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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.



_ 28

und statt der erwarteten Krystallisation schlieBlich nur eine stork
alkalische, sirupdse und durchsichtis schwarzrote Masse hinter-
lief, die sich in Wasser spielend wieder loste.

Versuche, aus diesem Sirup durch starke Abkiihlung und durch
weiteres Abdunsten iiber Trockenmitteln die darin vermutete Phe-
nyl-chrombase krysiallisiert zu erhalten, hatten bisher nicht den
gewiinschten Irfolgl). Es zeigte sich im Gegenteil, daB diese
hochkonzentrierien Losungen besonders leicht zur Zersetzung
neigten, denn beimn lingeren Stehen derselben trat reichliche Ab-
scheidung von Zerfallsprodukten ein, die sich iibrigens erst durch
starke Verdiinnung vollig ausfillen lieBen; es erwies sich daber
als vorteilhaft, nach der Ent{ernung des Penfaphenyl:chromcarbo-
nats die eingedickten Lésungen zwecks bhesserer Haltbarkeit wic-
der mit Wasser zu verdiinnen. Diese den spiteren Untersuchungen
zufolge schon ziemlich reinen verdiinnten Losungen blieben selbst
bei monatelanger Aufbewahrung (unter Lichtabschluf) im Fis-
schrank fast unveridndert und setzten in dieser Zeit kaum nen-
nenswerle Mengen von Zersetzungsprodukten ab. Sie besafen
die typischen Eigenschaften von Basen-Losungen: stark alkalische
Reaktion, Fillung von Schwermetallen aws ihren Salzldsungen,
z. B. von Silberoxyd aus Silbernitrat, Absorption von Kohlendioxyd
usw. Mit vielen Siuren bezw. deren Alkalisalzen wurden charik-
teristische, bemerkenswerterweise ebenso wie die Penta- und Te-
traphenyl - chromsalze orangefarbene Niederschlige erhallen, die
aber fast alle wieder amorph waren; so fiel z. B. mit Jodkalium
eine in Wasser schwer losliche, dagegen in Alkohol und Alkoho!-
Wasser-{remischen leicht losliche Emulsion aus. .Ahnliche Fillun-
gen ergaben Chloride, Bromide, Cyanide, Rhodanide, Nitrate, Per-
chlorsiure und Pikrinsiure. Fast alle diese zum Teil oligen Ab-
seheidungen waren in Chloroform und anderen organischen Sol-
venzien (Nitro-benzol, Essigester) loslich und konnten damit aus-
geschiittelt werden. Vermoge der intensiv orangen Fiarbung dieser
V¥erbindungen lieB sich auch der auffallende Loslichkeitsunterschied
der Base und ihrer Salze in Wasser bezw. Chloroform gut er-
kennen: denn wihrend beim Schiitteln der orangen Basen-Ldsung
mit Chloroform dieses praktisch farblos blieb, wurde umgekehrt
auf Zusatz z. B. von Kaliumjodid die Wasserschicht farblos und

1) Vergl. hiermit die harzig-amorphe Beschaffenheit des (C;Hs)3Te.OH>~
Lederor, B. 48, 1948 [1915)]; desgl. vergl. (C;H;);Sn.OH + nH,;0, Aron-
heim, A. 194, 174 [1878].
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das gesamte Jodid ging, der Fiirbung nach zu urteilen, in das
Chloroform tiber. Nur durch starkes Alkali konnte die Base selbst,
wiedertim an der Farbe erkennbar, zum Teil in die Chloroform-
Schicht hiniibergedriickt werden.

Auch diese Phenyl-chrombase gab mit Alkalimonochromat
keine Fillung, nur Bickrpmate licferten ein wenig losliches, zéh-
oliges Salz, das sich bald unter Mibfirbung zersetzte. Schwefel-
siure wirkte in #hnlicher Weise wic beim Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd: es entstand eine durch Ather entfernbare Triibung,
und aus der sauren orangen Lisung wurde erst dureh gesittigle
Natriumsulfat-Losung ein Oliges, leicht in Wasser 18sliches Sulfat
abgeschieden. Auch hier war die schwefelsaure Lésung sehr un-
bestindig und firbte sich schon im Verlauf einiger Stunden unter
Absonderung ecines farblosen krystailinen Niederschlags (Diphe-
nyl) griin. — Ganz ihnlich, nur bedeutend langsamer wirkte auch
Essigsiiure.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Basen-Losung
erfolgte zunidchst keine Veridnderung; erst nach einiger Zeit triibte
sich die Losung, und im Laufe eines Tages schieden sich briun-
liche, amorphe Zersetzungsprodukte ab. Das Sulfid und auch das
Hydrosulfid der betreffenden Phenyl-chrombase mufite danach
wasserloslich sein — eine SchluBfolgerung, die dadurch bestitigt
wurde, dal nur mit hochkonzentrierter, gesiittigter Kaliumsulfid-
Losung (farblos) eine bald sith als orange Tripchen absetzende
Emulsion erhalten wurde, die in Wasser spielend loslich war, gber
nach einiger Zeit dunkler wurde und schliefilich auch in braune,
wasserunldsliche Substanzen iiberging.

Die Selbstzersetzung der Basen-LOsung konnte iibrigens fast
ganz vermieden werden, wenn sie unfer sorgfiltigem Luftaus-
schluB, z. B. unter Wasserstoff, aufbewahrt wurde. Die Einwirkung
des Luftsauerstoffs erfolgte indessen nur langsam, denn beim
Durchleiten von Luft durch eine klare Basen-Losung schied sich
selbst innerhalb einiger. Stunden kaum etwas ab, und erst am
nichsten Tage war die Losung getribt. Viel energischer wirkten
aber Oxydationsmittel: Wasserstoffperoxyd z.B. veranlafite bal-
dige Lntfirbung unter Abscheidung von farblosen aromatischen
Substanzen, und Permanganat entfirbte sogar momentan, selbst
bei hoher Verdiinnung; der Verbrauch an Permanganat war un-
verhiltnismiBig grofl, und auch bei Eiskiihlung konnte kein schar-
fér Endpunkt wahrgenommen werden.
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1. Triphenylchrom-tetrarhodanato-diammin-chromiat,
NH; ).
(CeF Cr [ or (FTak .

Ebenso wie bei der Aufklirung der abnormen Salzbildung
des Pentaphenyl-chromhydroxyds erwies sich auch hier das mit
Hilfe des Reinecke-Salzes dargestellte Tetrarhodanato-diammin-
«<hromiat als erstes von mir krystallisiert erhaltene Salz dieser
wasserldslichen Phenyl-chrombase am Dbesten geeignet, die Zu-
sammensetzung derselben festzustellen. Die Darstellung eines ana-
lysenreinen, krystallisierten Salzes war hier aber nicht so einfach
wie bei dem entsprechenden Tetraphenyl-chromsalz, und es ge-
lang erst durch fraktionierte Fillung und durch geeignete Nach-
behandlung der zweiten Fraktion das Salz in brauchharer Form
zu erhalten.

Darstellung: 50ccm der klar filtrierten, wilrigen, ca.
1/gp-normalen Basen-Losung werden mit dem gleichen Volumen
Alkohol verdiinnt und tropfenweise mit so viel einer ca. 2/;,-Lésung
von Reinecke-Salz in Alkohol-}-Wasser (1:1) ‘versetzt, bis
der entstehende Niederschlag deutlich zusammenzuflocken heginnt.
Nach etwa 2-stiindigem Absiizen wird diese vorwiegend amorphe
Fillung abfiltriert, und dann zum v6llig klaren Filtrat wiederum
allmihlich die Reinecke-Salz-Losung im Uberschufl zugegeben.
Diee dabei entstehende zunichst ebenfalls amorphe, zweite Fil-
lung, die sich unter diesen Bedingungen aber meist schon inner-
halb einiger Stunden in Mikrokrystillchen umwandelt, wird nach
1-t"a',gigem Stehen abfiltriert, mit Alkohol gewaschen, in etwas
wasserhaltigem Alkohol suspendiert und so einige Tage lichige-
schiitzt bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Dabei er-
folgt nun, wahrscheinlich vermoge der grifieren Loslichkeit des
mikrokrystallinen, orangegelben Niederschlags, eine Umkrystalli-
sation des an sich in Alkohol schwerldslichen Salzes in schone
orangerote Prismen, die hiufig sogar zu einem Krystallkuchen
zusammenbacken. Diese Krystalle werden nach dem Abschlimmen
der feinen, eventuell noch amorphen Partikeln mit 95-proz. Alkohol
zweckmiBig unter diesem Losungsmittel aufbewahrt; sie halten
sich unter dieser Bedingung sehr lange unverindert, wihrend das
abfiltrierte, nach Waschen mit Alkohol und Ather nur an der
Luft getrocknete Priparat schon nach 3—4 Tagen!) unter den
fir die Phenyl-chromverbindungen typischen Erscheinungen — Dji-

1) In einem Falle, allerdings nach Suspension in absol. Alkoiml, hielt
sich das getrocknete Salz nmur 1 Tag an der Luft.
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phenyl-Geruch und Verfirbung — sich zersetzt. Die Ausheute be-
trigt etwa 1g.

Zur Analyse wurde teils das frisch isolierte, lufttrockene, teils das
iber konz. Schwefelsiure im Vakuum getrocknete Salz verwandt, das im
Gegensatz zu dem voilig wasserfrelen Tetraphenylchrom-tetrarhodanato-
diammin-chromiat mit 2 Mol. Wasser krystallisiert, von welchen es beim
Stehen an der Luft etwa 1/, Mol., beim sofortigen Trocknen iiber konz.
Schwefelsaure 1 Mol. verliert.

a) 0.2549 g Sbst. verloren an der Luft 0.0035g. — b) 0.2306 g Sbst. ga-
ben, sofort iiber konz. Schwefelsiure getrocknet, 0.0071 g ab, 0.2865g des-
gleichen 0.0074 g, 0.1874 g desgleichen 0.0055 g, 0.3683 g desgleichen 0.0113 g
und 0.1294 g ebenso 0.0034 g.

(NH3)y

Fiir (Cs Hs)x Cr. [Cr(SCN)g,

1aHy(Q. Bor. 1.41. Gef. 1.37.
1 H;0. , 2.82 » 3.08, 2.58, 2.94, 3.07, 2.68.

Es ist angebracht, das Priiparat einschlieBlich der Kontroll-
Wigungen nicht linger als 8—10 Stdn. tiber Schwefelsiure im
Vakuwn zu trocknen, da sonst schon Abgabe des zweiten Wasser-
Molekills unter gleichzeitiger Zersetzung erfolgt.

Fein krystallines Salz, wie man es erhilt, wenn man die Basen-Losung
vor der Fillung stark mit Alkohol verdiinnt, lieferte die kleineren Werte,
wahrscheinlich, weil bei der groBeren Oberfliche das Krystallwasser leichter
durch den Alkohol herausgeldst wird. Wesentlich ist jedenfalls, daB bei der
Priparation und zumal bei der spontanen Krystallisation stets Alkohol an-
gewandt wird, der etwas Wasser enthilt.

Lift man das Monohydrat nach dem Konstantwerden weiter-
hin iiber konz. Schwefelsiure im Vakuum stehen, so beginnt nach
einigen Stunden wiederum eine merkliche Gewidhtsabnahme, die
auch nach Erreichung des dem zweiten Wasser-Molekiil enispre-
chenden Betrages nicht nachldfit und von gleichzeitiger Verfarbung
und Auftreten wvon Diphenyl-Geruch begleitet ist. Auch an der
Luft und im luftgefilllten Exsiccator iber Schwefelsiure aufbe-
wahrt, ist das Monohydrat nicht haltbar und zersetzt sich als-
bald unter den soeben genannten Erscheinungen. Auffallenderweise
wird aber hierbei das Salz rosa, wihrend es beim Weitertrocknen
im Vakuum eine schwarzbraunviolette Farbe annimmt. Das Mono-
hydrat gibt somit nur unter Zersetzung das letzte Wassermolekiil
ab und ist auch an sich sehr unbestindig.

Die direkten Chrom-Bestimmungen (durch Verglihen der Substanz),
desgleichen die Schwefel- und nassen Chrom-Bestimmungen und ebenso die
Elementaranalysen des Salzes wurden in der gleichen Weise wie beim
Tetraphenyl-chromsalz ausgefithrt1).

0.0976 g Monohydrat: 0.0235g Cry0;.. — 0.1804 g Monohydrat: 0.0439¢g

Crz0;. — 0.1295g Monohydrat: 01939 g BaSO,. — 0.1828 g Monohydrat:
0.2760 g BaSO,.

+2H20.

1) 5, die voranstehende Mitteilung, S. 2713.
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0.1362 g Dihydral: 0.2055g CO;, 0.0477g H,0. — 01033 g Dihydrat:
0.1561 g CO,, 0.0346 g H,0.

(NHj)y
Fiir (CeHs);Cr. [Cr (SCN)4]

+ 1 HoO==CgeHpsNg S, CryJ. Cr Ber. 16.78. Gef. 16.47, 16.65.
" S »  20.69. - 20.56, 20.74.
+2 HQO = sz H25 N(; S; Cl‘g 02, ¢ " 41.42, " 4116, 41.22.
\ H , 89 , 38.92 875

Dafl auch die erste amorphe Fraktion aus ziemlich reinem
Triphenylchrom - tetrarhodanato - diamminchromiat  bestehen mub,
lagsen die folgenden Daten erkenuen.

0.2406 g frisch isolierte Substanz von der ersten Fillung verloren ither
konz. Schwefelsiure im Vakuum 0.0067 g==2.79 ¢/ (ber. 2.829/,). 0.2344 g
iber Chlorcalcium konstani getrockmete Substanz hinterlieBen beim Ver-
glihen 0.0595g Cr;0,, 0.1037 g Sbst. desgleichen 0.0258g CryOg, das ent-
spricht 17.36 bezw. 17.00 9/, Cr (ber. 16.78). 0.1532 g Sbst. lieferten 0.2371g
Ba SO, entsprechend 21.259/, S (ber. 20.69).

Auch im Schmelz-, besser Zersetzungspunkt stimmten die
heiden Fraktionen weitgehend iiherein. Wéhrend ndmlich das reine
Salz auf etwa 155° vorgewirmt bei 1680 (unkorr.) schmolz, und
zwar gleichgiiltig, ob Mono- oder Dihydrat, wurde aueh die erste
Fraktion bei gleicher Vorwirmung fast bei derselben Temperatur,
1671689, flissig — ein Zeichen, dafl die erste Fillung nur
wenig verunreinigt sein konnte, und somit ein Beweis, daB auch
die wiBrige Triphenyl-chromhydroxyd-Lésung schon recht rein sein
mufte.

Ebenso unterschieden sich die beiden ‘Fraktionen kaum in
Bezug auf ihre Ldslichkeit; so waren sie beide in Wasser und
Ather unléslich, kaum léslich in Alkohol, ziemlich loslich in Nitro-
benzol (etwa 1/,,Mol. pro 1), und leicht lgslich in Aceton, Frak-
tion I allerdings in beiden Medien unter Hinterlassung eines ge-
ringen graugefiirbten Riickstandes. Die von vornherein vollig klare
Aceton-Losung der Fraktion IT ergab auf vorsichtigen Benzol-Zu-
satz einen schon krystallisierten Niederschlag eines Benzolats,

Belichtung beschleunigte iibrigens auch die Selbstzersetzung
des Salzes, das sich in feinverleiltem Zustande besonders empfind-
lich erwies. Dementsprechend verfirbte sich auch die amorphe
Fraktion I bedeutend rascher im Licht.

Eine auch dem Tetraphenylchrom-tetrarhodanato-diammin-
chromiat eigentéimliche Figenschaft des Triphenyl-chromsalzes
verdient noch besonders vermerkt zu werden: Beide Salze lieBen
sich ndmlich trotz ihrer ziemlich hohen Schmelzpunkte (iiber 1609)
bei gewdhnlicher Temperatur durch stirkeren Druck #hnlich wie
ein dukiiles Metall zu einer z#hen, lackartigen Masse zusammen-
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pressen — eine Erscheinung, die auch an den reinsten Krystalien
der beiden Salze beobachtet wurde.

Was nun am Triphenylchrom-Reineckeat und demgemif auch
an der Base am meisten auffiel, war die véllige Uhereinstimmung
in der orangen Farbe mwit dem entsprechenden Tetraphenyl-
chromsalz bezw. mit dem Tetra- und Pentaphenyl-chromhy-
droxyd. Diese Farbgleichheit ist so ausgesprochen, daf man fiirs
erste gar nicht an eine Verschiedenheit denken mochte. Ich habe
demzufolge auch hier bei der Formulierung zunichst 6-wertiges
Chrom angenominen und daran gedacht, ob nicht statt des einen
Wassermolekiils ein Sauerstoffatom zu setzen wiire gemid8 der

Formel

(CeH) Gr9 . + Hi O baw. (G Hal OrZSOP, wenn Re —[Cr(SN(gsg’

ist, denn das Molekulargewicht —— 635 statt 637 — wiirde ja prak-
tisch dasselbe sein. Dies bedeutete aber, daf das Triphenylchrom-
Hleinecke-Salz ein basisches Salz und das Triphenyl-chromhy-
droxyd demgemiif} eine 3-siurige Base sein wiirde. Hierfiir sprach
die schon beschriebene Lrscheinung, daB dem frisch isolierten
Salz cinwandfrei nur 1 Mol. Wasser entzogen werden konnte,
denn bei den Versuchen, auch das zweite Mol, zu entfernen, trat
ja Zersetzimg des Monohydrates ein.

(OH)J

Schwerwiegende Griinde haben aber doch schlieflich der
crsten Formel mit 1-wertigern Triphenylchrom-Rest den Vorzug
vegeben. In erster Linie war die Oxysalz-Formulierung kaum mit
den Figenschaften der Base sclbst zu vereinbarven; denn diese ist,
was schon 6fters betont wurde, auflerovdentlich wasserigslich und
ihre wifirige Ldsung reagiert stark alkalisch, fillt aus Schwer-
nefallsalzen die betreffenden Hydroxyde hezw. Oxyde usw. —
alles Eigenschaften, die bisher noch an keiner 3-siurigen Base,
wan denke z.B. an Alvminimn- und Thalli-hydroxyd, beobachtet
worden sind. Des weiteren enthielt das spiter zu heschreibende
Jodid immer die gleiche Jodmenge, gleichgiiltiz, ob es nun mit
Jodkalium oder mii- #iberschiissiger Jodwasserstoffsiiure pripariert
war, ‘obgleich man bei Annahme einer 3-siurigen Iase im letzteren
Falt cinen griBeren Jod-gehalt hiitte erwarten kinnen, denn Bildung
cines basizchen Salzes bei Anwendung eines Uberschusses einer
starken Sidure war unwahrscheinlich. Dasselbe galt fiir das mit
Hilfe von Perchlorsiure dargestellte Perchlorat, das iibrigens ganz
frei von Krystall-Losungsmittel isoliert wurde.

Weitgehend bestitigt wurde ‘die Auffassung des Triphenyl-
chromhydroxyds als 1-siurige Basc schlieBlich durch dic iduferst
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merkwiirdige Beobachtung, daB das Triphenylchrom-Reinecke-Salz,
welches, nach der Isolierung sofort itber konz. Schwefelsiure ge-
bracht, zunichst nur 1 Mol. Wasser und das zweite erst nach
Mangerer Trocknung unter gleichzeitiger totaler Zersetzung abgab,
bei geeigneter Vorbehandlung zugleich mit dem ersten auch das
zweite Molekiil Wasser sehr schnell und ohne Zerfall verlor.

LaBt man namlich das lufttrockene Praparat 1--11/, Tage (licht- unad
wirme-geschiiizt) an der Luft stehen und trocknet erst hierauf iber konz.
Schwefelsdure im Vakuum, so tritt eine schon nach 1—-2 Stunden beendete
Gewichtsabnahme ein, die gerade 2 Mol. Wasser entspricht.

Das derartig vollig entwiisserte Salz verinderte dabei be-
merkenswerterweise keineswegs seine Farbe und blieb, unter den
Bedingungen der Trocknung, vor allem unter sorgfiltigem Luft-
abschluf aufbewahrt, selbst noch in den nichsten 5—6 Stunden
unveriindert orangerot ; auch sonst lieB das wasserfreic Salz kaun
etwas von Zersetzung erkennen, wurde aber, an die Luft gebrachi,
bereits innerhalb 1/,—1/, Stde. ganz schwarzbraunviolett und roch
dann zugleich intensiv nach Diphenyl und Benzol (f).

0.1306 g nach dem Isolieren sofort gewogenes, aber erst mach 11/;-tagi-
gem Stehen an der Luft tber konz. Schwefelsiure im Vakuum getrocknetes.
Salz verloren 0.0066'g; 0.1269 g Salz ebenso 0.0060 g und 0.2549 g Salz des-
gleichen 0.0140 g.

(CeHs)s m-.[orgglggj] + 2 H;0.

Ber. 2H;0 5.64. Gef. 5.05, 4.731), 5.50.

Dem eventuell noch moglichen Einwand, daB statt des Wax-
sers das im Siurerest gebundene Ammoniak die Gewichtsabnahme
verursachen konnte, ist entgegenzuhalten, da dieses Ammoniak
sehr stark komplex gebunden ist, so stark, daB z.B. das Rei-
necke - Salz selber ohne Bedenken iiber konz. Schwefelsdure ant-
bewahrt werden kann2).

Zudem spricht folgende Beobachtung dafiir, dafl der Siurerest
bei der Zersetzung des Triphenylchrom-Reineckeats unverindert
erhalten bleibt: Erstens besaflen die Zersetzungsprodukte zum Teil
direkt die rote Farbe des Reinecke-Salzes, und dann glichen
auch die alkoholischen Losungen dieser Produkte beziiglich der
Farbe mehr oder weniger den Reinecke-Salz-Losungen und
gaben ebenso wie diese mit den Polyphenyl-chrombasen in Alkohol
unlosliche orangerote Niederschlige.

1) Vergl. die Bemerkung uber fein krystallines Salz S. 2731.

?). Nach Nordenskjold, Z. a. Ch. 1, 131 [1892], 1#Bt sich das
Salz sogar aus konz. Salzsiure umkrystallisieren und ohne Zersetzung in
hkonz. Schwefelsdure losen.
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Es ist somit wohl ziemlich einwandfrei das Triphenylchrom-

tetrarhodanato-diammin-chromiat als Dihydrat (CaH5)aCr'.[CrEg(§]§g:]+

2H,0 und damit auch die leicht wasserlosliche Phenylchrombase
als Triphenyl-chromhydroxyd erwiesen. Unter der durch
die unten angefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen bestitigten
Voraussetzung, da8 keine Doppelmolekiile und damit auch keine
Valenzabsittigungen von Chromatom zu ‘Chromatom entsprechend
der Formel:

o _ (NHa),
(CeHs ) Cr‘TKCr (CeHs)s (X = [ SCN) ])

bestehen, kann das Chrom im Triphenyl-chromhydroxyd und seinen
Salzen daher nur 4-wertig sein, eine SchluBfolgerung, die insofern
bemerkenswert ist, als diese Wertigkeitsstufe des Chroms bis-
her nur bei einem Oxyd desselben, in welchem das Atomverhiltnis
von Chrom zu Sauerstoff gleich 1:2 ist, von Manchot?l) er-
wogen wurde. Manchot formulierte niimlich dieses Oxyd als

Chromdioxyd Cr<8, indessen scheint die Annahme von 4-wer-

tigem Chrom gerade in diesem Fall unangebracht zu sein, und
von anderer Seite2) wurde auch, dem Verhalten dieses Oxydes

mehr Rechnung tragend, die Chromichromat-Formel CrgOg==

8 8;_8\/01»\8 vorgeschlagen. Dagegen stellen das Tripheny!-

chromhydroxyd und seine Salze eine ganze Reihe von Verbin-
dungen dar, die auf Grund ihres gesamten Verhaltens mit grofer
Wahrscheinlichkeit nur 4-wertiges Chrom enthalten konnen und
damit zum ersten Mal das Vorhandensein dieser Wertigkeitsstufe
beim Chrom deutlich erkennen lassen.

Die Analogie der Triphenyl-chromverbindungen
mit den Sulfoniumhydroxyden und ihren Salzen, in
welchen der Schwefel als Zentralatom ebenfalls 4-wertig ist, bil-
det im fiibrigen wiederum einen Hinweis auf die formalen Bezie-
hungen der beiden Gruppengenossen Schwefel und Chrom.

Zur Vervolistindigung des Bildes wurde schlieSlich noch ver-
sucht, durch Ermittelung der TeilchengréBe AwufschluB iiber den
Molekularzustand des Triphenylchrom-Reineckeats zu erlangen.
Wegen der Wirme-Empfindlichkeit des Salzes kam hierbei natir-
lich nur die kryoskopische Methode in Betracht. Als Losungs-

) Manchot und Kraus, B. 89, 3512 [1906].
2) Vergl. z. B. Abegg, Handbuch der Amorg. Ch., 4. Bd., I, 6. Gruppe
des Period. Systems, 2. Hilfte, S. 286 [1921].

Betichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LIV, 175
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mittel wurde wiederum Nitro-benzol verwandt, zumnal es sich
gezeigt hatte, daB dJie Losungen des Salzes in diesem Medium
auBlerordentlich haltbar waren.

Die erste Bestimmung wurde mit frisch isoliertem Dihydrat, welches
nur kurze Zeit an der Luft getrocknet weorden war, vorgenommen.

I. Losungsmittel: Nitro-benzol, mol. Depression 7.000.
Lasungs- abgeweg.  Gefrierpunkis-

mittel Sbst. Erniedrig. Mol.-Gew.
0.1793 g 0.236 222 ber. 637.6, bei totaler elek-
2400 g troiyt. Dissoziat. 318.8.
0.3680 g 0.449 240

Diie gefundenen Werte sind auffallend klein, kleiner sogar als
die fiir totale elektrolytische Dissoziation berechneten Teilchen-
«r6Be. FEs konnte diese merkwiirdige Erscheinung nur durch
teilweise Abspallung des einen Hydratwasser-Molekiils erkiirt wer-
den, und dal dies wirklich zutrifft, zeigt die folgende, am Mono-
hydrat ausgefithrte Messung.

li. Losungsmitlel: Nitro-benzol, mol. Depression 7.000.

1.0sungs- abgewog.  Gefrierpunkis-
miltel Sbst. Erniedrig. Mol.-Gew.
0.2651 g 0.219 354 ber. 619.6, bei totaler elek-
2100 g trolyt. Dissoziat. 309.8.
0.3968 ¢ 0.328 333

Man erkenni, daf tatsdchlich die zuerst ermittelten, abnorm
kleinen Werte auf eine Abspaltung des addierten Krystallwassers
zurlickgefithrt werden miissen. Dal diese Wasserabspaltung aber
nur teilweise erfolg!, und daB daher hei dieser zweiten Bestim-
mung das als Monohydrat geloste Salz etwas von der nech im
Nitro-benzol enthalienen Feuchtigkeil gebunden und dadurch die
urspriingliche Gefrierpunkis-Erniedrigung zu einem gewissen Be-
trage kompensiert hat, zeigt die folgende, in Gegenwart von
gepulvertem (geschmolzenen) Chlorealcivm  durchgefiihrte  Be-

stimmung,
111. Bestimmung in Nitro-benzol (in Gegenwart von CaCly).
Losunygs- . Gefrierpunkts- B
mitttel abgewog. Sbst. Erniedrigung Molgewicht
0.1931 g Pihydrat entspr. 0.1876 g Monohydrat 0.187 294 ber. 619.6, fiir
24.00 ¢ Monohydrat
0.2696 g » » 02620 ¢g » 0.253 303 beitotal. Dissoz.
300.8.

Hierbei wurde die frisch isolierte Substanz in das schen
vorher mit Chlorcalcium verseizte Nitro-benzol eingetragen. Das
anwesende Trockemnittel absorbierie nun das bei der Auflosung
abgespaltene Wasser, wodurch erreicht wurde, dal die Gefrier-
punkts-Erniedrigang nur von der Anzall der Salzmolekeln bezw.
deren lonen, nicht aber vom abdissoziierten Wasser abhiingig
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war! Moglich war dies Verfahren natfirlich nur, da sich ebenso
wie beim Tetraphenylchrom-lleinecke-Salz auch ‘hier die
Nitro-benzol-Lsungen trotz der sonst so groSen Troékenerripfind-
lichkeit des Tripheuylchrom-tetrarhodanato-diammin -chromiats
nuch in Giegenwart von Chlorealeium als auBerordentlich "haltbar
v1wiesen.

Viellvicht 1aBt sich dies so crklaren, daB das Nitro-benzol sethst
an die Stelle des abgespaltenen Wassers tritt und so als Stabilisator wirkt —
cine Auffussung, die wohl durch die Beobachtung gestiitzt wird, da das
aus Niiro-benzol auskrystallisierte Salz sich an der Lufl bald zersetzt, und
zwar augeischeinlich infolge Verdunslung des addierten Nitro-benzols.

Wie dic letzte Messung tbrigens erkennen [4Bt, ist der elektro-
lIylische Dissoziationsgrad hei den angewandten Konzentrationen
(eiwa 1/ g-normal) nahezu gleich 1 — ein Zeichen fiir die aus-
gesprochene Salznatur des Triphenylchrom-ietrarhodanato-diammin-
chromiats. Das Salz ist nach all diesen Bestimmungen in seinen
l.osungen zweifellos monomolar, und damit erledigt sich auch hier
cin eventueller letzter Versuch, die 6-Wertigkeit des Chroms im
Triphenyl-chromhydroxyd und seinen Salzen durch Annahme von
Doppelmolekiilen aufrecht zu erhalten.

Zu hesprechen bleibt schlieBlich noch die merkwiirdige Er-
scheinung, daB das Triphenylchrom-Reinecke-Salz frisch iso-
Tiert nur 1 Mol. Wasser leicht und schnell abgibt und erst nach
lingerer Aufbewahrung ebenso leicht beide Wasser-Molekiile zu-
sammen verlierf. Zweifelsohne findet in dem lufttrocknen Salz
mit der Zeit eine Verlagerung des zuniichst sicherlich konstitutiv,

. h. in der inueren Sphire gebundenen, zweiten Wasser-Molekiils
in die #uBere Sphire stati: gleichzeitic verdunstet an der Lutt
allmihlich ein Teil des Krystallwassers (innerhalb 1—2 Tage in
maximo 1’ Mol.). Dafiir, daB 1 Mol. Wasser wirklich 1ntmsplm~
risch gehunden ist, scheint mir vor allem dic auBerordentliche,
mit der totalen Dechydratatiou verkniipite Be\ldndxgkeltsvermmde
rung zu sprechen. Das Konstitulionswusser wirkt bier #hnlich
stabilisicrend wie beim Peuntaphenyl-chromhydroxyd, denn das
volliy entwiisserte Salz zersetzte sich schon nach 1/,—1/,Stde,,
das an der Luft aufbewahrte Dihydrat erst nach reichlich 4 T‘lgen

Die Auffassung, daB der Austritt des Losungsmittels aus der
inneren Sphiire die notwendige Vorbedingung fiir den sponianep
Zcrfall des, Salzes sei, driingt sich einemn angesichts der stabili-
~icrenden Wirkung des iin frisch isolierten Priiparat so fest ge-
hundenen einen Wasser-Molekiils formlich auf und wiicde auch
nicht wit dem alimihlichen Zerfall des Dihvdrats im Widerspruch

175*
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stehen, da ja dieser Zerfall erst dann stattfindet, nachdem die
eigentiimliche Waser-Verlagerung erfolgt ist.

Auffillig bleibt nur die Unveridnderlichkeit der Farbe des
Triphenylchrom-Reinecke-Salzes bei diesem intramolekularen Platz-
wechsel eines Wasser-Molekiils, wihrend doch sonst Verinderun-
gen in der inneren Sphire sich durch einen sichtlichen optischen
Effekt (wenigstens bei farbigen Verbindungen) bemerkbar machen;
eventuell wird aber auch hier eine Ultraviolett-Untersuchung Unter-
schiede in der Lichtabsorption erkennen lassen.

Was tritt nun in der inneren Sphire an die Stelle des aus-
gewanderten Wasser-Molekiils? Die zunichst vielleicht nahelie-
gende Vermutung, daB der Siure-Rest jetzt den Platz des Wassers
einnimmt und damit aus den ionogenen in den komplexen Zu-
stand tibergeht, erscheint mir hier nicht richtig, was verstindlich
wird, wenn man den Umfang des Tetrarhodanato-diammin-chro-
miat-Restes) mit dem eines Wasser-Molekiils vergleicht, und zu-
dem spricht auch eine Beobachtung dagegen, nimlich die mit der
Selbstzersetzung des Salzes verbundene Oxydation. Diese kann
auch in den Fillen, da die durch den Sauerstoff bedingte Gewichts-
zunahme durch Verdunstung gewisser, bei der Zersetzung ent-
stehender, leicht fliichtiger Zersetzungsprodukte tiberkompensiert
wird, sicher an der eigenartigen Schichtenfirbung der dem Zerfall
anhe1m gefallenen Priparate erkannt werden. Die obersten, dem
Luft-Sauerstoff benachbarten Partien sind dann nimlich rosa, die
Bodenschichten aber schwarzbraun verfirbt. Diese leichte Sauer-
stoff-Aufnahme liB8t nunmehr eine durch den Austritt des Wassers
in der inneren Sphire entstandene, nicht durch den S#urerest
ausfiillbare Koordinationsliicke vermuten — eine Ansicht, die viel-
leicht auch die Konstanz der Farbe wihrend der Wasser-Verlage-
rung (und in der ersten Zelt nach der totalen Entwissernng) er-
kliren konnte.

Jedenfalls scheint das Triphenylchrom-tetrarhodanato-diammin-
chromiat-Dihydrat zu den bemerkenswerten Verbindungen zu ge-
horen, bei welchen man experimentell Vorgéinge beobachten kann,
die weitgehende Reaktionen, wie hier die Autoxydation = Selbst-
zersetzung, erst ermoglichen.

Im ibrigen ist die Koordinationszahl des Chrom-Atoms im
Dihydrat des Triphenylchrom-Reineckeats nach all diesen Fest-
sfellungen sicher nicht gleich 6, sondern wahrscheinlich gleich 4,
also\ bemerkenswerterweise ebenso groB wie in den Tetraphenyl-
chromsalzen.

) Vgl. auch Ephraim, B, 51, 644 [1918].
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2.'Triphenyl-chromjodid, (C4Hg)3Cr.J, CoH,.0.CyHj,.

Das Jodid des Triphenyl-chrothdroxyds konnte bisher nur
in amorpher Form dargestellt werden. Versuche, es 'd"urch frak-
tionierte 'Fillung wie beim soeben besprochenen Salz und durch
vorsichtiges Abdunsten bezw. durch Abkiihlung seiner Lodsungen
krystallisiert -zu ‘erhalten, waren erfolglos. Bei der Darstellung
verfihrt man #hnlich wie beim Tetraphenyl-chromjodid.

Die gereinigte und frisch filtrierte Triphenyl-chromhydroxyd-
L.osung wird mit Chloroform unterschichtet ‘und dann so lange
mit Kaliumjodid bezw. Jodwasserstoffsiure versetzt, bis sich in
der wifrigen Schicht keine Emulsion mehr bildet. Beim Schiit-
teln geht das als starke zum Teil bald in Oltrépfchen sich ab-
setzende Emulsion ausgefallene Jodid fast vollkommen in das
Chloroform iiber, in welchem es zum Unterschied vom Tetraphenyl-
chromjodid leicht 18slich ist. Die schon tiefrotorange gefiirbte
Chloroform-Lisung wird nach Ablassen von der wiBrigen Schicht
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und schlie8-
lich nach dem Einengen durch Abdestillieren des Chloroforms bei
40—500 im Vakuum allmihlich tropfenweise in itherschiissigen
trocknen Ather (8—10-faches Volumen) eingeriihrt. Dabei fillt das
Jodid zuniichst als ein ziemlich diinnfliissiges oranges Ol aus,
das aber mit der Zeit, zumal beim Verrithren vollkommen fest
wird und sich dann unter Ather sogar pulvern lifSit; wahrschein-
lich hingt diese Konsistenzinderung mit der Atherat-Bildung
des Salzes zusammen. Zur mdglichst vollstindigen Entfernurig
des noch inhibierten Chloroforms wird der iiberstehende Ather
noch 2—3-mal erneuert, wobei darauf zu achten ist, daB das
Priparat nicht infolge zu langer Berithrung mit der Luft durch
Wasser-Anziehung wieder klebrig wird, Schlieflich wird das noch
Ather-feuchte Salz schnell iber konz. Schwefelsiure gebracht und
so lange im Vakuum getrocknet, bis Gewichtskonstanz eintritt,
was nach etwa 5—6 Wochen der Fall ist.

Die Analysen des so bereiteten Jodids wurden in der gleichen Weise
wie beim Tetraphenyl-chromjodid!) ausgefiihrt.

0.3114 g Sbst.: 0.0492g CrgO;, 0.1901g mit HI bereitetes Salz des-
gleichen 0.0304 g CryO; (in beiden Fillen durch direktes Verglihen erhalten).

0.3537 g Sbhst.: 0.1701g AgJ und 03028 g mit HJ dargestelltes Salz
0.1499.g Agl. ‘

(CsH;)3Cr.J, C3Hy.0.CaHs. Ber. Cr 10.74, J 26.21.
Gef. » '10.81, 10,83, » 26.02, 26.74.

Das Triphenyl-chromjodid, das in einem Fall auch 2 Mol.
Ather addiert hatte, scheint diesen ebenfalls zur ~Stabilisierung

noétig zu haben und daher nicht ganz ohne Zersetzung abzugeben.
Y Vgl. voranstehende Mitteilung, 8. 2717.



2740

Denn 0.3883 g eines bei 40—45° konstant getrockneten Priparates er-
gaben 0.2377g Agl, was 33.06 0/ Jod entspricht, wahrend sich fir das
dther-freie Salz (CgHz);Cr.J 31.00 9/, berechnen.

Das Salz. ist wenig in kaltem, etwas mehr in heiflem Wasser
16slich, scheidet sich beim Erkalten aber nur wieder emnulsions-
artig, also. amorph aus; es lost sich, wie schon gesagt, leicht
in Chloroform, Alkohol und Alkohol-Wasser-Gemischen, ist aber
volliz unldslich in Ather, Athylenbromid und Methylenjodid;, wird
jedoch klebng beim Ubergieflen mit den beiden lbt/tgenannu m
Losungsmltteln Es ist zum Unterschied vom Tetraphenyl-chrom-
Jodld auch hygroskopisch, denn es wird an der Luft schmierig
und Zerfheﬁt sogar bei -lingerer Berithrung mit der Luft zu eiver
sirupdsen Masse. Beim Erhitzen im Rohrchen beobachtet man
zunichst Aufschdumen (durch den addierten Ather bedingt), dann
ebenso wie beim Tetraphenyl-chromjodid Entweichen schwerer
weiller Dimpfe, deren Kondensat nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrt und nach Diphenyl riecht, und schlieflich beim weiteren
Erhitzen des dunkel gefdrbten Riickstandes ebenfalls das Auf-
treten von Joddimpfen.

Mit Quecksilberchlorid . erhdlt man in alkoholischer Lésung
gleichfalls einen orangeroten Niederschlag, der aber auch nur
von amorpher und zihklehriger Beschaffenhelt ist,

Die Haltbarkeit des Trlphenyl -chromjodids ist bei Aufbewah-
rung liber konz. Schwefélsiure im Vakuuwm auflerordentlich  groB,
dagegen in Gegenwart von Luft (mit und ohne Trockenmittel}
gering.

Beispiclsweise bible ein einige Zeit an der Luft gestandenes Priparat
seine Léslichkeit in Alkohol teilweise ein, eine andere fiber Schwefelsiure
im luftgefiillten Exsiccator aufbewahrte Probe verblaBte allmahlich, fing
gleichzeitig an nach D1phenyl zu riechen und war dementsprechend eben-
falls our noch zum Teil in Alkohol I6slich.

Sicherlich ist diese Selbstzersetzung, da sie bei' Ausschluf.
von Luft, d. h. von Sauerstoff, ausbleibt, auch mit einer Oxy-
dation verbunden.

Die sich sowohl in der Farbe, in der Komplexsalz-Bildung
mit: Quecksxlbexchlond als auch im somstigenr chemisshen Ver-
halten . offepbarende: Ahnlichkeit des' Triphenyl-chremjodids mit
dem entsprechenden Tetraphenyl-chromsalz 1,e1gte sich-auch in der

Bildung eines_ ehenfalls  schokoladenbraunen, in Wasser, Alkohol
und Chleroform. .so. gut wie unldslichen Perjodids. Mam kann
diepes: sowohl -aus der wifirigen Basenlosung mit Jod-Jodkalinm-
losnag, als aunch gug der Alkohol- bezw. Chlorofarm-Losung des.
Jodids mit Jodtinktur fillen. Dieses Polyjodid scheint in seinen
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gesamten Eigenschafien dem Tetraphenyl-chrompentdjodid sehr dhn-
lich zu sein. Auf eine nihere Untersuchung wurde indessen im
Hinblick auf die vdllig amorphe Beschaffenheit und die' damit ver-
hundene Schwierigkeit, das Priparat reinw zu erhalten, verzichtet.

3. Triphenyl-chromperchlorat, (€gH); Cr.ClO,.

Dieses gleichfalls orangefarbene Salz kann auch durch' frak-
tionierte’ Fillung der Triphenyl-chromhydroxyd-Lésung  mit verd.
Perchlorsiure krystailinisch erhalten werden. Die mikroskopisch
kleinen Krystillchen sind ziemlich spitze Nidelchen, dier zum Teil
zu zweigartigen Gebilden zusammengelagert sind.

Bei der Darstelluntg «verfihrt man ihnlich wie beim Tetra-
rhodarato-diammin-chrominat: 10 ccm der Basenlosung werden nach
Verdiinnen mit dem gleichen Volmmen Alkohol mit 1/,,-normaler
Perchlorsiure unter Schiitteln so lange versetzt, bis eine bleibende
Tritbung -entsteht, die sich bet etwa 1-tigigem Stehen wunter Eis-
kithlang als zdhe orange Masse absetzt; zu der hiervon abfiltrier-
ten’ Losung wird dann noch so viel Perchlorsiure zugegeben, bis
keine Fillang mehr zu bewirken ist. Das hei Eiskiihlung inner-
halb 1/, Tages abgesehiedene Salz wird abgesaugt und noch
fewcht in wenig Alkoholr suspendiert; dieser lost die schmierigen
Anteile unter Hinterlassung eines fein-krystallinen Pulvers und
gibt, zweckmiBig mit dem 2--4-fachen Volumen Ather verdiinnt,
noch eine weitere Fillung' von schon glitzernden, derben Kry-
stillchen.

Am besten bewahrt man das Priparat gleich unter der Alkohol-
Ather-Ldsung im Eisschrank auf, denn in trockenem Zusiand' ist
das Triphenyl-chromperchlorat, das vielleicht zuerst vorhandenes
Krystallwasser auflerordentlich leicht abzugeben scheint, fast noch
labiler und explosiver als das T'etraphenyl-chromperchlorat, was
vermiutlich auch der Grund der starken Beschleunigung der Selbst-
zersetzung iber Trockenmitteln ist. Schon leichter Sehlag und
gelindes Erwirmen geniigt, um die Explosion auszulésen.

Znr Analyse wurde nur frisch bereitetes Perchlorat verwand:; es
wurde nach dem Abfilirieren mit wenig Alkehol. und Ather gewaschen,
kurze Zeit an der Luft getrocknet uwnd nach dem Abwagen (in weiten
offenen Glaschen!) sofort in Wasser aufgeschlimmt und mit Bremwasser

zersefzt. In der bis zur volligen Grimfirbung erwirmten Lésung wurde
das: Chrom dann wie tblich bestimmt.

0.1388 g frisch isoliertes, luftirockenes Perchlorat gaben 0.0271g Cr;0;,
0.2261 g desgleichen 0.0453 g. Cr0;.
(CeHjs)3Cr.Cl0O, Ber. Cr 13.59. Gef. Cr 13.35, 13.70.
(Dem Monohydrat (CeHs);Cr.ClO,--H,0 wiirden 12989, Cr cai-
sprechend.)
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Das Triphenyl-chromperchlorat ist bemerkenswerterweise in
Chloroform ebenfalls (wie das entsprechende Tetraphenyl-chrom-
salz) nur sehr wenig 16slich, desgleichen in Wasser, etwas 10s-
lich in Alkohol, leicht ldslich in Nitro-benzol, in welchem es sich
bald zersetzt, und unloslich in Ather.

Soweit meine bisherigen Untersuchungen {iber die Polyphe-
nyl-chrombasen und ihre Salze!

Riickschauend ist es vielleicht nicht unangebracht, nochmals
etwas auf die Entstehung und Zusammensetzung des Ausgangs-
produktes, nidmlich des Rohbromides einzugehen. Wie wir
gesehen haben, lieferte dieses Ausgangsmaterial bei der Verarbei-
tung auf Pentaphenyl-chromhydroxyd stets neben dieser Base auch
in reichlicher Menge das leicht wasserlosliche Triphenyl-chromhy-
droxyd bezw., wenn die Reaktionsdauer bei der Darstellung des
Rohbromids zu lang bemessen oder wenn nicht hinreichend ge-
kiihlt war, ausschlieBlich diese zweite Base und gar kein Penta-
phenyl-chromhydroxyd. Es ist daraus zu schliefen, dafl schon von
vornherein die Bromide dieser beiden Basen die wesentlichen
Bestandteile des Rohproduktes bilden und somit auch gleichzeitig
bei der Einwirkung des Phenyl-magnesiumbromids auf das Chrom-
chlorid entstanden sein miissen, das letztere allerdings unter der
Voraussetzung, daf sich das Triphenyl-chrombromid nicht aus-
schlieftich sekundir aus dem héher phenylierten Bromid durch
Abspaltung von Phenylgruppen gebildet hat. Dafiir, da8
tatsichlich ein Teil des Triphenyl-chrombromids auf diesem mit-
telbaren Wege entsteht, spricht die oben erwihnte Beobachtung,
dafl-bei lingerer Reaktionsdauer das Rohbromid gar kein oder nur
wenig Pentaphenyl-chromhydroxyd, hierfiir aber anscheinend um
s0 mehr Triphenyl-chromhydroxyd -ergibt.

Ob Tetraphenyl-chrombromid zu den,Bestandteilen des Roh-
bromids gehort, ist noch nicht geklirt, denn das Tetraphenyl-
chromhydroxyd konnte bis jetzt nicht in dem daraus gewonnenen
Basengemisch nachgewiesen werden, indessen ist es nicht ausge-
schlossen, dal die Base zu einem gewissen Betrage in den wilri-
gen Triphenyl-chromhydroxyd-Laugen enthalten ist, denn nach
neueren Versuchen ist die Tetraphenyl-chrombase ebenfalls
wasser-loslich und dann spaltet sie bei der Salzbildung ebenso
wie das Pentaphenyl-chromhydroxyd eine Phenylgruppe ab unter
Bildung von Triphenyl-chromsalzen.

Neben diesen Bromiden sind nun noch im Rohbromid, wie
schon bei der Beschreibung desselben erwiahnt wurde, geringe Bei-
mengungen von Phenyl-chromverbindungen vorhanden, die sich
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uichi in Alkohol, wohl aber in Chloroform mit Leichtigkeit 16sen
und dabei intensiv olivfarbige, schon in diinnen Schichten un-
durchsichtige Losungen ergeben. Die Konstitution dieser Verbin-
dungen scheint komplizierterer Art zu sein; wahrscheinlich ent-
halten sie pro Molekiil mehrere Chromatome von verschiedener
Wertigkeit1). Den Analysen zufolge sind ‘diese amorphen, in fein-
verteiltem Zustande hellgriinlichgrau erscheinenden Produkte teils
halogen-haltig, teils frei von diesem. Sie bilden sich nach mehr-
facher Beobachtung auch bei der Selbstzersetzung der orangen
Phenyl-chromverbindungen, und zwar anscheinend immer dann,
wenn die Zersetzung oxydativer Art ist; wahrscheinlich erklirt
sich daraus auch die reichlichere Entstehung bei Verwendung
von Chromylchlorid zur Rohbromid-Priparation, indem dessen oxy-
dierende Wirkung sich in Nebenreaktionen geltend macht. Sekun-
ddrer Art scheint demnach auch die Bildung dieser Verbindungen
im Rohbromid zu sein.

Nach allem entsteht bei der Einwirkung des Phenyl-magne-
siumbromids auf Chromchlorid, #hnlich wie bei der Verkettung
des Bleiatoms mit organischen Gruppen, eine ganze Reihe von
Organoverbindungen, die das Chyom in verschiedenen Wertigkeits:
stufen enthalten und deren Zahl sich durch Sekundirreaktionen
— Phenylabspaltung und Oxydationen — noch vergréfiert.

Aufler der Abhingigkeit der Pentaphenyl-chromsalz-Ausbeute
von der Einwirkungsdauer des Grignard-Reagenses auf das
Chromchlorid weist im itbrigen vor allem die abnorme, unter Aus-
stoBung einer Phenylgruppe erfolgende Salzbildung des Pentaphe-
nyl-chromhydroxyds auf die genetischen Beziehungen der we-
niger phenylierten Phenyl-chromverbindungen zu den Pentaphenyl-
chromderivaten hin.

Diese eigenartige Reaktion erinnert entfernt etwas an die
Salzbildung des Kupferhydroxyds mit Jodwasserstoffsiure2) bezw.
Blausdure, denn auch hier erfolgt AbstoBung eines f—wertigen Ra-
dikals unter gleichzeitiger Wertigkeitsverminderung - des Metall-
atoms. Die Leichtigkeit, mit der die abnorme Salzbildung des
Pentaphenyl-chrompydroxyds eintritt, 148t tiberdies auf eine sehr
lockere Bindung der Phenylgruppen an das Chromatom schlieBen;
eine #hnliche Beweglichkeit der .Phenylgruppe ist bisher an me-
tallorganischen Verbindungen wohl nur von E. Krause3) be-

1) Vielleicht erkldrt dies auch die intensive Farbe dieser Verbindungen;
vergl. z. B. K. A. Holma'nn, Lehrbuch der Anorg. Exp.-Chemie, S. 642
[1918].

2) Vergl. auch die Einwirkong von Jodwasserstoffsiure auf Ferri-
hydroxyd. 3) Vgl B. 52, 2150 [1919].
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obachtet worden, der vor kurzem gefunden hat, daf das Triphenyl-
iithyl-blei und ebenso.die entsprechende Zinmverbindung mit Silber-
nitrat momentan und in der Kilte Niederschlige von gelbem Phe-
nylsilber-Silbernitrat - 2C;H; Ag, AgNO,; geben und sich ebenso
leicht mit Quecksilberchlorid zu Phenylquecksilberchlorid um-
setzen. Man konnte danach fast den Eindruck gewinnen, als ob die
Phepylgruppe in diesen Metallorganoverbindungen, vermutlich dhn-
lich wie beim gelblichen, festen und nichifliichtigen Phenylnatrivm,
gleichsam halogenartig gebunden sei, was, falls es sich bestitigen
sollte, eventuell auch zur Aufklirung der merkwiirdigen Ahnlich-
keit der Absorptionsbanden des Pentaphenyl-chromhydroxyds und
der Bichroms#ure bezw. ihrer Salze beifragen konnte.

Betont. sei in diesem Zusammenhang nochmals die iiber-
raschende Gleichfarbigkeit aller hier beschriebenen Phenyl-chrom-
verbindungen, die ja mehr oder weniger orangefarben sind, ob-
gleich sie, nach dem verschiedenen Phenylierungsgrad zu schiiefien,
das Chrom in verschiedener Wertigkeit enthalten miissen.

. ..Hervorzuheben wire schlieBlich auch noch, dafi alle drei
Polyphenyl-chrombasen einsiurig sind und dafl sie insgesamt wie-
der die schion Ofters beobachtete Tatsache belegen, dall die reak-
tive Phenylgruppe eine basifizierende Wirkung besitzt; ich erinnere
hier nur an das Triphenyl-carbinol und an das Diphenyl-jodonium-
hydroxyd.

Wie schon in der Vornotiz bemerkt, ist die Fahigkeit des
Chromatoms, sich mit Organoresten zu relativ bestindigen Ver-
bindungen zu verketten, nicht nur auf die Phenylgruppe beschrinkt,
sendern scheint sich auf recht verschiedenartiz konstituierie Ra-
dikale zu erstrecken. Die Bearbeitung des Gebietes nach dieser
Richtung, sowie auch die weitere Untersuchung der Phenylchrom-
verbindungen behalte ich mir weiterhin vor.

Die in den bisherigen drei Mitteilungen tber chrom-organische
Verbindungen verdifentlichten Untersuchungen wurden im Chemi-
schen Laboratorium und im Laboratorium fiir Angewandte Chemie
und Pharmazie der Universitit Leipzig ausgefithrt; es ist mir da-
bier eine angenehme Pflicht, den Direkioren digser Institute, Hrn.
Gebetmrat Prof. Dr. A. Hantzsch und Hm. Geheimrat Prof. Dr.
C.Paal fiir das groBe Interesse an dieser Arbeit, sowie fiir die
beteitwillige Uberlassung der Laboratoriums-Hilfsmittel meinen er-
gebensten Dank auszusprechen.



