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11, asserbad abgedunstet, so krystallisierl beim Lrkalten A z o b e  n z o 1 
nus, das nach dem Umkrystallisieren nus Licroin rein i s t  und den 
richtigen Schmp. 6S0 zeigt. 

O z o n  u n d  T r i b e n z y l a m i n .  
1 g festes gepulvertes Tribenzylamin wird in ein Ozonisio- 

L ungsgefaf3 gebracht und der Uasstrom darauf geleitet. Die Sub- 
stanz erwarmt und verflussigt sich, und aus der Fliissigkeit ent- 
weichen lrleine Glasblaschen, wahrscheinlich S t i c k s  t o  f f .  Wird 
die Reaktion friihzeitig abgebrochen, so ist in dem Realrtioris- 
cemisch B e n z a 1 d c 11 y d an dem Bittermandel-Geruch zu  erkennen 
Verwechslung mit Nitro-benzol ist nicht nioglich, da das Reaktions- 
produkt, mit Zinn und Salzsaure reduzicrt, keine Spur von Anilin 
eugibt. Laljt Inan die Einwirkung des Ozons auf die in Chloroform 
oder Hexan geliiste Substanz solange andauern, bis es vijllig 
unverbraucht entweicht und dunstet d a m  das Losungsmi ttel auC 
dem Wasserbad ah, so hinterbleibt eine schwach gelb gefarbte 
lirystallmasse, die auf Ton abgeprellt wird. Nach der Reinigung 
clurch Umkrystallisieren oder durch Sublimation schrnilzt das Pro- 
dukt bei 12l.O und erweist sich als B e n z o e - : ’  s d u r e  
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304. Franz Hein: Chrom-organische Verbindungen, 11. Mit- 
teilung: Die abnorme Salebildung des Pentaphenyl-chrom- 
hydroxyds ; Tetraphenyl-chromsalze (AbstoBung einer Phenyl- 

[Ails d.  Chem. Idahor. u. Labor. f .  hngew. Chem. u. I’harrii. d. Uiiiv. Leipzig.: 
(Eingrgnngen am 12. September 1921.) 

In meirier I. Mitteilnng 1) uber chrom-organische Verbindungen 
habe ich die Darstellung und einigc Eigenschaften des als )>Roli - 
h r o in i d(c bezeichneten Busgangsmaterials der I-’ h e n  y 1 - c h r o 111 - 
\- c‘ r 11 i n d u n g e n , sowie des P e n t a p 1-1 c n y 1 - c h r o m h y d r o s ;v - 
(1  e s (C, H5)5 Cr . OH + 4H2 0 beschriehen; die Muttersuhstanz der 
Ease war ilir Brornid, das, eiuen wesentlichen Bestandteil rles 
tiohbrornids bildend, aus diesem nur in wcnig reinem, amorphem 
Zustand hatte erhalten wcrden koniieii. 

Die Darstellung anderer, zur  Charalcterislik des Pentaphenyi- 
l.hrornhydroxytls erwiinsehtcr Salzp in reiriern, krystallisiertem Zu 

gruppe). 

R.  54, 1905 [Isall. 



simde ;IUS der SO scIiCin l a )  slailiSierlcri Base sclbst acliien - -  

im Vergleich zu der muhsamen Isolierung des Bromides - sehu 
einfach z u  sein. In der Tat warm die durch doppelte Umsetzung 
mit Alltalisalzen bezw. mit IIilfe iron Sauren erhaltenen Salze 
meist sehr schon krystallisiert und demgemiD auch leicht rein 
hcrzustellen, aber die mit ihncn ansgefiihrten AnaIyseri stimmtert 
wider Erwarten in keiner Weise mit den berechneten 'Nerten 
iiberein. Die nahere Untersuchung ergab vielmehr, daB der Basen- 
Rest sicli hei dcr Salzbildung unter AusstoBung einer Phenyl- 
gruppe veriinderte, was um so merlrwiirdiger erschien, als die 
Salze sowohl fest, wie in ihren Losungen ganz dieselbe orangerotc 
lt'arbe x i e  das Pentaphenyl-chromhydroxyd Iiesaflen und sich dem- 
zufolge nur von diesem abzuleiteii schienen. Es erhob sich null 
die Frage, was an die Stelle dcr abgcstoBenen Phenylgruppe gc- 
lreten sei und welche Konstitution den auf so eigenartige Weise 
entstandenen Salzen zukiime, in welchen der Farbe wegen das 
Chrorn zunschst noch immer fur 6-wertig gehalten wurde. 

Da die Priiparation der Salze nicht unter LuftabschluD er- 
iolgl war, und ich schon cles ijfteren bei den Selbstzersetzurigeri 
der Phenyl-chromverbindungen Osydation beobachtet hatte, so ver- 
rnutete ich furs erste, da13 die Veranderung des Basen-Radikals 
oxydativer Art sei, da13 also die climinierte Phenylgruppe durch 
Sauerstoff ersetzt wiirde, und hick demgemaD die Entstehunp 
von hasischen Salzcn dcr Formel I fur moglich. 

(iiegeu die Annahnic dersrliger Oxysalze, welchen die zwei- 
sCurige Base (CGH5)4 Cr (OH), zu Grunde liegen muate, sprach 
nun aher die Tatsache, daB diese Salze aueh bei Einwirkung von 
iiberschussigen starlien Sliuren. mie Jodwasserstofls5ure und Per- 
chlors5urc, entstanden; die Bildnng normaler, also nicht-basischet 
Stilzc wiire uiiter diesen Bedingungcn jcdenfalls eher zu erwartrri 
jiewesen, und zudem schien nuch einc. Oxydation in Gcgenwar! 
y o n  ijberschussigcin Jodwasserdoff sclir fraglich zu sein. Noch 
uriwtll-ir3clieinlicher wurde dicsc Forrnulierung nber, als zahlreiche 
.\na\ysen dcs Tetrarhodanato-rliam~~iii-chromisalzes zeigten, da13 die 
gefundene:~ Werte fur die Beslandteile C, H, Cr nnd S gut auF 
die Formel I1 slimniton, kaum rlngegen mit der Oxjsalzfonnei IIL 
zu vereinbaren maren. Als endgiiltig erledigt muate die Oxysalz- 
Formulierung nher 13rtrachtc.t ~ w r d c n ,  nls die mit deiri Joclid iii 
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Chlorotorm und Phenol und in& dein Tetrarhociaiiato-~inniiiiillrl-ctlr o-  
miat i n  Nitro-benzol vorgenommenen Molekulargewichts-Bestimmuu- 
gen erkennen lieBen, daB die TeilchengroBen dieser Salze nie eine 
den Oxysalzen entsprechende Grol3e erreichten, sondern sogar 
Lum Teil erheblich kleiner (infolge elektrolytischer Dissoziation) 
als die fur Tetraphenyl-chromsalze (C, II& Cr . X berechnetcn 
Werte waren. Hinfallig wurde durch diese Bestimmungen aber 
auch der eventuelle Versuch, in diesen Salzen die 6-Wertigkeit 
des Chroms durch die Annahme aufrecht zu erhalten, daO die 
6. Valenz des Chromatoms durch Bildung von Doppelmolekii1e:r 
(C6H5), F-F (C,H& abgesattigt wiirde. Und so ergab sich denu 

schliel3:ich aus  alledem init ziemlicher Sicherheit, daS das Penia- 
phenyl-chromhydroxyd bei der Salzbildung mit Sauren wie auch 
durch Umsetzung mit deren Alkalisalzen in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln Salze vom Typus (C, H5)4 Cr . X bildet, die sich von 
den eigentlich zu erwartenden Pentaphenyl-chromsalzen also durch 
den Mindergehalt einer Phenylgruppe unterscheiden und in welchen 
das Chromatom demgemll3 als 5-wertig angenommen werden muO. 

Diese eigenartige Reaktion murde bisher nachgewiesen be1 
der Bildung des J o d i d s ,  des B r o m i d s ,  was im Hinblick auf 
das aus  dem Rohbromid isolierle P e n t  aphenyl-chrombromid be- 
sonclers zu bemerlien ist, und des C h l o r i d s ;  ebenso bei der 
Entstehung des P e r  c h l o  r a  t s ,  des T e t r a r  h o  d a n  a t  o - d i a r n  - 
m i n - c h r o m i a t s  init Hilfe des R e i n e c k e - S a l z e s  und d w  
13 i c h r o m a t s. Alle diese Verbindungen besitzen nach ihrem che- 
rnischen und physikalischen Verhalten volligen Salz-Charakter uncl 
kiinnen in gewissen Beziehungen dirckt mit den quatcrnaren A m -  
moniumsalzen wrg:icheii werden. 

Nur in einem einzigen Fall sclieint bisher n o r i n a l e  Sniz- 
Iddung des Pentaphenyl-chromhydroxyds nachgewiesen worden zu 
sein, niimlich bei der Einwirkuiig von Kohlensaure. 

Dem schwer zu reinigenden Carbonat ist nach den bisherigcn 
Versuchen die Forinel [(C,H,), Cr (OH2) l2  CO, + 4H,O beiziilegen: 
cs enthalt danach 6 Mol. Wasser, von welchen 2 wieder als 
konsiitutionell gehirnden angesehen merden miissen, da  sie sogar 
uber konz. Schwefelsanre haften bleiben und zudem uber Phoc - 
phorpentoxyd nur schwer und unter gleichzeitiger Zersetzung en1 
zogen werden lronnen. Die wiiilSrig-allroholische Losung des Penta - 
phenyl-chromcarbonats reagiert im ubrigen deutlich alkalisch, zu- 
deich wiederum ein Beweis fur die Starke unserer Base. 

Der Carbonat-Rest scheint sich also mit der 5.Phenylgruppe 
iind auch ziim Teil mit dem in der inneren Spharc des Rasen 
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Radikals gebundenen Wasser zu vertrageri, was besonders he- 
inerkenswert erscheint im Hinblick auf die Tatsache, daR ini 
T e t r a phenyl-chromperchlorat, -tetrarhodanato-dianmin-chromi,zt 
und -bichromat trotz Abscheidung aus waDrig-alkoholischer LO- 
sung kein Wasser und uberhaupt kein Losungsmittel fixiert ist. 
Auch das Chloroform im Chloroformat des Jodids ist nur locker 
und daher nicht konstitutiv gebunden, was unter anderem auch 
dadurch bestHtigt wird, daR sich die Farbe und Bestandigkeit des 
Jodids heim Entfernen des Chloroforms nicht merklich Lndert. 

Weshalb die eine Phenylgruppe des Pentaphenyl-chromhydr- 
oxyds bei der Salzbildung das eine Ma1 im Molekiil verbleibt, 
in den anderen Fallen aber daraus verdrangt wird, daruber 1aDt 
sich zurzei t, noch nichts Bestimmtes sagen; Untersuchungen uber 
den Zusammenhang mit der Affinitiitslionstante der betreffenden 
Sauren sind in Angriff genommen. Vielleicht werden hier aucli 
sterische Vephaltnisse maBgebend sein, und da wohl in erster 
Linie die Raumerfullung 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 P e n  t aphenyl-chromhydroxyd mit Brom- 
Ion T e t r aphenyl-chrombromid bildet, zu der Annahme, daD nicht 
das Pentaphenyl-chromsalz als solches unbestandig ist, sondern 
daD die raumliche Behinderung nut bei einer wahrend der Salz- 
hildung auftretenden Zwischenform zur Auswirkung gelangt. 

Es blieb schliefilich noch die Frage nach dem V e r b l e i b  
cler bei der abnormen Salzbildixng e l i i n i n i e r t e n  P h e n y l -  
g r u p p e  zu beantworten, um das l3ild der eigentumlichen Re- 
aktion zu vervollstandigen. Es gelang nun, aus den Reaktions- 
losungen der Salzpraparationen, insbesondere aus den hieranf 
naher untersuchten w2iDrigen Laugen und den Riiclistanden der 
Chloroform-Extrakte der Tetraphenyl-chromhalogenide, verschiedenr 
rein organische, also nicht chromhaltige Produkte abzuscheiden, 
(lie erst infolge der eigenartigen Umsetzung in diese Losungell 
Irineingelrommen sein konnten. Darunter wurde verhaltnismaBip 
vie1 P h e n o 1 iiachgewiesen, des weitcren in geringen Mengen 
rind daher nur am Geruch erlrennbar Dip  h e n y l  und schlieDlich 
eine feste, weil3e, in Wasser unlosliche, aber in RlkaGen losliche 
und daher saure Substanz, die ebenso wie der nur in organischen 
3olvenzien lasliche Rest nicht n2lier identifiziert werden konnte. 
Das reichlich gebildete Phenol, das 1. am Geruch, 2. an der deut- 
licheii Rlauviolett-far bun^ mit Eisenchlorid und 3. durch starke 
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.\riedcrschl;ige voii Tribroia-phenol rnit Uroriiwasser erkanrit w urde, 
x (Ardanlrt seine Entstehung zuiii Tcil verinutlich der Oxydatioii 
der intermedik frei auEtretcnden f’lienylgruppe durch gelosten 
h z w .  durch Luft-Sauerstoff; es scheint daiieben aber auch durch 
Einwirkung von Wasser zu entstehen, wie neuerdings unter sorg- 
fiilligern Luft-AusschluB untemorninene Versuche ergeben habenl). 
L:incA hydrolylische nildung nus dein Pentapfienyl-chrom-Radilra! 
untcr Ersatz der eliminierten Phenylgruppe durch Wassetstoff 
ltaltc ich indesscii fur unwalirscheinlicb, denn erstens scheinl 
inir (lie Xannigfaltigkeit der Cestgestellteii reill organischen R c  
;\litionsprodul;l e dcr nbnoriiien Salzbildnng vom liinctischen Staid 
punkt ails auch ein hteweis fur das voriibergehende Auftreten einc.1 
ireien Phenylgruppc, sozusagen einer Pheiiylgruppe im statii nar 
rcndi z u  scin, und zweitcns wurden sich wohl Salze von der 
Form IV nicht so vcrhaltcn, wie e s  die voii mir als TetraplienS-1- 
chrornsalzc (C, €15)4 Cr . X angesprochenen Verbindungen tun So 

1V. (CcH5)a CrX €3. 

cutwickell z. U. das Jodid beiiii l irhit~eli  nicht, wic etwa d w  
Formel V iinch crwnrtet werderi kijnnte, Jodwasserstoff; stat.1 
tksscri spalkt cs Diphenpl uiid nndere aromntische Stoffe a!). 
uiid cyst hei stiirkcrem E:rhit,zerr entmeiclit. das fad in c 1 c ~n en - 

1. :I. r e r Form 2). 

Zum Schlul3 r n ; g  noch claraq€ hingewiesen werden, da8 azu80i. 
c 1 c m  Tetrapl-iciiyl-chroIns~Izei~ und der zugehtjrigen Base, die J;t 

iiach der obigen Formulierung, wie schon gcsagt, 5-wertiges Chroni 
elithalten mussen, nur noch gewisse, erst vor einigerl Jahren 
yon W e i 11 1 a n  d 3)  und seinen Schulerii entdeckte rot his rot- 
braunc IConiplexsrLlze der For111 Me X, Cr 0 X, und 2Me X, Cr 0 X,, 
(lie in geeigneten Liisui~gsinitteln zum Teil auch als nionomolai. 
erwiesen wurden, nls Derivale dicscr WertigBeitss tcfc aufzufnsserr 
sind, andere Verbindungen des 5 -~e r t ige i l  Chrorns sind bis j e f z i  
t i  icht ‘ bekannt geworden. 

Die Koordinatiori szahl 4,s Cl~roius in dcir ‘Ietraphenvl-cliroiII- 
d z e n  ist nnch ineincn bisherigeu Fcststellungen wie beini Stick- 
stoff gleich 4 anznnchmeii, denn tier Saurcrest ist verschiedencn 

1 )  zusamnieii niii Hrn. 0. S c h w a r z k o p f  P. 
9 )  Vor kurzein ausgefhhrtc Versuche zeigten zudcm, daB bei der Salz- 

bildung dcr vdllig entwisserteu Base unter Luft- und \.l’asserausschluB kaum 
Iwch Spurcn yon Phenol nachzuweiseii waren, wahrend andere aromatischp 
i’roduktr verhaltnismiRig I-eichlich Pntstanden waren. 

3’1 R. 30, 4042 ri9061. 



Ueobaclituiigevi zutolge sell? ieiclit nustauschbar i i d  ;ibdiwxiiei- 
bar, was besonders aus der Elektrolysierbarkeit ties Jodids uncl 
aus Molelrulargewichts-Bestimmungeli am Telrarhodanato-diammirt- 
chromiat in Nitro-benzol hervorging. DaD diese Salze kein kon- 
stitulir, d. 11. intraspharisch gcbundenes 1,osungsmittcl enthalten, 
ist bereits erwahnt worden. 

1 .  T e t r a p  11 e n  y l  c h r  o m  - i: e t 1'21 I' 1.1 oil a n a t  o - dia.mir1 in - 
c l i r o m i a t  (11). 

Uei der endgultigeii Auflrliirung der eigenluunlichen Salzbildurig 
des Pentaplienyl - chromhydroxyds hatte sich die eingehenderc 
tintersuchung des niit Hilfe des 1: e i n  e c lr e - Salzes dargestell- 
ten Tetrarhodanato-ilianImin-chromiats, das sehr schon und wasser- 
frei krystallisierte, zudem infolge seiner Schwerloslichlieit i t i  

Wasser und Allrohol quantitativ erhnlten wurde nnd aufierdeni 
ziemlich haltbar war, als besonders nutzlich erwiesen. Aus  dieseni 
Grunde sei hier auch die Besprechung dieses Salzes vorangestelll . 

a)  D a r s t el 1 u n g: Eine Irisch bereitete, sehr verdiinnte, etwa 1/250- 
1/60,-normale alkoholischc Pciitaphenyl-chrornhydrosy~-Liisnng w-ird langsam 
tropfenweise und unter Umriihren mit einer l/jo-l/lo3-normalen, ebenfalls 
alkoholischen, etwas wasserhaltigen Losung des R c i n e c k e salzes in gerin- 
gem DberschuD versetzt; dabei Brystallisiert das Tetraphenyl-chromsal2 
allmahlich in schonen, goldgliinzenden, orangegelben, unregelmlDig begrenz- 
ten, diinnen Blittchen aus. Diese werden nach dem Absitzen abfiltriert, 
mit Alkohol und Ather geweschen rind schliealich an der Luft getrocknet; go 
ringc Spuren noch anhaflender Feuchtigkeit lassen sich durch mehmtiLn- 
diges Aufbewahren iiber konz. Schwefelsaure ini VRkuum entfernen. Das 
so erhaltene Priiparat ist bereits analysenrein. 

Es schmilzt bei geeigneter Vorwsrmung - die Badtcmpcratar 
mull etwa 1650 betragen - ziemlich scharf bei 1750 (unlrorr.), 
allerdings unter volliger Zersetzung, die sich schon einige Gratin 
\-or Clem Schmelzen durch Vcrfarbung liiindgibt. 

Wird die Substanz wahrend des Anwlrmens in das Bad gebracht, so 
erfolgt nur Graugriin-,Fiirbung, eine Verfldssigung ist dann selbst bei 2000 
iioch nicht wahrzunehmen; das Schnielzen bleibt sogar aus, wenn das 
Bad schon auf 1500 vorgewiirmt war. 

b) A n a l y s e n :  Zur B e s t i m m u n g  d e s  C h r o n i s  wurdc das Salz 
am heslen im Tiegel vergldht; dabei war es von Vorteil, die Substanz VOP 

dem Erhitzen mit angefeuchtetem Filtri'erpapier zu bedecken. Bei Unter 
lassung dieser VorsichtsmaDregcl wurde niimlich des Bf term ein geringer 
Verlust von Chmm nnd gleichzeitig ein schwacher Chromoryd-Hauch an 
den AuDenrHndern des Tiegeldeckels beobachtet. Erst langeres Gliihen 
iiber dem Gebllse bewirkte vollige Umwandlung in Chromoxyd. 

0.1067 g SbsC. - 0.0238 g Cr203. -. 0.1127 g Shst. 0.0253 g CreOj 
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Lur S c 11 M c f e I - €3 c s t I m m u n g erwies es sich ais vorteilhaft, die 
Substanz nach der Methode von P r i n g s h e i m 1) mi: Natriumsuperoxyd 
aufzuschliefkn. Nur war  es zweckmF&ig, 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 
ron dem aus dem Tiegelmalerial entstandenen Eisenoxyd und den unver- 
brannten Rohletcilchen durch Filtration getrennt werden. Das Chromat 
wurde dann nach dem AnsAuern rnit Salzsriure wie iiblich durch Alkohol 
reduziert, was iibrigens durch eine Spur salpetriger Siure - in Form von 
Natriumiiitrit zugesetzt - au8erordentlich beschleunigt werden konnte, und 
nach El lung mit hmmoniak als Oxyd bestimmt. Die im Filtrat enthaltene 
Schwefelsiure wurde in d e r  iiblichen Weise als Bariumsulfat ermittelt. 

0.1337 g Sbst.: 0.0300 g Cr203, 0.1860 g BaS04 - 0.1348 g Sbst. 
0 030s g Cr2O3, 0.1870 g BalS04. 

Die E 1 e m  e n t a r a n  a 1 y s e war ebenso wie b e m  Pentaphenyl-chrom- 
hydroxyd nicht ohne Durchmischung rnit oxydierender Substanz, am besten 
wicder mit einem Gemisch von Kaliumbichromat und Bleichromat (1: lo), 
durchzufiihren. Ohne diesen Zusatz war  die Verbrennung unvollkommen 
und der Gliihrackstand - eine zum Teil buntschillernde bllulich-griine 
bis schwarze, mitunter mikrokrystalline Masse - wag erheblich mehr, 
als [fir Chromoxyd berechnet war. 

0 1523g Sbst.. 0.2760g COZ, 00864g €120 .  - 0.1345g Shst. 0.2430 g 
CO?.  0 0493 HzO. 

(CsHs)r Cr . [CI$$$] = C28 H26 NS S4 Crl. 

Ber. Cr 15.32. Gef. 15.26, 15.36 (trocken host). 15.35, 15.64 (naG beat.). 
S 18.89. 19.11, 19.05. 

~ C 49.52. ,, 49.44, 49.29. 
H 3.86. 4.14, 4.10. 

Die Oxysalz - Formel (CS H S ) ~  Cr<R:Rs>Cr (c6 &)a (Rs = Cr(NH3)3 [ W N h I )  
verlangt folgende Werte: Cr = 15.14, S = 18.67, C = 48.94, H = 3 82. Die 
gefundrnen Werte, die mit  der ersten Formel zum Teil recht befriedigend 
iihereinstimmen, weichen hiervon immerhin merklich ah und geben somit 
der ja  auch nach dem chemischen Verhalten wahrscheinlicheren Formu- 
lierung mit  5-wertigem Chrom den Vorzug. 

durch die Ergebnisse der Tei 1 chengro l3en  - B e s t  i m m  u n  g. 
Die Messung wurde nach der Gefriermethode in Nitro-benzol ausge- 

iuhrt, in  welchem sich das Salz zwar sehr tr%ge, aber doch verliiiltnis- 
maBig reichlich loste. Das verwandte Nitro-benzol wurde zur Reinignng 
mehrinals fraktioniert und schliel3lich noch ausgefroren Auf Grund der 
Beobachtung, daB selbst das so gereinigte Nitro-benzol noch geringe Men- 
gen Feuchtigkeit enthielt, war bei der Bestimmung etwas gepulverleq 
geschm.alzenes Chlorcalcium zugesetzt worden, was um so unbedenklicher 
geschehen konnte, als Vorversuche gezieigt hatten, daB die Nitro-benzol- 
LBsung des Salzes iiber Calciunichlorid beiiebig lange haltbar war, woferii 
\ie nur licht- und wiirme-geschiitzt au fbewa l~ t  wurde. Der Gefrierpunkl 

Erhehlich gestiitzt wurdc diese Auffassung, wie schon gesagl, 

9 B. 86. 4244 [1903]; 37, 2155 [1904]. 
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des mit Chlorcalcium versetzten Nitro-brnzol\ zeichnete sick irn fibrigen 
durch groRe Konstanz aus. 

L6sungsmittel: Nitro-benzal, mol. Erniedrigung 7.000 

mittel Subst. Erniedrig. 3101.-Gew 

18.00 g 0.2179 g 0.226 375 (bei totaler Dissoz 339.4) 

Die gefundenen TeilchengroBen sind soniit Iledeutend ltleiner 
als das berechnete Molekulargewicht - eine Erscheinung, die 
wohl nur durch elektrolytische Dissoziation erklart werden kann, 
angesichts der ziemlich grol3en Dielektrizitatskonstante (ca. 38) 
des Nitro-benzols keine unwahrscheinliche Annahme. Der Grad 
der Dissoziation mu0 im iibrigen recht erheblich sein, denn der 
erste der obigen Werte ist kaum groDer als die fur totalen 
elektrolytischen Zerfall berechnete TcilchengroBe. 

Ganz und gar nicht passen diese Daten aber zu der Molelriil- 
groJ3e des Oxysalzes [(C,H5)4Cr]s 0 Cr(NHa)a = 1373.6, auch 

1373 6 [ ( S C N J a  
nicht zu dein Wert 4 5 7 . 9 = 2 ,  der sich uiiter der sicherlicli 
unzutreffenden Annahme eirier totalen Dissoziation in  3 Ionen 
berechnen wurde, denn selbst der groWte gefundene Wert - 417 - 
ist kleiner als diese beim Oxysalz kleinstmogliche TeilchengroBe. 

Das Salz ist auBer in Nitro-henzol auch in Aceton und Pyridin 
loslich (Aceton lost e s  sogar spielend auf), wenig loslich in Essig- 
ester, unloslich in Alkohol, kther, Chloroform, Benzol, Ligroin, 
&thylenbromid, N-Dimethylaiiilin und Methylenjodid. Aus der Ace- 
ton-Losung 1aBt cs sich ubrizens durch Benzol krystallisiert - 
wahrscheinlich als eine Benzol-Additionsverbindung - ausfhllen 

Bemerkenswerterweise wurde aus der schwer vollig entwhsser- 
baren P-Modi€ikalion der Base mit R e  i n e  c k e - Salz unter den- 
selben Bedingungen das gleiche, cbenfalls in regellosen, gold- 
glanzenden, orangegelben Blattchen krystallisierende Tetraphenyl- 
chromsalz erhalten, welches ebenso wie das aus der gewohnlichen 
Base dargestellte Salz i m ~  anf 1650 vorgewarmten Bad bei 1750 
tinter Zersetzung schmolz. 

AuBer gegen Erwarmung is1 das Tetraphenylchrom-tetrarho- 
danatodiammin-chromiat auch gegen lgngeres scharfes Trocknen 
iiber konz. Schwefelsaure empfindlich. 

So war z. B. ein PrBparat, das nacli 1-tlgigern Stehen fiber konz 
Schwefelsiure im Vakuum v61lig konstant geblieben war, im Vei-lanf eines 
weiteren Tages, untei- den gleichen Redingungen aufbewahrt, schwarz, 
geradezu graphit-lhnlich geworden und hatte dabei urn uber 1 a/,, (fast 

LOsungs- abgewog. Gefrierpunkts- 

0.1065 g 0 117 351, ber. 678.8 

0.3088 g 0 28s 117 

3 
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cinein > h i .  O? =L- 1.7 ojLl c~nkprechcnd) zugcnommen, ~ H h r e n d  cine I’robv 
desselben I’riiparatcj, die a11 der Luft jlichlgeschulzt; aufbemahrl war. 
i n  clieser Zeit keinerlei Verinderung erfahren hatte. 

Die Zunahnie des zersetzten Priiparates deutete auf Oxydalioii 
hin; neberi der Farbanderung war an  dein (uiizersetzt geruchlosen) 
Praparat jetzt aiich ein deutlicher Gernch nach I) i p h e n y  1 wahr- 
zunehmen. 

Auch die liirigere Zeit der Lu.ft ausgcsetzten Praparate ver- 
I~laBteii allmiihlich, begannen uiitcr anfiinglicher Gewichtszunahrnc 
nach Diphenyl zu riechen und iiahtnen schlieBlich - abweichend 
\-on cler durch die starke Trockriung hedingten Zersetzung - einc 
qmu-rosa Farbe an. AuWerordcntlich haltbar erwies sich das Snls 
a.ber bei A ufbewa.hrunrr untcr. Alkohol Isezw. .4lkohol-Wasser- 
i.iemisc,heii. 

2. T e t r a p  11 c 11 j i l-  c h r  o iii j o d i d  (C, H5)4 Cr . J .  
Das  l’eiitaphenyl-chrornhyclro~ycl bildet nicht nur niit Jod- 

wasserstoffsiiure, sondern aucli mit Jodiden Tetraphenyl-chrom- 
jodid. Die wcgen der geriiigen LosIic,hkeit der Base in Wasser 
xiur sehr rerdunntc wlBrige Lijsung (etwa ~/looo) derselben gibt 
tlabei nur aniorphe, cinulsionsartige Niederschlage. Zur Gewinnung 
des Salzes in krystallisiertem Zustande werden am. beskn die 
heim Schiitteln der Base niit iiberschussiger Jodwasserstoffsiiure 
bezw. waJ3riger Jodlralium-Losmig uncl C h 1 o r  o f o r  m erhaltenen 
(‘~iloroforrn-EstraBte verwandt. 

Diese werden nach einmaligeni Waschen mit Wasscr und nach El- 
trieren dureh Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum bei ca. 500 lton- 
ecntriert, wobei sich das nicht besonders chloroform-lb,sliche Jodid schon 
zum Teil ltrystallisiert ausscheidet. Nach Vervollstiindigung der Krystallk 
sation durch Ablr~hlcn wird das Salz abIiltriert, init wenig Chloroform 
gewaschen und nach Abpressen des anhaftenden Chloroforms und kurzem 
‘rmcknen an Luit zweclis I)t=slimni.iuig des addierten Chloroforms sofort 
zur Waguiig gebracht. 

Dieses Chloroforni ist nicht fest gebunden und die zuersl 
schBn dunkelhraunroten, rhontbischen Blattchen verwittern niit der 
Zeit auch sichtlidi; indcssen erfolgt die Verdunstung doch erst bei 
hoherer l’eniperatur schneller, und so ist es zumal bei nicdrigerer 
:luBenteinperatur siigehracht, zur Beschleunigung ctwas zu cr- 
wiirmen, wobei man, ohne eine Zcrsetzung brfiirchten zu miissen, 
his etwa 500 gehcn lrann. 

0.3030 g frisch jsolicrtes Chloroformat verbreii 0.0608 g, 0.1089 g Sbsl. 
rlesgleichen 0.0208 g und 0.1550 g Sbst. ebenso 0.0303 g. 

(C&)kCrJ -I- 1CHCl.+ CHCIa. Ber. 19.67. Gef. 20.06, 19.11, 19.65. 
Versetzt man die Chloroform-Lbsnng des Jodids allmlhlich mit dem: 

r t w R  2-3-fachen Yolumen Athcr, so krystallisiert eiii Produlct aus. das 



ctwa J , ~  Ah1. ~i110r1,~or~n ent l~At:  0.2257g verloran L .  l2. O.O21Og, d:ls ailid 
9.31 o,'", wiihrend sich filr I,'? Mol. C H  CI3 10.91 O / / O  berechnen. Ffir die 
Exislenz eines H a 1 b c h 1 o rQ  f o r m a t e  s spriclit auch die Beobachtung, daO 
(lie in gleichen Zeitabsllnden durch WBgung kontrolliertc Verdunstungp- 
geschwindigkcil des Chloroforms vom bfonochloroformat nach Abgahc cines' 
halbr~n Moles plclzlich deutlich abfillt. 

Das trockene Tetraphenyl-chron~jodid schmilzt bei Vorwii I . -  

iiiung Lies Bades auf 165-1700 ziemlich scharf bei 178 0 (LUI~~OIT.). 
13abei l-ritt Schwarzfiirbung und Aufsrliliiiiiieii ein sichere %ei- 
chm der statthidenden Zersetzang. 

Zur  B e s l i i n i n u n g  d c s  C h r o i n -  u d d  J o d - G e h a l t e s  wurae in 
eineni Fall direkt das Monochlorofornial, 1)ei den anderen Analysen aber 
stcls das chloroform-freic Salz verwandt. Zur  Auvfilhrung wnrde die abge- 
wigene Substanz in etwn 80-100 ccm Alkohol gelBst, die LBsuiig mit ca. 

des Volumens \Vasscr verdknnl und dann mit cinigen Kubilczentimeitern 
vrrd. Salpetersgure nngesiiuert; eine hierbei eventuell entstrhendc Trubung 
wurde durch I l l < ~ h o l  bcscitigt. :\lsdann wurde das Jod durch tropfeiiweisen 
:illm51il;chen Zusatz einer cd. */lo-nornialen wl13rigen Silbernitrat-Liisung 
linter Umrithren geflllt, auf den1 Wasserbad absitzen gelassen und nach Fil- 
tration durch einen G o o  c h -  Tiegel mil Alkohol, dann mit salpetersaurc- 
lialligcni \Vasser bis Z u n i  Verschwinden dcr Siiber-l-leaktion gewaschen und 
schlieBlich bei 120-1300 gclrocknet. 

Dns Filirat wurde nach Entfcrnung des Bbersclliissigen Sillxrs zur Ver- 
trcibung des Nkohols und ziir Zersetzung des Tetraphenyl-chromni8tr&ts, 
die durch Zusatz einiger ccin Bromwasser sehr beschleunigt werden konnte. 
so langc erwirmt, bis es eine rein grime Farbe angenommen hatlc. Mierauf 
wurdc das Chrom, ldas bei diescr Behandlung quantitativ in Chiwmisalz iiher- 
ging, wie iiblich als Osyd bestiinmt. 

Zur  direklen Chrom-I3estin1mimg auf troclcrnem Ii'ege wurdc d a s  Jodid 
ehenso wie das Te' i rarhodanalo-din,n~~i~~-~hr~: i i i :~~ \vicderuni durch Vergliil~rii 
in1 Tiegel in Chromoxyd iibergdtthrl. 

0.1678 g hIondch1oroformat: 0.0208 g Cr-0, (ti-ocken bcsl. j. - ~ (1.0830 g 
.\:onocbloroformat: 0.0323 g AgJ. 

(CsH5)cCrJ + 1CHCl3. Ber. CP 8.56, .I 20.90. 
Gel. ,, 8.48, 20.54. 

0.1180 g chloroPormdreies Salz: 0.0551 g AgJ. ---- 0.0881 g chloroforiii- 
lrcics Salz: 0.0.125g AgJ, 0.0148g Cr203 (naB best.). - 0.1247 g l )  chloro- 
forni-rrc'ies Salz: 0.0591 g .4g,J, 0.0207 g CrzOs (na5 best.). 

(CsH5)aCrJ. Bar. J 36.07, Cr 10.68. 
Gef. 25.39, 26.08, 26.60, f: 11.49, 11.36. 

Heiin Krhitzen des Salzes im Tiegel imd auch im Gluhrohrchcii 
fie( wie schon ermahnt, besonders auf, dafl erst nach Verflucli- 
tigung des abgespaltenen Diphenyls beim starkeren ErwSrmen des 
whivarzgrauen Ruckstandes das Jod elementar entwich, wohei 
schliefllich cin schwarzer Rest hinterblieb, der bei langerem Gluhen 
imter guteni Luftzutritt zu griinem Chromoxyd vcrhrannt,e 

1 ' mit .Jod\l.asserstoPIsBure prapariert 
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bas Tetraphenyl-chromjodid ist auWer in Chloroform und 
Alkohol auch in Aceton, Essigester, besonders aher in Pyridin 
und Phenol loslich, kaum loslich dagegen in Benzol und vollig 
unloslich in Bther und Ligroin. Die Bestandighit der Losungen 
ist je nach dern Losungsmittel recht verschieden; so erwies sich 
A .  B. die Losung in durch etwas Bther verfliissigtem Phenol als 
auDerordentlich haltbar, wahrend i n  Chloroform bereits nach we- 
riigen Tagen die Abscheidung von Zersetzungsprodukten beob- 
achtet wurde. Die wgJ3rig-alkoholische Losung reagierte hemer- 
kenswerterweise vo11ig neutral auf Lackmus. Aus der Phenol- 
Ather-Losung konnte das Salz iibrigens bei vorsichtigem Zusatz 
von weiterem Bther in  sehr schonen, eisblumenahnlichen Kry- 
stallen erhalten werden. 

Auch vom Tetraphenyl-chromjodid wurde die T e i 1 c h e n - 
g r o D e eriiittelt, und zwar in siedendem Chloroform sowohl wic. 
auch kryoskopisch in Phenol. 

I n  Chloroform, das gewihlt wurde, um den elektrolytischen Dissn- 
ziatbnseffekt moglichst auszuschallen, war leider die L6sliehkeit zu g e  
ring, weshalb schon beim zweiten Einwurf nicht mehr vollige Losung er. 
folgte. Zur Messung verwandt wurde das chloroform-freie Salz. Das Chloro- 
form war nach der von A. H a n t z s c h  und 0. R. H o f f m a n n l )  ange- 
gebenen Methode gereinigt und zeichnete sich durch einen sehr konstanten 
Siedepunkt Bus. 

LBsungsmittel abgewog. Subst. Siedepunkts-ErhBhung MoLGew. 
Losungsniittel Chloroform, mol. Erhohung 3.600. 

18.00 6 O.OS96 g 0.031 578, bar. 487.4. 

(Tetraphenyl-chromoxyjodid (CsH5)*Cr< J>Cr (CS&)(. 0 Ber. 990.8). 

Der gefundene Wert 1aBt auf Assoziation schliefien, was an- 
gesichts der so bald eintretenden Sattigung der Losung wohl nichts 
AuBergewohnliches bedeutet. 

Eine Serienbestimmung war dagegen vermoge der bedeutend 
grol3eren Loslichkeit in P h e n o 1 moglich. 

Dieses wurde zur Reinigung geschmolzen, filtriert und ausgefroren. 
L6sungsmittc.l abgewog. Subst. Gefrierpunkt~-Ernie;drig. Mo1.-Gew. 

0.1451 g 0.172 407 
15.15 g 0.3174 6 0.371 412, bar. 487.1 

Man sieht, claB das Tetraphenyl-chromjodid auch in Phenol 
etwns dissoziiett ist; indessen lassen die Werte, hicrvon 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. 

0.4075 g 0.443 444. 

’ Dissert. Leipzig. S 24 
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Den normalen Salzcharakter dss Tetraphenyl-chromjodid s 
konnte man bereits bei der Bestimmung des Jods, das rnit Silber- 
nitrat m o m e n t a n  u n d  i n  d e r  K a l t e  als AgJ geflllt wurde, 
erkennen. Er offenbarte sich aber des weiteren auch in drr 
Fahigkeit des Salzes, ebenso wie das Pentaphenyl-chrombromitl 
rnit Quecksilberchlorid in Alkohol ein schwer losliches KompIex- 
salz zu bilden. Diese Neigung zur Komplexbildung zeigte sich 
auch Jodsilber gegenuber, und es konnte z. B. vermoge dieser 
Eigenschaft eine alkoholiscbe Lijsung des orangeroten Tetraphenyl- 
chromjodids durch Schutteln rnit Silbejodid fast vollig entflrbl, 
d. h. praktisch total von dem gelosten Salz befreit werdenl). 
Bemerkenswerterweise wurde aber die Restandigkeit des Tetr;i - 
phenyl-chromjodids durch diese Komplesbildung sehr geschwticli i , 
denn schon nach wenigen Tagen iarbte sich das (lichtgeschiitzt 
aufbewahrte) gelborange Komplexsalz griin und begann gleicli- 
zeitig nach Diphenyl zu riechen, wahrend das Jodid selbst, zuin~tI 
bei Aufbewahrung unter LuftabschlnB im Vakuum, nach mehreren 
Monaten sich als unveriindcrt erwies. 

Die in dieser Tenderiz zur Komplexsalz-Bildung erkennbnw 
Analogie rnit den Salzen der quaternaren Ammoniumbssm wurtl (x 

noch besonders bestatigt durch die Darstellung eines T e t r ‘ I  - 
p h e n  y 1 - c h r  o m p e r j o d i d  s von der Formel (C, H& Cr . J5. 

Man erhtilt dies durch allmlhlichen Zusatz einer ca. l!loo-no~- 
malen Alkohol- bezw. Chloroform-Losung des Jodids zu einet 
uberschiissigen, verdiinnten, etwa 0.2-proz. Jodtinktur in schiin 
glitzernden, schokoladebraunen, tafeligen Prismen, die tiurcli 
schrage Endflachen begrenzt sind und zum Teil diagonal ge- 
streift erscheinen. Mit konzentrierten Losungen entstehen dagegen 
nur amorphe unter dem Mikroskop tropfchenartig aussehendc 
Gebilde. 

Zur Analyse wurde das Perjodid nach dem hbfiltriereii mit etwas 
Chloroform und Ather gewasehen und dann an der Luft getrocknet. Eine 
jodometrische Bestimmung des addie.rt& Jods war erstens der starlcen Eigen- 
farbe des Tetraphenyl-chromjodids halber, dann aber auch infolge der 
festen Bindung nicht mdglich. So bewirkten z. B. Natnumthiosulfat- und 
Natriumarsenit-Ldsung (ca. n/la-) nur ganz allmihlich und zudem nur an 
der Oberflcche GelbMrbung. - Das Perjodid lieB sich aber, in Alkohol su\- 
pendiert, durch schweflige Slure zerlegen, was beendei war, wenn. durch 
gelindes Erwiirmen gefBrdert, dles sich geldst hatte. Alsdann wurde das 
gesamte Jad aus der mit verd. Salpeterslure versetzten Ldsung ebenso w10 

1) Wie aber die J-Analysea S. 2717 zeigen, ist dieses Xomplexsalz durrli 
Silbernitrat in s u r e r  Ldsung zerlegbar. 

Berichte d. D. Chem. Oesellrchaft Jahrg. LIV. 17.2 



bei der Tetraphenyl-rchromju,dld-AnaIyse gefiillt und bestimmt, und in der 
gieich‘en Weise wie dart auch das in1 liiltrat befindliche Chrom ermittdt 
Kine zweite Periodid-Pmbe wurde zur  Kontroile wiederum durch Verghihen 
direkt in Chiwnoxyd fibergefdhrt 

0 1227 g I’erjodid 0.1420 g AgJ, 0 0104 g Cr>O3. - 0.0810 g Perjadid. 
0 0068 g Cr203. 

(C&)4Cr.J5. Ber. J 63.80, Cr 6.23. 
&f. ,, 62.56, 

Wie fest das Jod gebunden ist, geht auch darnus hervor, 
tibD uher 30-proz. Kalilauge, die mit Leichtigkeit im Valruuni 
groDwe Mengen elementaren Jods absorbiert, selbst nach meh- 
I eren Stunden Gewichtskonstanz festgestellt wurde. Wohl abcr 
1.W sich das Jod durch wochenlanges Stetien uber Natronkalk 
itn Vakuum entferneii : gleichzeitig findet aber auch D i p h e n  y 1 - 
Abspaltung statt, und dadurch ist wahrscheinlich auch dcr zii 
groBz GewiclitsverlusL des l’riiparates zu erklPren (Diphenyl ver- 
dunstet zumal im Vakuurii und bei Sominertemperatur wie hier 
riemlisli stalk, was sich bei mehrnialigem duspuinpen hesonders 
Iiemerkbar macht). 

b verloren 0.0810 g Perjodid 0.0550 g, das sind 67.8 O / o ,  wahrend die 
Theorie, gem%B der Zersetzungsgleichung : (Cs H& Cr . Js =1 (CS H5)z Cr ..J -+ (Cg II:)? $. 2 J?, 66.5 O/O gebundenes Jod und Diphenyl verlangen Mrde. 
Infolge der Zersetzung war der Riickstand auch nicht orange wie das Jodid, 
sondern hellgrau-braun gefiirb t. 

Dem Tetraphenyl-chromperitajodid analog ausarnmengesetzie 
Polpjodide bennt man unter anderen aucli vom Cnesiiim, Tetra- 
iriethylammoniuin und einigen Alkaloidbasen 1). 

Re1 den Vorversuchen wurde auch einmal em in schwarxn, gedry-  
genen W’iirfelcheq. krystallisiertes Perjodid erhalten, desseri Zusammen- 
setzung nher wegen zii geringer Menge nicht ermittclt werden konnte 

5.79, 5 74 .  

3. T e  t r a p h  ei ty  l - c h r  o m  h r o n i i d ,  (C6H,j,C’r. Rr. 
Rngesichts der Tatsache, daB das Pentaphenyl-chronihroniitl 

Eei der Einwirkung des Phenylrntlgnesiur~ibromids auf Chromchlod 
I)ezvv, Chromylchlorid jedenfalls in verhiiltnisrn%fiig reichlicher 
Menge gebildet wird u n d  danach zu urleiten eine der stabileren 
Micnyl-chromverbindurlgeli darstellt, schieu es von besonderem 
Jnteresse, ob die aus diesem Salz dargestellte Base bei der Bromid- 
nildung das ursprungliche Salz regenerieren oder ob auch hier 
die abnornie Realction ststtfinden wilrdc. Des Versuch hat ge- 
heigt, daS selbst hier die Base bei der Salzbildung nicht normzl 
iungiert und ebenso n-ic in den bisher angefiilirten F3llen statl 

1) Vgl. Zusamrnsnstellung, W e t n l a n d ,  Oheinie d. Koinplex-Verbin- 
dungen, s. 311 [1919]. 



des P e n 1. a - ein T e t; P a plienyl-chromsalz liefert. Dieses Ergebnis 
erfordert, wie schon betont, bcsondere Beachtung, weil daraus 
liervorzugehen sdheinf , da5 die Ursachc des abnormen Verhaltens 
nicht in einer besonderen Instsbilitlt des einmal gebildeten Penta- 
plienyl-chr.onisalzes z u  suchen is t, sondern vielmehr in der Un- 
heatlndigkeit  einer bei der Salzhildung auftretenden Zwischenstufe. 

%ur  I)arstrlluiig des Tetra]?lirn~l-fhrombromids verflhrt man Hhnlich 
w i e  1)eiru Jodid. ELwa 0.21s der Base werden mit einer z\nieckm%Big ge- 
s2ltigteii Bromkaliuiii-Lijsung (urn die irnmerhin merkliche Ldslichkeit des 
Salzes in &”asser miigliclisl zu verinindern) und ca. 20ccin ChloI.oform ge- 
scliiittelt. i)abei geht das in Chloroform vie1 mehr als das Jodid ldsliche 
1:romsalz fast vallig in das Chlornforni fiber; nach zwdmaliger IZxtralction 
werden die filtrierten Auseiige durcli Verdunsten auf etwa 5 ccm konzenlriert 
uiid dann allmlhlich 1 )  mit trwckenem Ather gcf8111. Das Bromid krystal- 
lisicrt fast quantitativ in schon orangen, gliinzenden, diinnen Blgttchen aun, 
die sich unlrr  dem Mikroskop als gut ausgeljildete rechteckige, zum Teil 
yuadratischc l‘afeln erwelsen; diesc werden am besten gleich iiach Be- 
endung der FAllung abfiltriert und nach Waschcn mit chloroform-halt@anJm, 
dann rnit reinein Ather kame Zeit an der Luft getrocknet. 

D,Zs so bereitete Salz enthiilt iioch etwa Mol. IZrystall- 
Chloroform, irelches es hei rorsichtigern Erwarmen auf etwa 
40--500 inncrhalb einiger Stunden urker deutlich erkennbarer Ver- 
witterung abgibt. Es schmilzt ziernlich unabhlngig von dem Grad 
der Vorwiirmutig recht scharf bei 136 0 (unkorr.), beginnt aber, 
cinige Zeit auf etwa 900 er&rmt, auch schon bei dieser Tempe- 
ratur uiiter gleicbzcitiger Abgabe von Diphenyl und anderen, zum 
Tcil aueh hrom-ha1 tigen Produkten zu schmelzen. Auch schon 
h i i n  blofien Liegen an  der Luft (lichtgeschutzt) verwittert das  
lironiid und zersetzt sich dann, dem dabei auftretenden D i - 
p h e n  y l  - Geruch und der Verfiirbung nactl zu  schliefien, inner- 
lialb weniger Tage. Das Salz ist also vie1 unbestgndiger als das 
dodid und es war dalier f u r  die \vie bci diesem ausgefiihrten 
Arialysen nur jeweils frisch dargestelltes Rromid verwendbar. 

0.1409 g Ilalbchloioformat: 0.0207 g Cr203. 

0.0937 g chloroforin-freies Salz: 0.0410 g Ag Br,  0.0168 g Cr? 03. 
(C, H5)J.Cr. 1Jr. I,’? CH C13. Ber. Cr 10.40. Gef. Cr 10.05 

(CsH5),Cr.Br. ner. Cr 11.81, Br 18.16. 
Cfcf. ~ 11.64, 17.67. 

I)aB der Cliloroform~Gehalt etwa Rfol. betragt, geht aus der ersten 
Chrombestimmung , hervor; rnitunter sinkt er aber b’etrichtlich darurutm; 
wrmutlich Mngt dies mit der Quantitkt des zum Fallen verwandten lithers 
und d a m  nuch mit der  Hanufigkeit des Auswaschens zusammncn. Beispids- 
\wise verloren 0.1098 g fdsch isoliertes Pricparat 0.0103 g = 9.4 ”/@: wihrend 
sic11 fiir Rfol. Chloroform 11.9 o/o berechneten. 

1) Bei schueller Fiillung kam das Salz amorph, emulsionsartig heraus. 
174’ 
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Das Tetraphenyl-chrombromid ist loslich in blkohol nnd 
Alkohol-Wasser-Gemischen, leicht loslich, wie schon erwghnt, in 
Chloroform, wenig loslich in Wasser; die waiDrig-alkoholischen 
Losungen reagieren wie die des Jodids ebenfalls neutral. 

Erwahnt sei noch, daR bei der in Gemeinschaft mit Hrii. 
S c h w a r z  kopff  fortgesetzten Unfersuchung der Salzbildung der 
Phenylchrombasen festgestellt wurde, da13 das Pentaphenyl-chrom- 
hydroxyd auch bei der C h 1 o ri d - Bildung abnorm reagiert und 
ebenfalls unter Eliminieriing einer Phenvlgrappe ein T e t r a phenyl- 
chromsalz liefert. 

4. T e t r a p  h e n  y 1 - c h r o m p  e r  c h l o r a  t ,  (C, H& Cr . ClO,. 
Dieses Salz mird in schon orangeroten Iirystallchen erhalten, 

wenn man eine etwn n/50-Losung des Pentaphenyl-chromhydr- 
oxyds in Alkohol unter Eislruhlung und Umschutteln allmahlich 
mit- iiberschussiger, wa8riger l/lO-normaler Perchlorsaure vepetzt 
und schliel3lich noch mit 1-2 Volumen .Wasser verdunnt. Das 
nach dem Absaugen mit wenig blliohol und I ther  gewaschene 
Salz ist bereits nach einige Minuten wiihrendem Trockneri an 
der Luft analysenrein. 

Das getrocknete Perchlorat ist aber sehr unbestBndig uncl 
Bann an warmen Tagen schon nach wenigen Stunden explodieren. 
Dasselbe findet auch bei gelindem Erwarmen statt und selbst 
leichter Schlag bewirkt bereits Explosion. Etwas haltbarar ist das. 
Salz aber bei Aufbewahrung unter Alkohol-Wasser. Wegen der 
hochgradigen Zersetzlichkeit mu13 clns einmal isolierte Perchlorn t 
so schriell wie moglich verarbeitet werden. 

Fkir die C h r o m - B e s t i m m u n g  wurde daher das kurze Zeit an der 
Luft getrocknete Prtiparat sofort zur Wiigung gebracht und gleich darauF 
wiedkr in Alkohol-Wasser suspendiart. Versache, die zur Analyse notwendiae 
Uberfiihrung in Chromiialz durch Zerstiirung mit verd. Mineralsiiuren, z. H .  
Schwefelsiiure, zu bewirken, waren sefist nach Tagen ergebnislos; ebenso- 
wenig wirkte schweflige Siiure ein. Sehr leicht lie& sich aber der Abbau 
zu Chromisalz rnit B r o m  ausffihren; es wurde zu diesem Zweck so vie1 
Bromwnsser zu der alkoholisch-w8Brigen (Ldsung>Suspension des Perchlo- 
rats zugesetzt, bis keine orangen Partikeln mehr zugegen waren, was sich 
Lrotz der starken, zuniichst . milchigen, dann flockigen Abscheidung von 
farblosen Stoffen gut erkennen lie& Die Zersetzung war vollsthdig, wenn 
die Ldsung nach Entfernung des fiberschtissigen Broms durch schweflige 
SPure rein griin erschien. Das Chrom lieB sich dann wie itblich bestimmen. 

0.079s g Perchlorat: 0.01% g Crs Os.  - 0.1258 g Perchlorat: 0.0213 g 
CT? 0 3 .  

/CgIlj)lCr . C l O &  Ber. Cr 11.311). Gef. Cr l i . 8 4 ,  11.59. 

1) fiir (C, H5)1, C r  . C101, Cr = 9.66 O i 0 .  
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Das Salz ist danach z weifellos niasserfrei, was int Hiriblick 
auf die Unbestlndigkeit irn trocknen Zustande bezw. iiber Trocken- 
mitteln besonders auffallig erscheint. 

I0 Wasser ist das Perchlorat praktisch unloslich, etwas loslich 
dagegen in Alkohol und Methylalkohol. Im Gegensatz zu dem, 
aus der rnit Silberoxyd praparierten Basen-Losung dargestellten, 
nmorphen Perchlorat-Gemisch der verscliiedenen Phenyl-chrom- 
basen ist es in Chloroform fast gar nicht loslich; der hellgelben 
Farbe nach zu schlieden ist die Chloroform-L6sung hochstens 
l/loooo-normal. 

Bemerkt sei schlieBlich noch, daD auch durch Licht sehr 
schnelle Zersetzung unter Graugriinflrburig und Diphenyl-Bildung 
einqeleitet wird. 

3. T e t  r a p  h e n  y 1 - c h  r om b i c h  r om a t ,  [ (C,H,), Crl2 Cr, 0,. 
Wiihrend die waBrig-alkoholische Losung des Pentaphenyl- 

ciiromhydroxyds rnit normaleni Kaliumchromat ebensowenig wie 
die rnit Silberoxyd dargestellten waflrigen Basen-Losungen einen 
Niederschlag gibt, entsteht dagegen auf vorsichtigen Zusatz von 
B i chromaten eine schwer losiiche, in prachtigen goldorangen 
Blattchen krystallisierte Fallung. 

Man erhllt das Salz am schbnsten, wenn man von einer ca. ~/loo-nor- 
rnalen Methyialkohol-Lbsung der Base ausgeht, und in diest? Iangsam eine 
etwa n/lo-Ammoniumbichromat 1)-Lbsung so lange eintropft, bis keine neue 
FBllung mehr bmbachtet wird. Das nach dem Absitzen abfiltrierte Bichro- 
mat wird mit wiiDrigem Alkohol, dann mit reinem Alkohol und Ather ge- 
waschen und schliel3lich an der Luft getrocknet 

Im trocknen Zustande sieht das so dargestellte I'raparat dem 
krpstallisierten Bleijodid sehr ahnlich, unterscheidet sich aber da- 
~'011 durch einen starkeren Goldglanz. 

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

Bei einigen Prlparaten wurde auch eine aukrordentliche Slum-Emp- 
findlichkeit beobachtet; denn ES geniigte schon Benetzung rnit verd. Mineral- 
siluren, um fast momentane Entflrbung der Krystallbllttchen unter Braun- 
grfinfArbung der L6snng hervorzurufen. In Gestalt der urspriinglichen 
Krystalle (eine Art Pseudomorphose) blieb schlieBlich nur farblow aromati- 
sche Substanz, vorwiegend Diphenyl, zuriick. Beim DbergieBen eines trock- 
lien Pdparates mit schwefljger SBure erfolgte sogar einmal heftiges Auf- 
flammen und explosionsartigeer Zerfall. 

1) Wurde wegen der grdIleren Ldslichkeit in Methylalkahol statt 
Liz Cr2 07 gewghlt. 



h r  Cli  r o m - h n a i r s r  wurde demgeiniO die lufttrockne Subslanz 
nach Suspension in Wasser durch verd. Salzeure und schweflige Skure uiiter 
gelindem Erwarmen zersetzt, bis die entstehende ihsung rein griin geflrbt 
war. Daraus konnte das Chrom danii ohne Riicksicht auf etwa noch iiiclit 
verfliichtigtes Diphenyl wie oonst geflllt und bestimml werden. 

0.0881 g Bichromat: 0.0287 g CT? 0;. - 0.1896 g Salz: 0.0618 g Cr2 08. 
[<C6115)1 Cr],Cr,O,. Rer. Cr 22.20. tief. Cr 22.30, 2.30. 

Da nach den gefundenen Werteii auch ein Doppelsalz der Forinel 
[(C, H,)j Cr] (NH,)Crz 07 .-k 2H2 0 (Cr = 22.06) niBglich war, so wurde das 
Salz besonders noch auf .\mmoniak unlersuchl; indcssen mit vdllig nega- 
tivem Ergebnis, denn beim Erhitzen dcr Substanz mit Iiaiilauge konnte in1 
Destillat wrder dem Gerucb nach, noch durcli Lackmus- nnd Merrui-o- 
nitrat-Papier und nicht rinmal mit S e IS 1 e r scliein Ileagens j\mmoni:i 
nach#ewiesen werden. 

Das %‘etrnphenyl-chrombieh~~tn~,t ist unloslich in Wasser, 
wenig liislich in Methylalkohol und Aceton, und ganz unlosiich 
in den ineisten organischen Solvenzien. Auffallenderweise liist 
es s k h  aber ziemlich reichlich, zumal beim Erwarmen, in Natroii- 
lauge, nm beim Abkuhlen aus der orangen Zijiistin? ebenEalls nie- 
der in sciionen Krystallbl%ttchen auszufallen. 

Diese Ldsung behllt sugar bei llngerem Erhitzcn ihre schijn orange 
Farbe bei, und erst nach ciuiger Zeit verrit der charakteriatische Diphenyl- 
Geruch die Bildung dieses Iiohknwasserstoffs, die vermutlich beim Ubergong 
des T e t ra phenyl-chromsalzes in das T r i phenyichromsalz erfolgt. 

Die Haltbarkeit des Bichromats ist nicht groD; sowohl an drr 
Luft als auch iiher Chlorcalcium (iiher welchem a es ubrigens nicdil 
an  Gewicht verliert) beginnt das Salz ii.ach einigen Tagen dnnkler 
zu werden, und gleichxeitig wird wieder Diphenyl-Geruch wahr- 
nehmbar. Rasch verlaixft die Zersetzung iiher Phosphorpent,osyd; 
denn schon im Lsufe eines Tages mird die Substanz gknzewl 
schwarz (wie chiaesische Tusche) und nimmt dahei merklich 
an  Gewicht zu, wird also vermutlich oxydiert. 

Irn Vakoum iiber Phosphorpentosyd verlor ein Priiparal aber zuniclist 
an Gewicht, ohnc jedoch die Farbe zu iindern, bis danii plBtzlich eine rapidc 
expbsionsartige Zersetzung eintrat unter AusstoWung von Diplienyl-Dampi’en 
und Bildung von Chromoxyd ncben verkohlter Substanz. 

Bemerkenswert ist auch das Verhalten des P e n ~ ~ p l ~ e u y l - ~ l i r o m h ~ d r o ~ ~ ~ s  
zu SchwefelsSure und Alkalisulfaten. W5hrend nimlich z. B. mit Natriuiw 
sulfat gar lteine Faliung entstehl, triibt sich die wl~rig~me~lhylalitoholisclie 
Losung der .Base auf Zusate von verd. Schwefelsiiurc, uql  nach einigcr 
Zeit setzen sich mikroskopisch kldne, farblose Krystillchen ab, die leichi 
mit Ather extrahiert werden lidnilen (Diphenyl?). Die waDrige Schiclrt 
bleibt aber h t z  saurer Reaktion nach wie vor schdn orange ge€iirbt, und 
erst beim Versetzen niit konz. Natriumsnlfat-Ldsung beginnt eine aber- 
malige fein-krystalline Ausfillung, die nicht mehr ausitherbar ist, sondern 
beirn Filtrieren ats oranger Niederschlag auf dem Filter bleibt, wghrend 
das Filtrat Past ‘farblos ab€Suft. Das unter sichtlicher AbspLtung von 
Phenylgruppen gebildete, leicht wasserlBsliche Sulfat beiw. Bisulfat isC 



.somi[ duc ch Yatriurnsiilfat aussalzbar Im ubrigen s h d  die achwefd- 
sauren l’henylclirornsalze ziemlich unbestlndig, und aumal die saure LB- 
sung nimmt bald die dunltelgriinvidette Farbe der Chromisah-LBsuqgwi 
an unter weiterer Abscheidnng von aromatisrhen Subslanzen. Xit Riick- 
sicht hierauf wurde eine nBhere Untersuchung furs erste auch zuruckgcstellt 

6. P e n t  a p  h e n  y l - c h  rom c a r  h o n  a t ,  [ (C6H5)5 CrIz GO, 6 H 0 0 .  
Wic schon hervorgehoben, wurde als eiiiziges normal ge- 

Lildctes Snlz :ms dem Pentaphenyl-chromhydroxyd bisher das Car- 
honat. erhaltelt. Zuerst und zugleich am reinsten konnte dieses 
Salz bis jetzl aus den intensiv orangen wS3rigen 3Iutterlnugeii 
tier Basen-Priiparation gewonnen wecden. 

Dickt man diese niimlich nach den1 Abfiltrieren von geringen, mit dcr 
Zeit sich abscheidenden Zersetznngssprodukten durch Abdestillieren des 
Wassers bei 40-500 im Vakuum so weit ein, his das Konzentrat fast un- 
clurchsichtig dunkelrot und ziemlich zlhflfissig wird, so scheidet sich bei 
mehrtagigem Stehen im Eisschrank eine ma13igc Menge van orangen Krystal- 
len ab, die in Wasser nur wenig ldslich sind. Diese werden zur Reinigung 
nach dem Absaugen und Waschen mit wenig kaltem Wasser noch feucht 
in mBglichst wenig Aikohol geldst und daraus nach Filtration der LBsung 
durch allmlhlichen Ather-Zusatz gePBllt. Sowohl die Auflhsung wie auch 
die Krystallisation vollciehen sich merklich langsamer als bei der Base 
selbst. Die abfiltrierten, orangen, auch etwas goldgilnzenden KrystallblaQt 
chen Werden nach Waschen mit etwas alkohol-haltigem und dann mit reinem 
Ather an der Luft getrocknet. 

Sie verandern iiber Chlorcalciurn in1 Valcuum trotz Cewichts- 
verlustes nicht ihre Farbe, farhen sich &her iiber konz. Schwe€el- 
siiure brlunlich. 

0.0980 g eines llngere Zeit fiber 3o-proz. lialilauge im Vakuum auf- 
1)ewaIirleii Prlparates verloren ubrr konz. SrhweYelslure O.OOG0 g 

[(Cd&JsCr]~COa + 6HsO. Ber. 4 H20 6.90. Gef. 6.12. 
Zur Bestimmung von C und I1 wurde die fiber konz. Schwefelsiiure 

konstant getrocknete Substanz ebenso wie da3 Pentaphenyl-cl~rcrmhydroxyd 
mit Bleichromat und Kaliumbichromat gemischt verbrannt- 

0.0810 g Carbonat. 0.2255 g C O z ,  0 0420 6, HzO 1). 
Das Chrom wurde ebenfalls wie hei der Base durch Verghihen drr 

0.0920 g Carbonat: 0.0138 g Cr,O;. 
Substaiiz im Tiegel ermittelt. 

[(QHs)~C~], C03 + 2 Ha0 = c61 Hjp O5 0%. Ber. C 75.41. II 5.61, Cr 10.71. 
Gef. ,, 75.95, 5.80, ,, 10.26. 

Yon den beiden noch addierten Wasser-Molekiilen konnte uber 
Phosphorpentosyd nur noch eins ohne zu starke gleichzeiiige 
Zersetzung entzogen werden; dic Abgabe des zweiten lieB sich 
dqegen  nickit mchr quantitativ verfolgen, weil der Endpunkt zu 
sehr durch Verdunstung fliichtiger Zersetzungsprodnlrlo (Dipiienyl) 
vcrscbleiert wurde. 

1 )  Zusammen mit Hrn. S c h w a r z  Ii o p f f ausgfliihrt. 



0.0920 g des schwefelsiure-trocknen Praparates vorloren fiber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuuin 0.0020 g (deutliche Konstanz wihrend e w e r  
Tage), das entspricht 2.2%, wlhrend sich far l H e O  1.90/, berechnen. 

Das Pentaphenyl - chromcarhonat besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt; auf etwa 950 vorgewarmt, beginnt es schon bei 
(‘a. 1OSo zu sintern, schmilzt aber erst zwischen 118-1190 rich- 
lig zusammenl). 

Aufler in Alkohol ist das Carbonat auch in Methylalkohol 
liislich, unlolich dagegen in lither und wenig loslich in Wasser. Die 
alkaiische Realition der alkoholisch-wal3rigen Losungen wurde be- 
reits angefuhrt. 

Versuche, das Carbonat durch partielle Sattigung einer alko- 
holischen Losung des Pentaphenyl-ehromhydroxyds mit Kohlen- 
ciioxyd darzustellen, fuhrten hisher nnr zu stark verunreinigten 
l’raparaten. 

Die abnorme Salzbildung des Yentaphenyl-chromhydroxyds hat 
uns eine ganze Reitie von Salzen einer zweiten Phenylchrombase, 
namlich des T e t r a p  h e n y 1 - c h r o m h y d r o x  y d s geliefert. Ver- 
suche, die Base selbst durch Elektrolyse des Tetraphenyl-chrom- 
jodids in Alkohol darzustellen, hahen nun zu der Beobachtung 
gefuhrt, dafl an der Kathode sich ein schon oranger, krystalli- 
sierter Belag bildet, der bei Stromunterbrechung fast momentan 
wieder in Losung geht, und dal3 diese Losung, die man unter ge- 
cigneten Bedingungen ziemlich konzentriert erhalten kann, s t a r k  
a 1 k a 1 i s c h reagiert. Dies ist, falls man von auflergewohnlichen 
Reaktionen absieht, wohl nur dadurch zu erkiaren, daD primar 
in Form des orangen krystallisierten Niederschlags abgeschiedenes 
Pseudometall [ (C, HJ4 Cr]x mit dein in Alkohol enthaltenen Wasser 
bezw. mit dem Alkohol selbst unter Entladung von Wasserstoff- 
Ion 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 Blattchen Bus, die aber auch 
init der Zeit unter den gleichen Begleiterscheinungen wie die 
bisher beschriebenen Phenyl-chromverbindungen sich zersetzen. 
]Sine quantitative Untersuchung der freien Base selbst war der 
geringen Mengen wegen bis jetzt noch nicht inoglich. Der Ver- 

1) Danach und auch den Analysen zufolge nicht ganz rein, was auch 
schwer zu erreichen @.t; denn bei wiederholter Krystallisation treten groBe 
Verluste, mwkwiirdige Krystallisationshemmungen und auch Zersetzung ein. 
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such, die Elektrolyse gleichzeitig durcli Abscheidung des Jods 
an einer Silberanode als Jodsilber quantitativ zu verfolgen, er- 
wies sich als unausfuhrbar, weil das gebildete Silberjodid einen 
‘Veil des Tetraphenyl-chromjodids infolge der schon erwahnten 
Komplexsalz-Bildung 1) rnit auf der Anode niederschlug. 

Fur den Basen-Charakter des Tetraphenyl-chromhydroxyds 
zeugt auch die schon mehrmals erwahnte Tatsache, dal3 die Salze, 
soweit sie in Alkohol -k Wasser loslich sind, darin neutral rea- 
gieren, also nicht hydrolytisch gespalten sind; ebenso das normale 
Verhalten dieser Salze, was sich z. B. darin offenbart, da13 die 
Halogenide mit Silljernifrat momentan Niederschlage von Halogen- 
silber, bezw;. mit geeigneten Sauren die entsprechenden unloslichen 
Tetraphenyl-chromsalze geben. Auch die Fahigkeit zur Komplex- 
salz-Bildung und zur Bildung von Polyjodid ist in diesem Zu- 
sammenhang zu nennen 2). 

305. Franz Hein: Ghrom-orgaaische Verbindungen, 111. Mit- 
teilung: aber dae Triphenyl-chromhydroxyd und seine Salse. 
[Aus dein Chem. Labor. u.Labor. f. Angew. Chem. u. Pharm. d. Univ, Leipzig,] 

(Eingegangen am 12. September 1921.) 

Bei der Untersuchung der rnit Hilfe von Silberoxyd aus dem 
Polyphenylchrom-Rohbromid dargestellten Basen-Losungen3) war 
schon festgestellt worden, dafi mindestens zwei Phenyl-chrombasen 
darin enthalten sein miifiten. Die eine von ihnen, das Penta- 
phenyl-chromhydroxyd, kryslallisierte, wie gesagt, wenn sie vor- 
handen war, beim Konzentrieren der Losungen aus, wlhrend die 
andere, sehr wasserlosliche Base trotz vielfacher Bemuhungen 
riicht aus ihren Losungen isoliert werden konnte. Ganz uberein- 
siimmend hierrnit wurde auch bei der Basen-Praparation rnit alko- 
holischem Kali beobachtet, daS die wafirige Schicht, aus welcher 
das Pentaphenyl-chromhydroxyd sich in grOSeren Mengen abge- 
schieden hatte, trotz ihrer intensiv orangen Firbung selbst bei 
starkem Einengen kaum noch nennenswerte krystalline, bereits 
nls Pentaphenyl-chromcarbonat erwiesene4) Abscheidungen gab, 

1) s. S. 2719. 
2 )  Ob die Tetraphenyl-chmmhaloide und ebenso die spPter beschrit 

benen entsprechenden Triphenyl-chromsalze in ihren Chloroform-L6sungen 
als Pseudosake (nach H a n t z s c h ,  B. 52, 1544 [1919]) enthalten sind, 
konnte noch nicht festgestellt werden. 

s, Vgl. I. Mitteilung: B. 54, 1919 f19211. 
4) Vergl. die voranstehende Abhandlmg. 


