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Wasserbad abgedunstet, so krystallisierl beim Lrkalten Azobenzol
aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin rein ist und den
richtigen Schmp. 68° zeigt.

Ozon und Tribenzylamin.

1 g festes gepulvertes Tribenzylamin wird in ein Ozonisie-
rungsgefal gebracht und der Gasstrom darauf geleitet. Die Sub-
stanz erwirmt und verfliissigt sich, und aus der Flissigkeit ent-
weichen kleine Glasbldschen, wahrscheinlich Stickstoff. Wird
die Reaktion friihzeitig abgebrochen, so ist in dem Reaktions-
semisch Benzaldehyd an dem Biltermandel-Geruch zu erkennen.
Verwechslung mit Nitro-benzol ist nicht méglich, da das Reaktions-
produkt, mit Zinn und Salzsdure reduziert, keine Spur von Anilin
ergibt. LaBt man die Linwirkung des Ozons auf dic in Chloroform
oder Hexan geloste Substanz solange andauern, bis es vollig
unverbraucht entweicht und dunstet dann das Losungsmittel auf
dem Wasserbad ab, so hinterbleibt eine schwach gelb gefirbte
Krystallmasse, die auf Ton abgeprefit wird. Nach der Reinigung
durch Umkrystallisieren oder durch Sublimation schmilzt das Pro-
dukt bei 1219 und erweist sich als Benzoesdure.

Marburg. Chemisches Institut.

304, Franz Hein: Chrom-organische Verbindungen, II. Mit-
teilung: Die abnorme Salzbildung des Pentaphenyl-chrom-
hydroxyds; Tetraphenyl-chromsalze (AbstoBung einer Phenyl-
gruppe).
{Aus d. Chem. Labor. u. Labor. [. Angew. Chem. u. Pharm. d. Univ. Leipzig.;

{Eingegangen am 12. September 1921.)

In meiner I Mitleilungl) iiber chrom-organische Verbindungen
habe ich die Darstellung und einige Eigenschaften des als »Rol -
bromid« bezeichneten Ausgangsmaterials der Phenyl-chrom-
verbindungen, sowie des Pentaphenyl-chromhydroxy-
des (CgHy); Cr.OH -~ 4H, O beschrieben; die Muttersubstanz der
Base war ihr Bromid, das, einen wesentlichen Bestandteil des
Rohbromids bildend, aus diesem nur in wenig reinem, amorphem
Zustand hatte erhalten werden konnen.

Die Darstellung anderer, zur Charakteristik des Pentaphenyl-
chromhydroxvds erwiinschfer Salze in reinem, krvstallisiertern Zu-

1) B. 54, 1905 [1921].
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stande aus der so schon krystalligierten Base selbst schien —
im Vergleich zu der mithsamen Isolierung des Bromides — sehr
einfach zu sein. In der Tat waren die durch doppelte Umsetzung
mit Alkalisalzen bezw. mit Hilfe von Siuren erhaltenen Salze
meist sehr schon krystallisiert und demgemifi auch leicht rein
herzustellen, aber die mit ihnen ausgefiihrten Analysen stimmteun
wider Erwarten in keiner Weise mit den berechneten Werten
iiberein. Die n&here Untersuchung ergab vielmehr, dafl der Basen-
Rest sich bei der Salzbildung unter AusstoBung einer Phenyl-
gruppe verdnderte, was um so merkwiirdiger erschien, als die
Salze sowohl fest, wie in ihren Losungen ganz dieselbe orangerote
Farbe wie das Pentaphenyl-chromhydroxyd besaflen und sich dem-
zufolge nur von diesem abzuleiten schienen. Es erhob sich nun
die Frage, was an die Stelle der abgestofienen Phenylgruppe ge-
treten sei und welche Konstitution den auf so eigenartige Weise
entstandenen Salzen zukiime, in welchen der Farbe wegen das
Chrom zunichst noch immer fiir G-wertig gehalten wurde.

Da die Priparation der Salze nicht unter Luftabschluf er-
folgt war, und ich schon des ofteren bei den Selbstzersetzungen
der Phenyl-chromverbindungen Oxydation beobachtet hatte, so ver-
mutete ich fiirs erste, daB die Verinderung des Basen-Radikals
oxydativer Art sei, daB also die eliminierte Phenylgruppe durch
Sauerstoff ersetzt wiirde, und hielt demgemif die Entstehung
von basischen Salzen der Formel I fiir mdglich.

L. (CaHs);CX‘ \\&OX/CI‘(CsHs),a II. (CsHs)ACl‘ [ Eg%\l))*

1. [(Cﬁ 1{5)4 Cr]2 0O [ Egé‘l-Na’))g ]

(zegen die Annahme derartiger Oxysalze, welchen die zwei-
sdurige Base (CzH;),Cr(OH), zu Grunde liegen mubte, sprach
nun aber die Tatsache, dafi diese Salze auch bei Einwirkung von
itberschiissigen starken Siuren, wie Jodwasserstoffsiure und Per-
chlorsiiure, entstanden; dic Bildung normaler, also nicht-basischer
Salze wiire unter diesen Bedingungen jedenfalls eher zu erwarten
cewesen, und zudem schien auch eine Oxydation in Gegenward
von uberschiissigem Jodwasserstoff sehr fraglich zu sein. Noch
unwahrscheinlicher wurde diese Forrnhlierung aber, als zahlreiche
Analysen des Tetrarhodanato-diamisin-chromisalzes zeigten, dafl die
gefundenen Werte fiir die Bestandteile C, H, Cr und S gut auf
die Formel II slimmten, kaum dagegen mit der Oxysalzformel 1T
zu vereinbaren waren. Als endgiiltig erledigt mufite die Oxysalz-
Formulierung aber bhetrachtet werden, als die mit demn Jodid in
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Chloroform und Phenol und mi¢t dein Tetrarhodanato-diammin-chru-
miat in Nitro-benzol vorgenommenen Molekulargewichts-Bestimmun-
gen erkennen lieflen, daBl die TeilchengréBen dieser Salze nie eine
den Oxysalzen entsprechende GroBe erreichten, sondérn sogar
zum Teil erheblich kleiner (infolge elektrolytischer Dissoziation)
als die fiir Tetraphenyl-chromsalze (CgzH;),Cr.X berechneten
Werte waren. Hinfillig wurde durch diese Bestimmungen aber
auch der eventuelle Versuch, in diesen Salzen die 6-Wertigkeit
des Chroms durch die Annahme aufrecht zu erhalten, dal die
6. Valenz des Chromatoms durch Bildung von Doppelmolekiilen
(CeHjp)y g{r——g{r (CgHg), abgesiittigt wiirde. Und so ergab sich denn

schliefilich aus alledem mit ziemlicher Sicherheit, daB das Penta-
phenyl-chromhydroxyd bei der Salzbildung mit Sduren wie auch
durch Umsetzung mit deren Alkalisalzen in verschiedenen L&-
sungsmitteln Salze vom Typus (CgHg)y Cr.X bildet, die sich von
den eigentlich zu erwartenden Pentaphenyl-chromsalzen also durch
den Mindergehalt einer Phenylgruppe unterscheiden und in welchen
das Chromatom demgemiB als 5-wertig angenommen werden muf.

Diese eigenartize Reaktion wurde bisher nachgewiesen bei
der Bildung des Jodids, des Bromids, was im Hinblick auf
das aus dem .Rohbromid isolierte Pentaphenyl-chrombromid be-
sonders zu bemerken ist, und des Chlorids; ebenso bei der
Entstehung des Perchlorats, des Tetrarhodanato-diam-
min-chromiats mit Hilfe des Reinecke-Salzes und des
Bichromats. Alle diese Verbindungen besitzen nach ihrem che-
mischen und physikalischen Verhalten volligen Salz-Charakter und
kénnen in gewissen Beziehungen dirckt mit den quaterniren Am-
moniumsalzen verglichen werden.

Nur in einem einzigen Fall scheint bisher norinale Saiz-
hildung des Pentaphenyl-chromhydroxyds nachgewiesen worden zu
sein, nidmlich bei der Einwirkung von Kohlensiure.

Dem schwer zu reinigenden Carbonat ist nach den bisherigen
Versuchen die Formel [(CzHg);Cr(OH,) ]}, CO5 - 4H,0 beizulegen;
es enthilt danach 6 Mol. Wasser, von welchen 2 wieder als
konstitutionell gebunden angesehen werden miissen, da sie sogar
iiber konz. Schwefelsiure haften bleiben und zudem iiber Phos-
phorpentoxyd nur schwer und unter gleichzeitiger Zersetzung ent-
zogen werden konnen. Die wifirig-alkoholische Losung des Penta-
phenyl-chromcarbonats reagiert im fibrigen deutlich alkalisch, zu-
gleich wiederum ein Bewels fiir die Stirke unserer Base.

Der Carbonat-Rest scheint sich also mit der 5.Phenylgruppe
md auch zum Tell mit dem in der inneren Sphire des Basen-
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Radikals gebundenen Wasser zu vertragen, was besonders be-
merkenswert erscheint im Hinblick auf die Tatsache, da im
Tetraphenyl-chromperchlorat,  -tetrarhodanato-diamimin-chromiat
und -bichromat trotz Abscheidung aus wiBrig-alkoholischer Lo-
sung kein Wasser und tiberhaupt kein Losungsmittel fixiert ist.
Auch das Chloroform im Chloroformat des Jodids ist nur locker
und daher nicht konstitutiv gebunden, was unter anderem auch
dadurch bestitigt wird, daB sich die Farbe und Bestindigkeit des
Jodids beim Entfernen des Chloroforms nicht merklich &ndert.
Weshalb die eine Phenylgruppe des Pentaphenyl-chromhydr-
oxyds bei der Salzbildung das eine Mal im Molekiil verbleibt,
in den anderen Fillen aber daraus verdrdngt wird, dariiber lift
sich zurzeit noch nichts Bestimmtes sagen; Untersuchungen ber
den Zusammenhang mit der Affinititskonstante der betreffenden
Siuren sind in Angriff genommen. Vielleicht werden hier auch
sterische Verhiltnisse maBgebend sein, und da wohl in erster
Linie die Raumerfiillung des Anions, die aber augenscheinlich
erst infolge einer besonderen Beweglichkeit der Phenylgruppen
des Pentaphenyl-chrom-Restes so deutlich in Erscheinung treten
kann. Zudem fiihrt die Tatsache, daB das aus dem Pentaphenyl-
chrombromid gewonnene Pentaphenyl-chromhydroxyd mit Brom-
Ion Tetraphenyl-chrombromid bildet, zu der Annahme, da8 nicht
das Pentaphenyl-chromsalz als solches unbestindig ist, sondern
daB die riumliche Behinderung nur bei einer wihrend der Salz-
hildung auftretenden Zwischenform zur Auswirkung gelangt.
Es blieb schlieBlich noch die Frage nach dem Verbleib
der bei der abnormen Salzbildung eliminierten Phenyl-
gruppe zu beantworten, um das Bild der eigentiimlichen Re-
aktion zu vervollstindigen. Es gelang nun, aus den Reaktions-
losungen der Salzpriparationen, insbesonderec aus den hieranf
niher untersuchten wiblrigen Laugen und den Riickstinden der
Chloroform-Extrakte der Tetraphenyl-chromhalogenide, verschiedenc
rein organische, also nicht chromhaltige Produkte abzuscheiden,
die erst infolge der eigenartigen Umsetzung in diese Ldsungen
hineingekommen sein konnten. Darunter wurde verhiltnismifig
viel Phenol nachgewiesen, des weiteren in geringen Mengen
und daher nur am Geruch erkennbar Dipheny! und schlieflich
eine feste, weifle, in Wasser unlésliche, aber in Alkalien losliche
und daher saure Substanz, die ebenso wie der nur in organischen
Solvenzien ldsliche Rest nicht niher identifiziert werden konnte.
Das reichlich gebildete Phenol, das 1. am Geruch, 2. an der deut-
lichen Blauviolett-Farbung mit Eisenchlorid und 3. durch starke
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Niederschlige von Tribrow-phenol mit Bromwasser erkanni wurde,
verdankt seine Entstehung zum Teil vermutlich der Oxydation
der intermediir frei auftretenden Phenylgruppe durch geldsten
bezw. durch Luft-Sauerstoff; es scheint daneben aber auch durch
Finwirkung von Wasser zu entstehen, wie neuerdings unter sorg-
filtigem Luft-Ausschlufl unternommenec Versuche ergeben habent?).
Eine hydrolytische Bildung aus dem Pentaphenyl-chrom-Radikal
unter Ersatz der eliminierten Phenylgruppe durch Wasserstoff
halte ich indessen fiir unwahrscheinlich, denn erstens scheini
mir die Mannigfaltigkeit der ([estgestellten rein organischen Re-
aktionsprodukte der abnormen Salzbildung vom kinetischen Stand-
punkt aus auch ein Beweis fiir das voritbergehende Auftreten einer
freien Phenylgruppe, sozusagen einer Phenylgruppe im statu nas-
cendi zu sein, und zweitens wiirden sich wohl Salze von der
Form IV nicht so verhalten, wie es die von mir als Tetraphenyl-
chromsalze (CgHy),Cr.X angesprochenen Verbindungen tun. So

V. (CoHsh CrI)_(I v, (C5H5)4Cr§1.

eutwickelt z. B. das Jodid beim Iirhitzen nicht, wie etwa der
Formel V nach ecrwartet werden kénnte, Jodwasserstoff; stait
dessen spaltet c¢s Diphenyl und andere aromatische Stoffe al.
und corst bel stirkerem FErhitzen entweicht das Jod in elemen-
tarer Form?).

Zum Schlufi mag noch darauf hingewiesen werden, dall aulier
den Tetraphenyl-chromsalzen und der zugehdricen Base, die ja
nach der obigen Formulierung, wie schoun gesagt, 5-wertiges Chrom
enthalten miissen, nur noch gewisse, erst vor einigen Jahren
von Weinland?3) und seinen Schiilern entdeckte rot bis rot-
braune Komplexsalze der Forin MeX,CrOX, und 2MeX,CrOX,,
die in geeigneten Lisuugsinitteln zum Teil auch als monomolar
crwiesen wurden, als Derivate dieser Wertigkeitsstufe aufzufassen
sind, andere Verbindungen des 3-wertigen Chroms sind bis jetzi
vicht’ bekannt geworden.

Die Koordinationszahl des ClLroms in den Tetraphenyl-chrom-
sialzen ist nach meinen bisherigen Feststellungen wie beimi Stick-
stoff gleich 4 anzunchmen, denn der Sdurerest ist verschiedenen

1) zusammen mii Hrn. O. Schwarzkopf [

2y Vor kurzem ausgefilhrte Versuche zeigten zudem, daB bei der Salz-
bildung der vollig enlwisserten Base unter Luft- und Wasserausschlul kaum
noch Spuren von Phenol nachzuweisen waren, wihrend andere aromatische
Produkte wverhaltnismaBig reichlich entstanden waren.

3) B. 39, 4042 [19086}.
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Beobachtungen zufolge sehr ieicht austauschibar uwud abdissoziier-
bar, was besonders aus der Elektrolysierbarkeit des Jodids und
aus Molekulargewichts-Bestimmungen am Tetrarhodanato-diammin-
chromiat in Nitro-benzol hervorging. Dafl diese Salze kein kon-
stitutiv, d. h. intrasphirisch gebundenes Losungsmittel enthalten,
ist bereits erwdhnt worden.

1. Tetraphenylchrom-tetrarhodanato-diammin-
chromiat {II).

Bei der endgiilligen Aufklirung der eigentiimlichen Salzbildung
des Pentaphenyl-chromhydroxyds hatte sich die eingehendere
Untersuchung des mit Hilfe des Reinecke-Salzes dargestell-
ten Tetrarhodanato-diamimin-chromials, das sehr schén und wasser-
frei krystallisierte, zudem infolge seiner Schwerldslichkeit in
Wasser und Alkohol quantitativ erhalten wurde und auBlerdem
ziemlich halthar war, als besonders niitzlich erwiesen. Aus diesem
Grunde sei hier auch die Besprechung dieses Salzes vorangestelll.

a) Darstellung: Eine frisch bereilete, sehr verdiinnte, etwa 1/p50—
/sop-normale alkoholische Pentaphenyl-chromhydroxyd-Losung wird langsam
tropfenweise und unter Umrihren mit einer 1/;0—!/ g;-normalen, ebenfalls
alkoholischen, etwas wasserhaltigen Lésung des Reineckesalzes in gerin-
gem UberschuB versetzt; dabei Lkrystallisiert das Tetraphenyl-chromsal#
allmihlich in schénen, goldglinzenden, orangegelben, unregelmaBig begrenz-
ten, dinnen Blittchen aus. Diese werden nach dem Absitzen abfiltriert,
mit Alkohol und Ather gewaschen und schlieflich an der Luft getrocknet; ge-
ringe Spuren noch anhafiender Feuchtigkeit lassen sich durch mehrstiin-
diges Aufbewahren tber konz. Schwefelsdure im Vakuum entfernen. Das
so erhaltene Priparat ist bereits analysenrein.

Es schmilzt bei geeigneter Vorwirmung — die Badtemperatur
mull etwa 1659 betragen — ziemlich scharf bei 1750 (unkorr.),
allerdings unter volliger Zersetzung, die sich schon einige Grade
vor dem Schmelzen durch Verfirbung kundgibt.

Wird die Substanz wihrend des Anwirmens in das Bad gebracht, so
erfolgt nur Graugrin-FiArbung, eine Verfliissigung ist dann selbst bei 2000
noch nicht wahrzunehmen; das Schmelzen bleibt sogar aus, wenn das
Bad schon auf 150° vorgewArmt war.

b) Analysen: Zur Bestimmung des Chroms wurde das Salz
am besten im Tiegel vergliht; dabei war es von Vorteil, die Substanz vor
dem Erhitzen mit angefeuchtetem Filtrierpapier zu bedecken. Bei Unter-
lassung dieser VorsichtsmaBregel wurde ndmlich des 6fteren ein geringer
Verlust von Chrom und gleichzeitig ein schwacher Chromoxyd-Hauch an
den AuBenrindern des Tiegeldeckels beobachtet. Erst liangeres Gliihen
itber dem Gebldse bewirkte vollige Umwandlung in Chromoxyd.

0.1067 g Sbst.- 0.0238 g Cry0;. - 0.1127g Shst. 0.0253 ¢ Cr.0,.
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Zur Schwefel-Bestimmung erwies es sich als vorteilhaft, die
Substanz nach der Methode von Pringsheim?) mit Natriumsuperoxyd
aufzuschlielen. Nur war es zweckmiBig, statt der 18, die 19- bis "20-
fache Natriumsuperoxyd-Menge zu verwenden und die Reaktionsmischung
mit einer Schicht reinen Natriumsuperoxyds zu bedecken. Bei der Reaktion
wurde gleichzeitig das Chrom zu Chromat oxydiert und konnte daher auch
von dem aus dem Tiegelmaterial entstandenen Eisenoxyd und den unver-
brannten Kohleteilchen durch Filtration getrennt werden. Das Chromat
wurde dann nach dem Ansiuern mit Salzsiure wie dblich durch Alkohol
reduziert, was ibrigens durch eine Spur salpetriger Siure — in Form von
Natriumnitrit zugesetzt — auBlerordentlich beschleunigt werden konnte, und
nach Fillung mit Ammoniak als Oxyd bestimint. Die im Filtrat enthaltene
Schwefelsiure wurde in der jblichen Weise als Bariumsulfat ermittelt.

0.1337 g Sbst.: 0.0300 g Cr;0,, 0.1860 g BaSO,. — 0.1348 g Sbst.:
0.0308 g Cry0;, 0.1870 g BaS0,.

Dic Elementaranalyse war ebenso wie beim Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd nicht ohne Durchmischung mit oxydierender Substanz, am besten
wieder mit einem Gemisch von Kaliumbichromat und Bleichromat (1:10),
durchzufahren. Ohne diesen Zusalz war die Verbrennung unvollkommen
und der Glihrickstand — eine zum Teil buntschillernde blaulich-grine
bis schwarze, mitunter mikrokrystalline Masse — wag erheblich mehr,
als fir Chromoxyd berechnet war.

0.1523 g Shst.: 0.2760 g CO,, 0.0564g H;O. — 0.1345g Shst.: 0.2430 g
CO:. 0.0493g H,O.

(CsH Cr. [Cr((ggﬁ))":

Ber. Cr 15.82. Gef. 15.26, 15.36 (trocken best.). 15.35, 15.64 (nall best.).
» S 18.89. , 19.11, 19.05.
- © 49,52, , 49.44, 49.29.
«~ H 386 4.14, 4.10.

Die Oxysalz-Formel (CsHs)iOr<<p,Op>Or(CsHys(Rs = [Crggbﬁj )

verlangt folgende Werte: Cr==15.14, 8§ = 18.67, C = 48.94, H==382, Die
gefundenen Werte, die mit der ersten Formel zum Teil recht befriedigend
iibereinstimmen, weichen hiervon immerhin merklich ab und geben somit
der ja auch nach dem chemischen Verhalten wahrscheinlicheren Formu-
lierung mit 5-wertigem Chrom den Vorzug.

Erheblich gestiitzt wurde diese Auffassung, wie schon gesagl,
durch die FErgebnisse der TeilchengréBen-Bestimmung.

Die Messung wurde nach der Gefriermethode in Nitro-benzol ausge-
fahrt, in welchem sich das Salz zwar selir trige, aber doch verhaltnis-
miBig reichlich loste. Das verwandte Nitro-benzol wurde zur Reinigung
mehrmals fraktioniert und schlieflich noch ausgefroren. Auf Grund der
Beobachtung, daB selbst das so gereinigte Nitro-benzol noch geringe Men-
gen Feuchtigkeit enthielt, war bei der Bestimmung etwas gepulvertesy
geschmolzenes Chlorcalcium zugesetzt worden, was um so unbedenklicher
geschehen konnte, als Vorversuche gezeigt hatten, daB die Nitro-benzol-
Losung des Salzes iiber Calciumchlorid beliebig lange haltbar war, wofern
sie nur licht- und wirme-geschitzt aufbewahrt wurde. Der Gefrierpunkt

= qu H25 NG S4 CI‘Q'

1 B, 86. 4244 [1903); 37, 2155 (1904].
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des mit Chlorcalcinm versetzten Nitro-benzols zeichnete sich im dbrigen
durch grofe Konstanz aus.

Losungsmittel: Nitro-benzol, mol. Erniedrigung 7.000.

Losungs- abgewog. Gelrierpunkts-
mitte} Subst. Erniedrig. Mol.-Gew.
0.1065 g 0.117 354, ber. 678.8
18.00 g 0.2179 g 0.226 375 (bei totaler Dissoz. 339.4)
0.3088 g 0.288 417
Die gefundenen Teilchengréfen sind somit bedeutend kleiner
als das berechnete Molekulargewicht — eine FErscheinung, die

wohl nur durch elektrolytische Dissoziation erklirt werden kann,
angesichts der ziemlich grofen Dielektirizititskonstante (ca. 38)
des Nitro-benzols keine unwahrscheinliche Annahme. Der Grad
der Dissoziation mufl im Gbrigen recht erheblich sein, denn der
erste der obigen Werte ist kaum grofler als die fir totalen
elektrolytischen Zerfall berechnete Teilchengrdfe.

Ganz und gar nicht passen diese Daten aber zu der Molekiil-

. . (N Ha)—a:l _
grofe des Oxysalzes [(Cs H;); C;l‘]a O[Cr(SCN)¢ = 1873.6, auch
3.6

nicht zu dem Wert 457.9= , der sich unter der sicherlich

unzutreffenden "Annahme einer totalen Dissoziation in 3 Ionen
berechnen wiirde, denn selbst der grofite gefundene Wert — 417 —
ist kleiner als diese beim Oxysalz kleinstmogliche Teilchengrofe.

Das Salz ist auler in Nitro-henzol auch in Aceton und Pyridin
loslich (Aceton 18st es sogar spielend auf), wenig lgslich in Essig-
ester, unléslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin,
Athylenbromid, N-Dimethylanilin und Methylenjodid. Aus der Ace-
ton-Losung 1iBt es sich iibrigens durch Benzol krystallisiert —
wahrscheinlich als eine Benzol-Additionsverbindung — ausfillen.

Bemerkenswerterweise wurde aus der schwer véllig entwisser-
baren (-Modifikation der Base mit Reinecke-Salz unter den-
selben Bedingungen das gleiche, ebenfalls in regellosen, gold-
glinzenden, orangegelben Blittchen krystallisierende Tetraphenyl-
chromsalz erhalten, welches ebenso wie das aus der gew&hnlichen
Base dargestellte Salz im- auf 1659 vorgewidrmten Bad bei 1750
unter Zersetzung schmolz.

AuBler gegen Erwirmung ist das Tetraphenylchrom-tetrarho-
danatodiammin-chromiat auch gegen lingeres scharfes Trocknen
iiber konz. Schwefelsiure empfindlich.

So war z. B. ein Priparat, das nach 1-tigigem Stehen uber konz.
Schwefelsiure im Vakuum v6llig konstant geblichen war, im Verlanf eines
weiteren Tages, unter den gleichen Bedingungen aunfbewahrt, schwarz,
geradezu graphit-dhnlich geworden und hatte dabei um tber 10/, (fast
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cinem Mol. Os==1.79/, cnisprechend) zugenommen, wéhrend eine Probe
desselben Praparates, die an der Luft (lichtgeschitzt, aufbewahrt war,
in dieser Zeit keinerlei Verinderung erfahren hatte.

Die Zunahme des zerselzlen Priiparates deutete auf Oxydation
hin; neben der Farbinderung war an dem (unzersetzt geruchlosen)
Priparat jetzt auch ein deutlicher Geruch nach Diphenyl wahy-
zunehmen.

Auch die lingere Zeit der Luft ausgesetzten Priiparate ver-
blafiten allmihlich, begannen unter anfinglicher Gewichtszunahme
nach Diphenyl zu riechen und nahmen schlieBlich — abweichend
von der durch dic starke Trocknung bedingten Zersetzung — eine
grau-rosa Farbe an. Auflerordentlich halthar erwies sich das Salz
aber bei Aufbewahrung unter Alkohol bhezw. Alkohol-Wasser-
{zemischen.

2. Tetraphenyl-chrowjodid (CgH;),Cr.J.

Das DPentaphenyl-chromhydroxyd bildet nicht nur mit Jod-
wasserstoffsiure, sondern auch mit Jodiden Tetraphenyl-chrom-
jodid. Die wegen der geringen Ldslichkeit der Base in Wasser
nur sehr verdinnte wiBrige Losung (etwa 1/;440) derselben gibt
dabei nur amorphe, emulsionsartige Niederschlige. Zur Gewinnung
des Salzes in krystallisiertem Zustande werden am beslen die
heim Schiitteln der Base mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsiure
bezw, wibriger Jodkaliom-Losung und Chloroform erhaltenen
(hloroform-Lxtrakte verwandt.

Diese werden nach einmaligem Waschen mit Wasser und nach Fil-
irieren durch Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum bei ca. 500 kon-
zentriert, wobei sich das nicht besonders chloroform-lésliche Jodid schon
zum Teil krystallisiert ausscheidet. Nach Vervollstindigung der Krystalli-
sation durch Abkthlen wird das Salz abfiltriert, mit wenig Chloroform
gewaschen und nach Abpressen des anhaftenden Chloroforms und kurzem
Trocknen an Luft zwecks Bestimmung des addierten Chloroforms sofort
zur Wiagung gebracht.

Dieses Chloroform ist nicht fest gebunden und die zuerst
schon dunkelbraunroten, rhombischen Blittchen verwittern mit der
Zeit auch sichtlich; indessen erfolgt die Verdunstung doch erst be:
héherer Temperatur schneller, und so ist es zumal bei niedrigerer
AuBentemperatur angebracht, zur Beschleunigung ectwas zu er-
wirmen, wobei man, ohne eine Zersetzung befiirchten zu missen,
his etwa 509 gehen kann.

0.3030 g frisch isoliertes Chloroformat verloren 0.0608 g, 0.1089 g Sbst.
desgleichen 0.0208 g und 0.1550 g Sbst. ebenso 0.0303 g.

(CeH5)¢CrJ + 1CHOCl;. CHCl;. Ber. 19.67. Gef. 20.06, 19.11, 19.55.

Versetzt man die Chloroform-Lésung des Jodids allmahlich mit dem:
etwa 2—3-fachen YVolumen Ather, so krystallisiert ein Produkt aus. das
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etwa 32 Mol. Chloroform enthall: 0.2257 g verloren z. B. 0.0210¢, das sind
9.319/, wihrend sich fir 3/, Mol. CHCl; 10.919/5 berechnen. Fir dic
Exisienz eines Halbehloroformates spricht auch die Beobachtung, daf
die in gleichen Zeitabstanden durch Wigung kontrollierte Verdunstungs-
geschwindigkeit des Chloroforms vom Monochloroformat nach Abgabe eines
halben Moles plotzlich deutlich abfillt.

Das trockene Tetraphenyl-chromjodid schmilzt bei Vorwiir-
mung des Bades auf 165—1700 ziemlich scharf bei 1780 (unkorr.).
Nabei tritt Schwarzfirbung und Aufschiiumen ein -~ sichere Zei-
chen der stattfindenden Zersetzang.

Zur Bestimmuung des Chrom- uidd Jod-Gehalles wurde in
einem Fall direkt das Monochloroformal, Dei den anderen Analysen aber
stels das chloroform-freie Salz verwandt. Zur Ausfiihrung wurde die abge-
wogene Substanz in elwa 80—100ccmn Alkohol gelost, die Losung mit ca.
'/, des Volumens Wasser verdiinnt und dann mit einigen Kubikzentimetern
verd. Salpetersdure angesiiuert; eine hierbei eventuell entstehende Tribung
wurde durch Alkoliol bescitigt. Alsdann wurde das Jod durch tropfcnweisen
allmihlichen Zusatz einer ca. 3/jg-normalen wifirigen Silbernitrat-Losung
unter Umriihren gefallt, auf dem Wasserbad absitzen gelassen und nach Fil-
tration durch einen Gooch-Tiegel mil Alkohol, dann mit salpetersiure-
halligem. Wasser bis zum Verschwinden der Silber-Reaktion gewaschen und
schlieBlich bei 120—1300 geirocknet.

Das Filtrat wurde nach Entfernung des iberschiissigen Silbers zur Ver-
treibung des Alkohols und zur Zersetzung des Tetraphenyl-chromnitrats,
die durch Zusatz einiger cem Bromwasser sehr beschleunigt werden konnte,
so lange erwirmt, bis es eine rein grine Farbe angenommen hatle. Hierauf
wurde das Chrom, das bei dieser Behandlung quantitativ in Chromisalz uber-
ging, wie iiblich als Oxyd bestimmt.

Zur direkien Chrom-Bestimmung auf trockenem Wege wurde das Jodid
ebenso wie das Tetrarhodanato-diammin-chromiat wiederum durch Vergliihen
im Tiegel in Chromoxyd ibergelihrl.

0.1678 g Monochloroformat: 0.0208 ¢ Cr;0; (trocken best.). -- 0.0830 g
Monochloroformat: 0.0323 g AgJ.

(CeH5); CrJ + 1CHCl;. Ber. Cr 8.56, J 20.90.
Gef. , 8.48, , 20.54.

0.1180 ¢ cliloroform-lreies Salz: 0.0534 g AgJ. -—- 0.0881 g chloroform-
frcies Salz: 0.0425g AgJ, 0.0148g Cr;O; (nab best.). — 0.1247 g1} chloro-
form-freies Salz: 0.0591 g AglJ, 0.0207g CreO; (naB best.).

(CsH;)4 CrJ. Ber. J 26.07, Cr 10.68.
Gef. , 25.39, 26.08, 25.60, ,, 11.49, 11.36.

Beim Erhitzen des Salzes im Tiegel und auch im Gliithréhrehen
fiel, wie schon erwdhnt, besonders auf, dafl erst nach Verfliich-
tigung des abgespaltenen Diphenyls beim stirkeren Erwirmen des
schwarzgrauen Riickstandes das Jod elementar entwich, wobei
schlieflich ein schwarzer Rest hinterblieb, der bei lingerem Glithen
unter gutem Luftzutritt zu grimem Chromoxyd verbrannte.

23 mit Jodwasserstoffsiure pripariert.
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Das Tetraphenyl-chromjodid. ist auller in Chloroform und
Alkohol auch in Aceton, Essigester, besonders aber in Pyridin
und Phenol lslich, kaum Idslich dagegen in Benzol und véllig
unléslich in Ather und Ligroin. Die Bestidndigkeit der Losungen
ist je nach dem L&sungsmittel recht verschieden; so erwies sich
z. B. die Losung in durch etwas Ather verfliissigtem Phenol als
auBerordentlich haltbar, wihrend in Chloroform bereits nach we-
nigen Tagen die Abscheidung von Zersetzungsprodukten beob-
achtet wurde. Die wiBrig-alkoholische L&sung reagierte bemer-
kenswerterweise vollig neutral auf Lackmus. Aus der Phenol-
Ather-Losung konnte das Salz iibrigens bei vorsichtigem Zusatz
von weiterem Ather in sehr schonen, eisblumenihnlichen Kry-
stallen erhalten werden.

Auch vom Tetraphenyl-chromjodid wurde die Teilchen-
groBe ermittelt, und zwar in siedendem Chloroform sowohl wie
auch kryoskopisch in Phenol.

In Chloroform, das gewihlt wurde, nm den elektrolytischen Disso-
ziationseffekt mdéglichst auszuschalten, war leider die Loslichkeit zu ge-
ring, weshalb schon beim zweiten Einwurf nicht mehr voéllige Losung er-
folgte. Zur Messung verwandt wurde das chloroform-freie Salz. Das Chloro-
form war nach der von A.Hantzsch und O. R. Hoffmann!) ange-
gebenen Methode gereinigt und zeichnete sich durch einen sehr konstanten
Siedepunkt aus.

Losungsmiltel: Chloroform, mol. Erhéhung 3.600.
Losungsmittel abgewog. Subst. Siedepunkts-Erhohung Mol.-Gew.
18.00g 0.0896 g 0.031 578, ber. 487.4.

(Tetraphenyl-chromoxyjodid (Ce¢H;);Cr<C J(‘)I>Cr(CGH5)4. Ber. 990.8).

Der gefundene Wert lifit auf Assoziation schliefien, was an-
gesichts der so bald eintretenden Sittigung der Lésung wohl nichts
AuBlergewdhnliches bedeutet.

Eine Serienbestimmung war dagegen vermodge der bedeutend
grofleren Loslichkeit in Phenol méglich.

Dieses wurde zur Reinigung geschmolzen, filtriert und ausgefroren.
Losungsmittel abgewog. Subst. Gefrierpunkts-Erniedrig. Mol.-Gew.

0.1451 g 0.172 407
15.15¢ 0.3174 ¢ 0.371 412, ber. 487.1
0.4075 g 0.443 444.

Man sieht, daB das Tetraphenyl-chromjodid auch in Phenol
etwas dissoziiert ist; indessen lassen die Werte, hiervon abgesehen,
mit am besten erkennen, daB wirklich nur Tetraphenyl-chromsalze
und nicht vom 6-wertigen Chrom sich ableitende Oxysalze aus
dem Pentaphenyl-chromhydroxyd gebildet werden.

* Dissert. Leipzig. § 24
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Den normalen Salzcharakter des Tetraphenyl-chromjodids
konnte man bereits bei der Bestimmung des Jods, das mit Silber-
nitrat momentan und in der Kilte als Agl gefillt wurde,
erkennen. Er offenbarte sich aber des weiteren auch in der
Fihigkeit des Salzes, ebenso wie das Pentaphenyl-chrombromid
mit Quecksilberchlorid in Alkohol ein schwer l9sliches Komplex-
salz zu bilden. Diese Neigung zur Komplexbildung zeigte sich
auch Jodsilber gegeniiber, und es konnte z. B. vermdge dieser
Eigenschaft eine alkoholische Ldsung des orangeroten Tetraphenyl-
chromjodids durch Schiitteln mit Silberjodid fast vollig entfirbt,
d. h. praktisch total von dem gelosten Salz befreit werdenl).
Bemerkenswerterweise wurde aber die Bestindigkeit des Tetra-
phenyl-chromjodids durch diese Komplexbildung sehr geschwiichi,
denn schon nach wenigen Tagen firbte sich das (lichtgeschiitzt
aufbewahrte) gelborange Komplexsalz griin und begann gleich-
zeitig nach Diphenyl zu riechen, wihrend das Jodid selbst, zumal
bei Aufbewahrung unter Luftabschluf im Vakuum, nach mehreren
Monaten sich als unverindert erwies.

Die in dieser Tendenz zur Komplexsalz-Bildung erkennbare
Analogie mit den Salzen der quaterniren Ammoniumbasen wurde
noch besonders bestitigt durch die Darstellung' eines Tetru-
phenyl-chromperjodids von der Formel (CgHg),Cr.Js.

Man erhslt dies durch allmihlichen Zusatz einer ca. 1/ 4-nor-
malen Alkohol- bezw. Chloroform-Lésung des Jodids zu einer
iiberschiissigen, verdiinnten, etwa 0.2-proz. Jodtinktur in schén
glitzernden, schokoladebraunen, tafeligen Prismen, die durch
schrige Endflichen begrenzt sind und zum Teil diagonal ge-
streift erscheinen. Mit konzentrierten Ldsungen entstehen dagegen
nur amorphe unter dem Mikroskop tropfchenartig aussehende
Gebilde.

Zur Analyse wurde das Perjodid nach dem Abfilirieren mit etwas
Chloroform und Ather gewaschen und dann an der Luft getrocknet. Eine
jodometrische Bestimmung des addierten Jods war erstens der starken Eigen-
farbe des Tetraphenyl-chromjodids halber, dann aber auch infolge der
festen Bindung nicht mdglich. So bewirkten z. B. Natriumthiosulfat- und
Natriumarsenit-Losung (ca. nfjo-) nur ganz allmdhlich und zudem nur an
der Oberfliche Gelbfarbung. — Das Perjodid lieB sich aber, in Alkohol sus-
pendiert, durch schweflige Saure zerlegen, was beendet war, wenn, durch
gelindes Erwirmen gefordert, alles sich gelost hatte. Alsdann wurde das
gesamte Jod aus der mit verd. Salpetersdure versetzten Ldosung ebenso wie

1) Wie aber die J-Analysen S. 2717 zeigen, ist dieses Komplexsalz durch
Silbernitrat in saurer Losung zerlegbar.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 174
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bei der Tetraphenyl«chromjodid-Analyse gefallt und bestimmt, und in der
gleichien Weise wie dort auch das im Filtrat befindliche Chrom ermittelt.
Eine zweite Perjodid-Probe wurde zur Kontrolle wiederum durch Verglihen
direkt in Chromoxyd ubergefuhrt.

0.1227 g Perjodid: 0.1420g AgJ, 0.0104g Cr:0;. — 0.0810g Perjodid:
0.0068 g Crq0;.

(CsHs)e Cr. Js. Ber. J 63.80, Cr 5.23.
Gef. , 62.56, , 5.79, 5 74.

Wie fest das Jod gebunden ist, geht auch daraus hervor,
daf iber 30-proz. Kalilauge, die mit Leichtigkeit im Vakuum
groflere Mengen elementaren Jods absorbiert, selbst nach meh-
reren Stunden Gewichtskonstanz festgestellt wurde. Wohl aber
liBt sich das Jod durch wochenlanges Stehen tber Natronkalk
im Vakuum entfernen; gleichzeitig findet aber auch Diphenyi-
Abspaltung statt, und dadurch ist wahrscheinlich auch der zu
grofle Gewichtsverlust des Priiparates zu erkidren (Diphenyl ver-
dunstet zumal im Vakuum und bei Sommertemperatur wie hier
ziemlich stark, was sich bel mehrmaligem Anspumpen besonders
bemerkbar macht),

So verloren 0.0810g Perjodid 0.0550 g, das sind 67.89/, wilirend die
Theorie, gemif der Zersetzungsgleichung: (CsHs)iCr.Js == (CeH;)eCr.J
-+ (CgH;)e+21Js, 66.59, gebundenes Jod und Diphenyl verlangen wirde.
Infolge der Zersetzung war der Rickstand auch nicht orange wie das Jodid,
sondern hellgrau-braun gefarbt.

Dem Tetraphenyl-chrompentajodid analog zusammengesetzie
Polyjodide kennt man unter anderen auch. vom Caesium, Tetra-
methylanimonium und  einigen Alkaloidbasen?).

Bei den Vorversuchen:wurde auch einmal ein in schwarzen, gedrun-

genen Wiirfelchen krystallisiertes Perjodid erhalten, dessen Zusammen-
setzung aber wegen zu geringer Menge nicht ermitfelt werden konnte.

3. Tetraphenyl-chrombromid, (CgH;), Cr.Rr.

Angesichts der Tatsache, daB das Pentaphenyl-chrombromid
bei der Kinwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf Chromchlorid
bezw. Chromylchiorid jedenfalls in verhdltnismifBig reichlicher
Menge gebildet wird nnd danach zu urfeilen eine der stabileren
Phenyl-chromverbindungen darstellt, schien es von besonderem
Interesse, ob die aus diesem Salz dargestellte Base bel der Bromid-
Bildung das urspriingliche Salz regenerieren oder ob auch hier
die abnorme Reaktion stattfinden wirde. Der Versuch hat ge-
setgt, daB selbst hier die Base bei der Salzbildung nicht normel
fungiert und ehenso wie in den bisher angefiihrten Fillen statt

1y Vgl. Zusammenstellung, Weinland, ©hemie d. Komplex-Verbin-
dungen, 3. 311 [1919].
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des Penta- ein Tetraphenyvl-chromsalz liefert. Dieses Ergebnis
erfordert, wie schon betont, besondere Beachtung, weil daraus
hervorzugehen gchein!, daB die Ursache des abnormen Verhaltens
nicht in einer besonderen Instabilitit des einmal gebildeten Penta-
phenyl-chromsalzes zu suchen ist, sondern vielmehr in der Un-
bestindigkeit einer bet der Salzbildung auftretenden Zwischenstufe.

Zur Darstellung des Tetraplenyl-chrombromids verfihrt man #&hnlich
wie beim Jodid. Elwa 0.2g der Base werden mit einer zweckinifig ge-
sitligten Bromkalium-Losung (um die immerhin merkliche Loslichkeit des
Saizes in Wasser moglichst zu vermindern) und ca. 20 ccin Chloroform ge-
schiittelt. Dabei geht das in Chloroform viel mehr als das Jodid losliche
Bromsalz fast vollig in das Chloroform tber; nach zweimaliger Extraktion
werden die filtrierten Ausziige durch Verdunsten anf etwa 5 ccm konzentriert
und dann allméhlicht!) mit trockenem Ather gefallt. Das Bromid krystal-
lisiert fast quantitativ in schén orangen, glinzenden, dinnen Blattchen aus,
die sich unter dem Mikroskop als gut ausgebildete rechteckige, zum Teil
quadratische Tafeln erweisen; diese werden am besten gleich nach Be-
endung der Fallung abfiltriert und nach Waschen mit chloroform-haltigem,
dann mit reinem Ather kurze Zeit an der Luft getrocknét.

Das so bereitete Salz enthiilt noch etwa 1/, Mol. Krystall-
Chloroformi, welches es bhei vorsichtigem FErwirmen auf etwa
40—500 inncrhalb einiger Stunden unter deutlich erkennbarer Ver-
witterung abgibt. Es schmilzt ziemlich unabhingig von dem Grad
der Vorwirmung recht scharf bei 1360 (unkorr.), beginnt aber,
einige Zeit auf etwa 900 erwidrmt, auch schon bei dieser Tempe-
ratur unter gleichzeitiger Abgabe von Diphenyl und anderen, zum
Teil auch brom-haltigen Produkten zu schmelzen. Auch schon
beim blofien Liegen an der Luft (lichtgeschiitzt) verwittert das
Bromid und zersetzt sich dann, dem dabei auftretenden Di-
phenyl-Geruch und der Verfirbung nachh zu schlieflen, inner-
halb weniger Tage. Das Salz ist aiso viel unbestindiger als das
Jodid und es war dalier fir die wie bei diesem ausgefiihrten
Analysen nur jeweils frisch dargestelltes Bromid verwendbar.

0.1409 g Halbchloroformat: 0.0207 g Cr,0;.

(CeHs 3 Cr.Br.2 s CHCl;. Ber. Cr 10.40. Gef. Cr 10.05.

0.0987 g chloroform-freies Salz: 0.0410 g AgBr, 0.0168 g Cr: O;.
(CsH;)s Cr.Br. Ber. Cr 11.81, Br 18.16.
Gef. , 11.64, , 17.67.

DaB der Chloroform-Gehalt etwa 1/, Mol. betrigt, geht aus der ersten
Chrombestimmung .hervor; mitunter sinkt er aber Petrichtlich darunter;
vermutlich hingt dies mit der Quantitit des zum Fillen verwandten Athers
und dann auch mit der Hiufigkeit des Auswaschens zusaminen. Beispiels-
weise verloren 0.1098 g frisch isoliertes Priparat 0.0103 g—= 9.4 %/, wahrend
sich far t/, Mol. Chloroform 11.99/, berechneten.

1) Bei schaeller Fallung kam das Salz amorph, emulsionsartig heraus.
174"
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Das Tetraphenyl-chrombromid ist l6slich in Alkohol und
Alkohol-Wasser-Gemischen, leicht 18slich, wie schon erwahnt, in
Chloroform, wenig léslich in Wasser; die wiBrig-alkoholischen
Losungen reagieren wie die des Jodids ebenfalls neutral.

Erwihnt sei noch, da bei der in Gemeinschaft mit Hrn.
Schwarzkopiff fortgesetzten Untersuchung der Salzbildung der
Phenylchrombasen festgestellt wurde, daB das Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd auch bei der Chlorid-Bildung abnorm reagiert und
ebenfalls unfer Eliminierung einer Phenylgruppe ein Tetraphenyl-
chrorsalz liefert.

4. Tetraphenyl-chromperchlorat, (CzH;),Cr.ClO,.

Dieses Salz wird in schén orangeroten Krystillchen erhalten,
wenn man eine etwa 7/y,-Lésung des Pentaphenyl-chromhydr-
oxyds in Alkohol unter Eiskiihlung und Umschiitteln allmihlich
mit itberschiissiger, wifriger 1/, -normaler Perchlorsiure versetzt
und schlieflich noch mit 1-—2 Volumen Wasser verdiinnt. Das
nach dem Absaugen mit wenig Alkohol und Ai{ber gewaschene
Salz ist bereits nach einige Minuten wihrendem Trocknen an
der Luft analysenrein.

Das getrocknete Perchlorat ist aber sehr unbestindig und
kann an warmen Tagen schon nach wenigen Stunden explodieren.
Dasselbe findet auch bei gelindem Erwidrmen statt und selbst
leichter Schlag bewirkt bereits Explosion. Etwas haltbarar ist das
Salz aber bei Aufbewahrung unter Alkohol-Wasser. Wegen der
hochgradigen Zersetzlichkeit muBf das eimmal isolierte Perchlorat
so schnell wie moglich verarbeitet werden.

Fiar die Chrom-Bestimmung wurde daher das kurze Zeil an der
Luit getrocknete Praparat sofort zur Wigung gebracht und gleich darauf
wieder in Alkohol-Wasser suspendiert. Versuche, die zur Analyse notwendige
Uberfithrung in Chromisalz durch Zerstérung mit verd. Mineralsiuren, z. B.
Schwefelsiure, zu bewirken, waren selbst nach Tagen ergebuislos; ebenso-
wenig wirkte schweflige Saure ein. Sehr leicht lieB sich aber der Abbau
zu Chromisalz mit Brom ausfihren; es wurde zu diesem Zweck so viel
Bromwasser zu der alkoholisch-wiBrigen (Losung)-Suspension des Perchlo-
rats zugesetzt, bis keine orangen Partikeln mehr zugegen waren, was sich
irotz der starken, zumichst milchigen, dann flockigen Abscheidung von
farblosen Stoffen gut erkennen lie. Die Zersetzung war vollstindig, wenn
die Losung mnach Entfernung des aberschiissigen Broms durch schweflige
S&ure rein grin erschien. Das Chrom lie§ sich dann wie iblich bestimmen.

0.0798 g Perchlorat: 0.0138g Cr.0;. — 0.1258g Perchlorat: 0.0213 ¢
CrgOs.
(C¢H;)Cr.C10, Ber. Cr 11311}, Gef. Cr 11.84, 11.59.

1) tor (C¢Hj); Cr.ClO,, Cr==9.66 9/,.
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Das Salz ist danach zweilellos wasserirei, was im Hinblick
auf die Unbestindigkeit im trocknen Zustande bezw. {iber Trocken-
mitteln besonders auffillig erscheint.

In Wasser ist das Perchlorat praktisch unldslich, etwas 16slich
dagegen in Alkohol und Methylalkohol. Im Gegensatz zu dem,
aus der mit Silberoxyd préiparierten Basen-Losung dargestellten,
amorphen Perchlorat-Gemisch der verschiedenen Phenyl-chrom-
basen ist es in Chloroform fast gar nicht I8slich; der heligelben
Farbe nach zu schlieBen ist die Chloroform-Lésung hochstens
/10000 00TMAL.

Bemerkt sei schlieflich noch, daf auch durch Licht sehr
schnelle Zersetzung unter Graugriinfirbung und Diphenyl-Bildung
eingeleitet wird.

5. Tetraphenyl-chrombichromat, [(CiHj), Cr]g Cry Oq.

Wihrend die wifirig-alkoholische Lésung des Pentaphenyl-
chromhydroxyds mit normalem Kaliumchromat ebensowenig wie
die mit Silberoxyd dargestellten wiBrigen Basen-LOsungen einen
Niederschlag gibt, entsteht dagegen auf vorsichtigen Zusatz von
Bichromaten eine schwer losliche, in prichtigen goldorangen
Blittchen krystallisierte Féllung.

Man erhalt das Salz am schonsten, wenn man von einer ca. 1fyg-nOr-
malen Methylalkohol-Losung der Base ausgeht, und in diese langsam eine
etwa nfjc-Ammoniumbichromat?!)-Lésung so lange eintropft, bis keine neue
Fallung mehr beobachtet wird. Das nach dem Absitzen abfiltrierte Bichro-
mat wird mit walrigem Alkohol, dann mit reinem Alkoho! und Ather ge-
waschen und schlieBlich an der Luft getrocknet.

Im trocknen Zustande sieht das so dargestellte Priiparat dem
krystallisierten Bleijodid sehr #hnlich, unterscheidet sich aber da-
von durch einen stirkeren Goldglanz.

Auch dieses Salz besitzt explosive Eigenschaften und kann
daher, z. B. ebenso wie das Perchlorat, nicht durch einfaches
Verglihen in Chromoxyd iibergefiihrt werden.

Bei einigen Priparaten wurde auch eine auBerordentliche Siure-Emp-
findlichkeit beobachtet; denn es geniigte schon Benetzung mit verd. Mineral-
siuren, um fast momentane Entfirbung der Krystallblitichen unter Braun-
granfirbung der Losung hervorzurufen. In Gestalt der urspriinglichen
Krystalle (eine Art Pseudomorphose) blieb schlieBlich nur farblose: aromati-
sche Substanz, vorwiegend Diphenyl, zurick. Beim Ubergiefen eines trock-
nen Praparates mit schwefliger Siure erfolgte sogar einmal heftiges Auf-
flammen und explosionsartiger Zerfall.

1) Wurde wegen der gréBeren Ldslichkeit in Methylalkohol statt
K,Cr; O gewahit.
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Zur Chrom-Anaiyse wurde demgemiB dic lufttrockne Substanz
nach Suspension in Wasser durch verd. Salzsdure und schweflige Saure unter
gelindem Erwirmen zersetzt, bis die entstehende Lésung rein griin gefarbt
war. Daraus konnte das Chirom dann ohne Ricksicht auf etwa noch nicht
verfliichtigtes Diphenyl wie sonst gefillt und bestimmi werden.

0.0881 g Bichromat: 0.0287g Cr.O;. — 0.1896 g Salz: 0.0618¢g Cr.0,.

[(CeH5).CrisCry 07 Ber. Cr 22.20. Gef. Cr 22.30, 2.30.

Da nach den gefundenen Werten auch ein Doppelsalz der Formel
[(Ce¢H5)s Cr] (NH,)Cry Oy v~{—2HzO(Cr——: 22.06) moglich war, so wurde das
Salz besonders noch auf Ammoniak untersucht; indessen mit vollig nega-
tivem Ergebnis, denn beim Erhitzen der Substanz mit Kalilange konnte im
Destillat weder dem Geruch mach, noch durell TLackmus- und Mercuro-
nitrat-Papier und nicht einmal mit NeBlerschem Reagens Ammoniak
nachgewiesen werden.

Das Tetraphenyl-chrombichromat ist unléslich in Wasser,
wenig l6slich in Methylatkohol und Aceton, und ganz unldslich
in den meisten organischen Solvenzien. Auffallenderweise 10st
es sich aber ziemlich reichlich, zumal beim Erwirmen, in Natron-
lauge, um beim Abkithlen aus der orangen Liésung ebenfalls wie-
der in schénen Krystallblittchen auszufallen.

Diese Losung behilt sogar bei lingerem Erhitzen ihre schén orange
Farbe bei, und erst nach einiger Zeit verrit der charakteristische Diphenyl-
Geruch die Bildung dieses Kohlenwasserstolfs, die vermutlich beim Ubergang
des Tetraphenyl-chromsalzes in das Triphenylchromsalz erfolgt.

Die Haltbarkeit des Bichromats ist nicht groB; sowohl an der
Luft als auch iiber Chlorcalcium (ither welchem:es ibrigens nicht
an Gewicht verliert) beginnt das Salz pach einigen Tagen dunkler
zu werden, und gleichzeitig wird wieder Diphenyl-Geruch walr-
nehmbar. Rasch verliuft die Zersetzung {iber Phosphorpentoxyvd;
denn schon im Laufe eines Tages wird diec Substanz glinzend
schwarz (wie chinesische Tusche) und nimmt dabei merklich
an Gewicht zu, wird also vermutlich oxydiert.

Im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd verlor ein Priparat aber zunachst
an Gewicht, ohne jedoch die Farbe zu indern, bis dann pldtzlich eine rapide
explosionsartige Zersetzung einfrat unter Ausstoflung von Diphenyl-Dampfen
und Bildung von Chromoxyd neben verkolilter Substanz.

Bemerkenswert ist auch das Verhalten des Pentaphenyl-chromhydroxyds
zu Schwefelsure und Alkalisuliaten. Wihrend namlich z. B. mit Natrium-
sulfat gar keine Fallung entsteht, triibt sich die wibBrig-methylalkoholische
Losung der ‘Base auf Zusalz von verd. Schwefelsiure, und nach einiger
Zeit setzen sich mikroskopisch kleine, farblose Krystillchen ab, die leicht
mit Ather cxtrahiert werden konnen (Diphenyl?). Die wabBrige Schicht
bleibt aber trotz saurer Reaktion nach wie vor schén orange gefirbt, und
erst beim Versetzen mit konz. Natriumsulfat-Losung beginnt eine aber-
malige fein-krystalline Ausfallung, die nicht mehr ausitherbar ist, sondern
beim TFiltrieren als oranger Niederschlag auf dem Filter bleibt, wahrend
das Filtrat fast farblos abtauft. Das unter sichtlicher Abspaltung von
Phenylgruppen gebildete, leicht wasserldsliche Sulfat bezw. Bisulfat ist
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somit durch Natriumsulfat aussalzbar. Im ibrigen sind die schwefel-
samren Phenylchromsalze ziemlich unbestindig, und zumal die saure Lo-
sung nimmt bald die dunkelgriinvioleite. Farbe der Chromisalz-Losungen
an unter weiterer Abscheidnng von aromatischen Substanzen. Mit Riek-
sicht hierauf wurde eine nihere Untersuchung fiirs erste auch zuriickgestelit.

6. Pentaphenyl-chromecarbonat, [{CgHg)5Cr};CO4 - 6H, O.

Wie schon hervorgehoben, wurde als einziges normal ge-
Lildetes Salz aus dem Pentaphenyl-chromhydroxyd bisher das Car-
bonat erhalten. Zuerst und zugleich am reinsten konnte- dieses
Salz bis jetzt aus den intensiv orangen wiifirigen Mutterlaugen
rler Basen-Préparation gewonnen werden.

Dickt man diese nimlich nach dem Abfiltrieren von geringen, mit der
Zeit sich abscheidenden Zersetzungsprodukten durch Abdestillieren des
Wassers bei 40—500 im Vakuum so weit ein, bis das Komnzentrat fast un-
durchsichtig dunkelrot und ziemlich zahflissig wird, so scheidet sich bei
mehrtigigem Stehen im Eisschrank eine méflige Menge von orangen Krystal-
len ab, die in Wasser nur wenig loslich sind. Diese werden zur Reinigung
nach dem Absaugen und Waschen mit wenig kaltem Wasser noch feucht
in moglichst wenig Alkohol geldst und daraus nach Filtration der Loésung
durch allmihlichen Ather-Zusatz gefillt. Sowohl die Auflosung wie auch
die Krystallisation volziehen sich merklich langsamer als bei der Base
selbst. Die abfiltrierten, orangen, auch etwas goldglinzenden Krystallblitis
chen werden nach Waschen mit etwas alkohol-haltigem und dann mit reinem
Ather an der Luft getrocknet.

Sie veridndern iiber Chlorcalcium im Vakuum trotz Gewichts-
verlustes nicht ihre Farbe, firben sich aber iiber konz. Schwefel-
séure briunlich,

0.6980 g eines langere Zeit iuber 30-proz. Kalilauge im Vakuum aut-
bewahrlen’ Priparates verloren itber konz. Schwefelsiure 0.0060g.

[(Cng,)aC!']gCOa + GH';O Ber. 4 Hg() 6.90. Gef, 6,12,

Zur Bestimmuong von C und H wurde die uber konz. Sehwefelsiure
konstant getrocknete Substinz ebenso wie das Pentaphenyl-chromhydroxyd
mit Bleichromat und Kalinmbichromat gemischt verbrannt:

0.08310 g Carbonat: 0.2255 g COp, 0.0420g H,O1).

Das Chrom wurde ebenfalls wie bei der Base durch Verglihen der
Substanz im Tiegel ermittelt.

0.0920 g Carbonat: 0.0138 g Cr;O;.

[(€eH;)s Cr)e CO3 + 2 HgO = Cgy H;4 O5 Crg.  Ber. C 75.44, H 5.61, Cr 10.71.
Gef. , 75.95, , 5.80, , 10.26.

Von den beiden noch addierten Wasser-Molekiilen konnte tiber
Phosphorpentoxyd nur no¢h eins ohne zu starke gleichzeitige
Zersetzung entzogen werden; die Abgabe des zweiten liel sich
dagegen nicht mehr quantitativ verfolgen, weil der Endpunkt zu
sehr durch Verdunstung fliichtiger Zersetzungsprodukte (Diphenyl)
verschleiert wurde,

1) Zusammen mit Hrn. Schwarzkop ff ausgefuhrt.
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0.0920 g des schwefelsiure-trocknen Priparates vorloren dber Phos-
phorpentoxyd im Vakuum 0.0020g (deutliche Konstanz wihrend einiger
Tage), das entspricht 2.290/,, wihrend sich fiir 1H;O 1.9 9/, berechnen.

Das Pentaphenyl-chromcarbonat besitzt keinen scharfen
Schmelzpunkt; auf etwa 95° vorgewirmt, beginnt es schon bei
ca. 1080 zu sintern, schmilzt aber erst zwischen 118—1199 rich-
lig zusammenl),

AuBler in Alkohol ist das Carbonat auch in Methylalkohol
loslich, unldlich dagegen in Ather und wenig 1§slich in Wasser. Die
alkalische Reaktion der alkoholisch-waBrigen Losungen wurde be-
reits angefiihrt,

Versuche, das Carbonat durch partielle Sittigung einer alko-
holischen Losung des Pentaphenyl-chromhydroxyds mit Kohlen-
dioxyd darzustellen, fiihrten hisher nur zu stark verunreinigten
Praparaten.

Die abnorme Salzbildung des Pentaphenyl-chromhydroxyds hat
uns eine ganze Reihe von Salzen einer zweiten Phenylchrombase,
ndmlich des Tetraphenyl-chromhydroxyds geliefert. Ver-
suche, die Base selbst durch Elektrolyse des Tetraphenyl-chrom-
jodids in' Alkohol darzustellen, haben nun zu der Beobachtung
gefithrt, daB an der Kathode sich ein schdn oranger, krystalli-
sierter Belag bildet, der bei Stromunterbrechung fast momentan
wieder in Losung geht, und daB diese Losung, die man unter ge-
cigneten Bedingungen ziemlich konzentriert erhalten kann, stark
alkalisch reagiert. Dies ist, falls man von aulergewéhnlichen
Reaktionen absieht, wohl nur dadurch zu erkliren, daf primir
in Form des orangen krystallisierten Niederschlags abgeschiedenes
Pseudometall [(C4Hg), Cr]x mit demn in Alkohol enthaltenen Wasser
bezw. mit dem Alkohol selbst unter Entladung von Wasserstoft-
Ton zu Wasserstoff (der allerdings wegen zu geringer Menge
und vermutlich auch infolge von Reduktionswirkung nicht bemerkt
werden konnte) das stark basische Tetraphenyl-chromhydroxyd
bezw. sein Alkoholat bildet. Beim Abdunsten des Alkohols kry-
stallisiert die Base in schon orangen Blittchen aus, die aber auch
mit der Zeit unter den gleichen Begleiterscheinungen wie die
bisher beschriebenen Phenyl-chromverbindungen sich zersetzen.
Fine quantitative Untersuchung der freien Base selbst war der
geringen Mengen wegen bis jetzt noch nicht méglich. Der Ver-

1) Danach und auch den.Analysen zZufolge nicht ganz rein, was auch
schwer zu erreichen ist; denn bei wiederholter Krystallisation treten groB8e
Verluste, merkwiirdige Krystallisationshemmungen und auch Zersetzung ein.
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such, die Elektrolyse gleichzeitiz durch Abscheidung des Jods
an einer Silberanode als Jodsilber quantitativ zu verfolgen, er-
wies sich als unausfiihrbar, weil das gebildete Silberjodid einen
Teil des Tetraphenyl-chromjodids infolge der schon erwihnten
Komplexsalz-Bildung!) mit auf der Anode niederschlug.

Fir den Basen-Charakter des Tetraphenyl-chromhydroxyds
zeugt auch die schon mehrmals erwihnte Tatsache, daf die Salze,
soweit sie in Alkohol -} Wasser 16slich sind, darin neutral rea-
gieren, also nicht hydrolytisch gespalten sind; ebenso das normale
Verhalten dieser Salze, was sich z. B. darin offenbart, daBi die
Halogenide mit Silbernitrat momentan Niederschlige von Halogen-
silber, bezw. mit geeigneten SHiuren die entsprechenden unldslichen
Tetraphenyl-chromsalze geben. Auch die Fihigkeit zur Komplex-
salz-Bildung und zur Bildung von Polyjodid ist in diesem Zu-
sammenhang zu nenunen 2).

306. Franz Hein: Chrom-organische Verbindungen, III. Mit~

tellung: Uber das Triphenyl-chromhydroxyd und seine Salze.

{Aus dem Chem. Labor. u,Labor. f. Angew. Chem. u. Pharm. d. Univ, Leipzig, ]
(Eingegangen am 12, September 1921.)

Bei der Untersuchung der mit Hilfe von Silberoxyd aus dem
Polyphenylchrom-Rohbromid dargestellten Basen-Lsungen3) war
schon festgestellt worden, da mindestens zwei Phenyl-chrombasen
darin enthalten sein miiiten. Die eine von ihnen, das Penta-
phenyl-chromhydroxyd, kryslallisierte, wie gesagt, wenn sie vor-
handen war, beim Konzentrieren der Losungen aus, wihrend die
andere, sehr wasserlosliche Base trotz vielfacher Bemiihungen
uicht aus ihren Lésungen isoliert werden konnte. Ganz iiberein-
s{immend hiermit wurde auch bei der Basen-Priparation mit alko-
holischem Kali beobachtet, dal die wifBrige Schicht, aus welcher
das Pentaphenyl-chromhydroxyd sich in gréferen Mengen abge-
schieden hatte, trotz ihrer intensiv orangen Firbung selbst bei
starkemn Einengen kaum noch nennenswerte krystalline, bereits
als Pentaphenyl-chromcarbonat erwiesene4) Abscheidungen gab,

1) s. S. 2719.

2) Ob die Tetraphenyl-chromhaloide und ebenso die spater beschrie-
benen entsprechenden Triphenyl-chromsalze in ihren Chloroform-Ldsungen
als Pseudosalze (nach Hantzsch, B. 52, 1544 [1919]) enthalten sind,
konnte noch nicht festgestellt werden.

%) Vgl. L. Mitteilung: B. 54, 1919 f1921],

4) Vergl. die voranstehende Abhandlung.



