungen des Afznalrons zntrifft. kommi
hier demnach nicht in. Frage.

Bei niiherer Betrachtung der Leitfihigxeitsdaten des Penta-
phenylchromhydroxyds in wiisserigem Methylalkohol erkennt man
zudem auch, dafi die Differenz je zweier aufeinander folgender
Werte fast durchweg 5 Einheiten betriigt, also nahezu konstant
ist, d. h. daB dic Leitfihigkeit in dem untersuchten Verdinnungs-
bereich keinem (renzwert zustrebt, was ‘noch anschaulicher in
dem praktisch vollig geradlinigen Verlauf der zugehorigen Kurve IV

1y von 150! 2y Le
%) H. Danneel, Z. EL Ch. 11, 244 [1905]; A. Hantzsch, Ph. Ch, 58,
581 {1907]; vgl. auch G.v. Hevesy, Z. Fl Ch. 27, 21 [1921}.
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{Fig.I) zutage tritt. Eine befriedigende Erklirung dieses merk-
wiirdigen Verhaltens konnte bis jetzt noch nicht gefunden werden.
Eine Mol-assoziation etwa wie bei FluBsiure anzunehmen, er-
scheint nicht angebracht, da von dem soviel stirkeren Dielekdtri-
kum Wasser eher eine gegenteilige Wirkung zu erwarten ge-
wesen wiire.

Abgeschen von diesem eigentiunlichen Verhalten der Base in
Methylalkohol -Wasser, 148t aber das Leitvermigen in absolutem
Mecthylalkohol, verglichen mit demjenigen von Atznatron und Am-
moniak, zweifellos erkennen, daB das Pentaphenyl-chromhydroxyd
unter die starken Basen zu rechnen ist, was in vollem KEinklang
mit seinen bereits erwihnten chemischen Eigenschaften sieht. Wir
haben also die bemerkenswerte Tatsache vor uns, daf auch beim
t-wertigen Chrom, Zhnlich wie beim b-wertigen Stickstoff, durch
organische Substitution ein vollstindiger Funktionswechscl bedingt
wird, indem nfmlich aus der starken anorganischen
Siurc eine ebenfalls weitgehende dissoziierte Organo-
hase entsteht,

HNO; -~ Rq N. OH, Hg Cl‘g 07 —~ (CsHs).’. CI‘. OH,

wobei allerdings zu beachten ist, da Tetraarylammonium-basen
bisher nicht hergestellt werden konnten.

6. Optische Eigenschaften des Pentaphenyl-
chromhydroxyds.

Wie schon zu Beginn dieser Untersuchungen beim Pentaphenyl-
chrombromid und seinem Quecksilberchlorid-Komplexsalz, so fiel
auch bel der Base die weitgehende Ahnlichkeit in der Farbe mit
der Chromsiiure und den DBichromaten auf, cine Ahnlichkeit, die
sich besonders deutlich an den betreffenden Loésungen offenbarte.
So sind die alkoholischen Lé&sungen des Pentaphenyl-chrom-
hydroxyds ebenso schén orangerof wie die Kaliumbichromat-Lésuui-
gen und zudem erfahren sie gerade so wie diese beim Verdiinnen
vine Farbaufhellung von Orange nach Gelb.

Diese auffallende Farbgleichheit der so verschiedenartigen Deri-
vaie des 6-wertigen Chroms im sichtbaren Spektralbereich lief es
nun interessant erscheinen, auch die bekanntlich zur Aufkldrung
der Konstitutionsbeziehungen so besonders gecigneten ultravioletten
Ahsorptionsverhfiltnisse bei den in Frage stehenden Chromverbin-
dungen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden die frisch be-
reileten 7/10-) - 12/100-, 7/1000- und x/10000-Losungen des Basen-
Tetrahydrats in absolutem Alkohol, der in 100mm Schichtdicke

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jaheg. LIV, 125
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bis zum Schwingungsbereich Y =4000 durchlissig war, nach
der bekannten Methode von Hartley-Baly!) im Quarz-Spekiro-
craphen unter Verwendung eines Eisenbogens als ultraviolette Licht-
quelle photographiert. Bemerkenswerterweise erwies sich das
Beersche Gesetz fiir den gesamten untersuchten Konzentrations-
bereich als giiltig; die n/10-Losung der Base war iiberdies fast un-
durchsichtig dunkelrot, die #/100-Losung hellorange, die %/1000-
Losung goldgelb, wihrend die #/10000-Ldsung nur noch einen griin-
lichgelben Farbton besaB. Die Ultraviolett-Absorption der
Chromsiure und der Bichromate ist bereits von Hantzsch?) ge-
messen und als praktisch identisch erkannt worden.

Wie Fig. II%), in welcher die ausgezogene Kurve I die Absorp-
tion des Pentaphenyl-chromhydroxyds und die gestrichelte

2 2000 000 00
\
\
N\ \ |
\ N
~__V
’ J\&,/\\\ -
o f 7

Fig. 2.

Kurve I diejenige der Chromsiure etc. wiedergibt, erkennen
1aBt, absorbiert die Base bei weitem stirker, was angesichts der
erheblichen Anh&dufung von Phenylgruppen auch nicht weiter ver-
wunderlich ist, und zudem schon daraus ersehen werden kann,
daB, wie oben erwihnt, eine »/10-Lésung des Pentaphenyl-chrom-
hydroxyds fast undurchsichtig dunkelrot erscheint, wihrend eine
sleich konzentrierte Kaliumbichromat-Losung hellorange gefdrbt ist.
Sebhr auffallend ist aber nun die ganz dhnliche Form und kor-
respondierende Lage der beiden Absorptionsbinder im Ultraviolett,
was wohl als ein Zeichen fiir die Anwesenheit gleichschwingender

) vergl. z. B. K. Schaefer, Z. wiss. Photogr. 8, 221 {1910].

?) Ph. Ch. 63, 369 [1908].

%) Als Abszissen sind die Schwingungszahlen, als Ordinaten die Loga-
rithmen der Schichtdicken, bezogen -auf »/10000-Lisungen, eingetragen.
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Bestandteile in den sonst so verschieden gebauten Molekillen des
Pentaphenyl-chromhydroxyds einerseits und der Chromsiure bezw.
der Bichromate andererseits angesehen werden kann.

Bei- der Beschreibung der beiden Hydrat-Stufen des Pentaphe-
nyl-chromhydroxyds waren die auffilligen Fatbunterschiede der
verschiedenen Hydrate und der ginzlich wasserfreien Base schon
besonders hervorgehoben worden. Auf die Existenz derartiger
Unterschiede " auch in L&sungen wies nun die des &ftern beim
Priiparieren der' Base wahrgenommene FErscheinung hin, daf die
alkoholische Ldsung bei Zusatz von Ather erheblich dunkler wurde,
wihrend doch bei der Ermittelung der Absorption des Pentaphenyl-
chromhydroxyds nach Hartley in absolut-alkoholischer Léosung
die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes erkannt worden war. Zur
gepaueren Feststelloig angestellte colorimetri-che Vergleiche be-
stiitigten diese Beobachtungen nun in vollem MafBe und lieBen zu-
zleich erkennen, daB Wasserzusatz zur alkoholischen Basenlésung
umgekehrt eine merkliche Farbaufhellung zur Folge hatte.

Bei der Messung, die mit Hilfe eines einfachen KriiBschen Colori-
ineters’ ausgefiihrt wurde, war die Verwendung eines Farbfilters notig, demn
beim Betrachten der oranggn Basemlésungen fir sich schienen selbst bei
stirkerer Konzentration erheblich verschiedene Schichten (z. B. 4.0 und
4.5 cm) gleich stark zu absorbieren. Am besten bewihrte sich ein ziem-
lich intensiv meerblaues Gelatine-Blittchen als Farbfilter, denn als zur Pri-
tung des Colorimeters mit diesem Filter beide Rhren mit gleichkonzentrierter
Losung, aber verschieden hoch angefiillt waren, und dann das eine Rohr
durch Ierstellung von Farbidentitait mit dem andern abgeglichen war,
ergab sich vollige Gleichheit der beiden Schichtdicken (4.00~4.00 cm).
Zur Untersuchung wurde eine frisch bereitete 1-proz. Ldsung des Penta-
phenyl-chromhydroxyd-Tetrahydrats verwandt:

a) Verdinnung mit absolutem Xther (fiber Natrium getrockmet) auf
3-faches Volum!): 3.35 cm 1-proz. Losung in abs. C;HgO ~ 6 40 cm /3 proz.
Losung in abs. C; HsO + abs. Ather (1:2) umgerecrnet: 10.00 ¢m 1 9%4.+.19,10
1fs-proz. Losung, d.i. (bei Annahme der Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes
far Verdinnung mit gemischten Medien) 6.37 ccm 1-proz. Losung, d.h.
eine 1-proz. Lésung der Base in 1 Volum C3HgO + 2 Volum Ather absor-
biert 1.57mal starker ais eine gleichkonzentrierte Losung der Base in
reinem Alkohol.

b) Verdinnung mit Wasser auf eine Konzentration von 13/39/;:
3.35cm 1-proz. Losung in C:HgO entsprechend 12.00 cm 3/g-proz. Losung in
C3HgO + H; O (1:2) umgerechnet: 10.00 cm 1-proz. Lisung . 35.80 V/s-
proz. Losung=—(unter der gleichen Annahme wie oben) 11.92cm 1-proz.
Losung, d. h. die 1-proz. Basenlésung in 1 Volum C:HgO + 2 Volum HzO
absorbiert 1.19mal schwicher als die gleichkonzentrierte alkoholische
Losang:

1) Ohne Rucksichit auf etwaige Kontraktionen!
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Der Vergleich der alkoholisch-iitherischen und alkoholisch-
wisserigen Losungen 14Bt diesen Unterschied noch viel deutlicher
erkennen, denn hier entsprechen 6.40cm der einen 12.00cm der
anderen Losung, was bedeutet, daB die #therhaltige Losung 1.87,
also fast 2-mal so stark als die gleichkonzentrierte wasserhaltige
Losung absorbiert.

Diese zum Teil recht betrichtlichen Farbintensititsunterschiede
der Basenldsungen lassen auf eine verschiedenartige Beeinflussung
eines Losungsgleichgewichtes — vermutlich zwischen der hydrati-
sierten oder echten Base und ihrer Anhydro- bezw. Pseudo-Form
durch die beiden Losungsmittel schlieBen, und wir hitten hier
demnach einc #hnliche entgegengesetzte Wirkung von Ather und
Wasser zu verzeichnen, wie sie bereits von A. Hantzsch!) bei
den Carbonsiuren, vor allem an der Trichlor-essigsdure, festge-
stellt worden ist.

218. D. Ackermann: Uber den Mytilit, eine natiirlich vor-
kommende Cyclose.
[Aus d. Physiolog. Iostitut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 23. Juli 1921.)

Gelegentlich von Untersuchungen der Extraktstoffe niederer Tiere,
die mich schon seit Jaliren in Gemeinschaft mit F. Kutscher be-
schiftigten, bin ich in der als Volksnahruogsmittel an der Nordsee-
kiiste sehr beliebten Miesmuschel, Mytilus edulis, einem Kérper
begeguet, der als ein Ringzucker angesprochen werden wmufi and
Mytilit?¥) genannt sei.

Als Ausgangsmaterial dienien 4% kg Miesmuscheln, die lebend-
frisch mit siedendem Wasser extrabiert wurden. Der Extrakt wurde
nach starkem Einengen unter Anwendung des Verfahrens von Kut-
scher und Steudel?), nach einander mit Tannin, Baryt, Schwefel-
saure und Bleioxyd bebhandelt und an diese Reiniguug eine Fallung
mit Phosphorwoliramsiure angeschlossen. Die Aufarbeitung des
volumiudsen Niederschlages hat bisher fiinf in der Miesmuschel noch
nicht bekannte tierische Basen ergeben, woriiber an anderer Stelle!)
berichtet wird.

) B. 50, 1422 [1917].

%) Vergl. den »Nachtrag« am SchluB der Abhandlung.

3) ¥, Kutscher, Ztschr, §. Unters. d. Nahr.- und GenuBmittel 10, 528
11905).

4 D. Ackermann, Z B, 74, [1921].



