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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. 



7tnd statt der erwarteten Krystallisation schlief3lic!i 11ur einc stLirii 
alkalische, siiupose und durchsic.htig schwarzrote Xasse hinter- 
lie& die sicli in Wasser spielend wieder loste. 

Versuche, aus diesem Sirup durch starlre Abkiililung iind durtii 
weiteies Abdunsten iiber Trockenmitteln die darin vermutete €’he- 
iiyl-chrombase krystaliisiert zu erhalten, hstten bislier nicht den 
gewunschten Erlolg 1). Es zeigtc sich im Gegenteil, da13 diese 
hochkonzentrierten Losungen besonders leicht zur Zersetzung 
neigten, denn beiin liingereii Stehen derselben trat reiehliche Ah- 
scheiduiig von Zerfallsprodukten ein, die sich iibrigens erst durt-It 
starke lrerdiinnung vollig ausfzllen lieBen; es erwies sich dahcr 
als vorteilhaft, nach der Entfcmung des PentaphenpI-chromcarbo- 
riats die eingedickten Losungen zwecks besserer Haltbarkeit wie- 
tler init Wasser zu verdunnen. Diese den spateren 1hitersuchungc.n 
zufolge schon ziernlich reinen verdunnten Losungen blieben seibst 
bei rnonatelanger Aufbewahmng (unter LichtabschluB) im I’i+ 
schrank fast unverandert und selzten in dieser Zeit lrnum IICIL- 

iienswerte Mengen V O I ~  Zersetzurigsprodukten ab. Sic LesaBen 
die typischen Eigenschafteii von Basen-Losungen: stark alkalischl? 
Reaktion, FaIlung von Schwermetalleii a m  ihren Salzliisungw, 
z. 13. von Silberoxyd aus Silbernitral, Absorption von liohlendiox y d  
IISW. Mit vieleri Sauren bezw. deren illkalisalzen wurden char,>i\- 
teristische, bemerkenswerterweise ebenso wie dir Pentas- und Ye- 
traphenyl - chromsalze orangefarbene Niederschldge Prhallen, (iie 
aber fast alle wieder amorph waren; so fie1 z. H. init Jodkaliuru 
eine in Wasser schwer losliche, dagegcn in Alkohol und Alkohol- 
Wasser-Gemischen leicht liisliche Emulsion aus. Ahxiliehe Falltin- 
gen ergahen Chloride, Gromide, Cyanide, Rhodanide, Nitrate, Prr- 
chlorsaure uncl Pikrinsiiure. Fast alle diese zum Teii iiligen Ab- 
seheidungen waren in Chloroform und anderen organischen Sol- 
venzien (Nitro-benzol, Essigester) loslich und konnten darnit aus- 
geschuttelt werden. Vermoge der intensiv orangen Farbung diescr 
Verbindungen lieW sich auch der auffdlende Loslichkeitsunterschkd 
der Base und ihrer Salze in Wasser bezw. Chloroform gut e t -  
kesnen: denn waihrend beim Scliiitteln der orangen Basen-Losung 
init Chloroform dieses praktisch i’arblos blieb, wurde unigekehrt 
mi Zusatz z. B. von Kaiiumjodid die Wasserschicht farblos unti 

I) Vergl. hiermit die hsrzig-amorphe Beschaffenheit des (CbH5)3Te. OH. 
Lederor,  B. 48, 1948 [1915]; desgl. vergl. (CO€15)IS)ISn.QH+ nHaO, Aror:- 
h e i m ,  A. 194, 174 [1878]. 



das gesamte Jodid ging, der FKrl~in3 nach z u  urteilen, in (Ins 
Chloroform uber. Nur dwch starires Alkali konnte die Base selbst, 
wiederhm an der Farbe erkennbnr, zum Teil in die Chlorofonn- 
Schicht hinubergdriickt wsrden. 

Auch diese Phenyl-chroinbnse gab mit Alkali m on  o chrornnt 
keine FAlung, nur Bicbwrnate iieierten ein wenig losliches, 2311- 
aliges Salz, da's sich bald unter "Ifiiirbung zersetzte. Schwefel- 
siiurv wirkte in Bhnlicher Weise wic beim Pentaphenyl-chroni- 
hydroxyd : es entstand eine ilurcll dther entfernbare Trubung, 
und aus der snuren ormgen L B w n g  wurde erst durch gesattigte 
Natriumsulfat-Losung ein iiliges, leicht in Wasser liisliches Sulfat 
abgeschieden. Auch hiel. war die schwefelsanre Losung sehr un- 
beslindig und fiirbte sich schoii irn Verlttuf einiger Stunden unter 
Absonderung eines farblosen Iirystsllinen Niederschlags (Dip h e - 
~1~71) griin. - Ganz zihnlich, niir bedeutend langsamer wirkte nuch 
1; ssigsaure. 

Ceim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Basen-Losung 
erfolgte zunachst keine Veranderung; erst nach einiger Zeit triihte 
sich die Lijsung, und im Laufe eines Tages schieden sich braun- 
liche, amorphe Zersetzurigsproilulrte ab. Das Sulfid und as& rlas 
llydrosuliid der betreffenden Phenyi-chrombase muate danach 
wasserloslich sein - eine SchluBfolgerung, die dadurch bestatigt 
wurde, da13 n w  init hochkonzentrierter, gesattigler Kaliumsulfid- 
LGsung (farblos) eine bald sich als orange Triipchen absetzende 
Emulsion erhalten wurde, die in Wasser spielend loslich war, aher 
nach einiger Zeit dunkler wurde und schIieBlich anch in hraune, 
wasserunliisliche Substanzen iiberging. 

Die Selbstzersetzung der Basen-LBsung konnte ubrigens fast 
ganz vermieden werden, wenri sie unter sorgfzltigem Luftaus- 
schlul3, z. B. unter Wasserstoff, aufbewahrt wurde. Die Einwirkung 
des LuftsauerstofEs erfolgte indessen nur langsam, denn beirri 
Durchleiten von Luft durch eine klare Basen-Losung schied sich 
selbst innerhalb einiger Stunden kaum etwas ab, und erst am 
nlchsten Tage wa die LBsung getrubt. Vie1 energischer wirkteri 
aber Oxyrdationsmittel : Wasserstoffperoryd z. E. veranlaote bal- 
dige Entfarbung unter Abscheidung von farblosen aromatischen 
Sabstanzen, und Perrnmnganat entfarbte sogar momentan, selbst 
Sei hoher Verdiinnung; der Verbrauch a Permanganat war u- 
verhaltnismabig grob, und auch bei Eiskuhlung konnte kein schar- 
fer Endpunkt tvahrgenornmen werden. 
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1. T r ip  11 e n  y 1 c h r o m - t e t r a r  h o d a n a  t o - d i  a nini i n -c  h r o ni i a  t ,  

Ebenso wie bei der Aufklarung der abnormen Salzbildung 
des Pentaphenyl-chromhydroxyds envies sich auch hier das mit 
Hilfe des R e i n  e c k e - Salzes dargestellte Tetrarhodanato-diammin- 
ahromiat als erstes von inir krystallisiert erhaltene Salz dieser 
aasserloslichen Phenyl-chrombasc am I ~ s t e n  geeignet, die Zu- 
sammensetzung derselben festzustellen. Die Darstellung eines ana- 
Iysenreinen, krystallisierten Salzes war hier aber nicht so einfach 
wie bei dem entsprechenden Tetraphenyl-chromsalz, und es ge- 
lang erst durch f I- a li t i o n i e r t e Fallung und durch geeignete Nach- 
behandlung der zweiten Fraktion das Salz in brauchharer Form 
ZII erhalten. 

D a r s t e 11 u n g: 50 ccni der klar filtrierten, wafirigen, ca. 
1/30-normalen Basen-Losung werden mit dem gleichen Volumen 
Alkohol verdunnt und tropfenweise mit so vie1 einer ca. n/50-Losung 
von Reinecke-Salz  in Alkohol+Wasser (1: 1) versetzt, bis 
der entstehende Niederschlag deixtlich zusammenzuflocken beginnt. 
Nach etwa 2-stiindigem A bsilzen wird diese vorwiegend amorphe 
Fallung abfiltriert, und dann zum vollig klaren Filtrat wiederum 
allmahlich die R e i n e c k e - Salz-Liisung im UberschuS zugegeben. 
Diee dabei entstehende zunachst ebenfalls amorphe, zweite Fiil- 
lung, die sich unter diesen Bedingungen aber meist schon inner- 
halb einiger Stunden in Milrrokrystallchen umwandelt, wird nach 
1-tagigem Stehen abfiltriert, mit A41kohol gewaschen, in etwas 
wasserhaltigem Alkohol suspendiert und so einige yage lichtge- 
schutzt bei gewohnlicher Temperatur stelien gelassen. Dabei er- 
folgt nun, wahrscheinlich vermoge der grol3eren Loslichkeit des 
mikrokrystallinen, orangegelben Miederschlags, eine Umkrystalli- 
sation des an sich in Alkohol schwerloslichen Salzes in schone 
orangerote Prismen, die haufig sogar zu einem Krystallkuchen 
zusammenbacken. Diese Krystalle werden nach dem Abschlammen 
der feinen, eventuell noch amorphen Partikeln mil 95-proz. Alkohol 
zweckmlBig unter diehem Losungsmittel aufbewahrt; sie halten 
sich unter dieser Bedingung sehr lange unverandert, wlhrend das 
abfiltrierte, nach Waschen mil Alkohol und Bther n u r  an der 
Luft getrocknete Praparat schon nach 3-4 Tagenl) unter den 
fur die Phenyl-chromverbindungen typischen Erscheinungen - Di- 

1 )  In einem Falle, allerdings nach Suspension in absol. Alkohol, hielt 
sieh das getrocknete Salz  nur 1 Tag an der Luft. 
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phenyl-Geruch und Verfarbung - sich zersetzt. Die Susbeute bc- 
tragt etwa 1 g .  

Zur Analyse wurde teiis das frisch isolierte, lufttrockene, teils das 
iiber konz. Schwefelslure im Vakuum getrocknete Salz verwandt, das im 
Gegensatz zu dem vollig wasserfreien Tetraphenylchrom-tetrarhodanato- 
diammin-chromiat mit 2 Mol. Wasser krystallisiert, von welchen es beim 
Stehen an der Luft etwa * /a  Mol., beim sofortigen Trocknen iiber konz. 
Schwefelshre 1 MoI. verliert. 

a) 0.2549 g Sbst. verloren an der Luft 0.0033 g. - b)  0.2306 g Sbst. ga- 
ben, sofort iiber konz. Schwefeldure getrocknet, 0.0071 g b, 0.2865 g ds- 
gleichen ,0.0071 g, 0.1874 g desgleichen 0.0055 g, 0.3683 g desgleichen 0.0113 g 
und 0.1294 g ebenso 0.0034 g. 

Fur (CS FI& Cr. CTI-'~''~)~ + 2 Ha 0. [ fSCNh] 
';sH,o. Bor. 1.41. Gef. 1.37. 
1 H,O. ,, 2.82. 3.08, 2.68, 2.94, 3.07, 2.63. 

Es ist angebracht, das Priiparat einschliedlich der Kontroll- 
Wagungen nicht langer als 8-10 Stdn. uber Schwefelsaure im 
Vakuurn zu trocknen, da sonst schon dbgabe des zweiten Wasser- 
Molekiils unter gleichzeitiger Zersetzung erfolgl. 

Fein krystallines Salz, wie man es erhalt, wenn man die Barn-Lbsung 
vor der Fillung stark mit Alkohol verdiinnt, lieferte die kleinesen Werte, 
wahrscheinlich, weil bei der gr8Deren Oberfliche das Krystallwasser leichter 
durch den Alkohol herausgelijst wird. Wesentlich ist jedenfalls, daD bei der 
Priiparation und zumal bei der spontanen Krystallisation stets Alkohol an- 
gewandt wird, der etwas Wasser en tmt .  

Ladt man das Monohydrat nach dem Konstantwcrden weiter- 
hin iiber konz. Schwefelsaure im Vakuum stehen, so beginnt nach 
einigen Stunden wiederum eine nierkliche Gewidhtsabnahme, die 
auch nach Erreichung des dern zweiten Wasser-Molekiil entspre- 
chenden Betrages nicht nachlaDt und von gleichzeitiger Verfarbung 
und Suftreten von Diphenyl-Geruch hegleitet ist. Auch an der 
Luft und im luftgefullten Exsiccator iiber Schwefelsaure aufbe- 
wahrt, ist das Monohydrat nicht haltbar und zersetzt sich als- 
bald unter den soeben genannten Erscheinungen. Auffallenderweise 
wird aber hierbei das Salz rosa, wahrend es beiin , Weitertrocknen 
im Vakuum eine schwarzbraunviolette Farbe annimmt. Das Mono- 
hydrat gibt somit nur unter Zersetzung das letzte Wassermolekfil 
ab und ist auch an sich sehr unbestandig. 

Die direkten Chrom-Bestimmungen (durch Vergliihen der Substam), 
desgleichen die Schwefel- und nassen Chmm-Bestimmungen und ebenso die 
Elementaranalysen des Salzg wurden in  der gleichen Weise wie bedm 
Tetraphenyl-chromsalz ausgefiihrt 1). 

0.0976 g Monohydrat: 0.0235 g Crp03. - 0.1804 g Monohydrat: 0.0439g 
Cr203. - 0.1295 g Monohydrat: 0.1939 g BaS04. - 0.1828 g 3fonQhydrat: 
0.2760 g BaSOI. 

1) s, die voranstehende Mitteilung, S. 2713. 



0.1362 g rhliydral: 0.2055 g CO?,  0.0177 g I120.  - 0 1033 g Dihydrat: 

Ffir (C6Hd3 Cr . b r  :ti;:] 
0.1561g Con, 0.0346s HzO.  

+ 1 HPO=C1zH2SN6S,CrsU. Cr Ber. 16.78. Gef. 16.47, 16.66. 
S 20.69. 20.56, 20.74. + 2 HqO"C?:H25Nfis3C:r30~, f' ,. 41.42. ,, 41.16, 41.4%. 
€I 3.96. f( 3.98, 3.75, 

Da13 auch die erste aniorphe Fraktion aus ziernlich reiacni 
Triphenylchroni - tetrarhodanalo - dianiminchromiat bestehen muO, 
bssen die folgenden Daten erkennen. 

0.3406 g frisch iwlierle Substanz r o n  der ersten Fallung wrloren uher 
B ~ n z .  Schwefelsi~urc im Vnkuum 0.0067 g ~ 2 . 7 9  'J/o (ber. 2.82 O / @ ) .  0 2344 g 
uber Chlorcalcium konstant getroekiiete Substanz hinterlieBen beim Ver- 
ghihen 0.0593g Cr20g, 0.1037 g Sbst. desgleichen 0.0258g Cr20s, das a t -  
spricht 17.36 bezw. 15 00 o/o Cr (bcr. 1G.78). 0 1532 g Sbst. lielerten 0.2371 g 
Da SO4, entsprecheud 21.25 o/" S (brr. 20 69). 

Auch im Schmelz-, besscr Zersetzungspunkt stinirnten dic 
heiden Fraktionen weitgoiieiid ubercin. Wahrend nandich das rcine 
S i l z  auf etwa 165O vorgcwiirmt bei 1680 (unkorr.) schmolz, und 
zwar gleichgiiltig, ob Mono- oder Dihydrat, wurde aueh die erste 
Fraktion bei gleiciier Vorwiirrnung iast bei derselben Temperatur, 
167-168°, fiussig - ein Zeichen, da13 die erste FBIlung nur 
u-enig verunreinigt sein konnte, und somit ein Beweis, daB auch 
die mafirige Triphenyl-chromiiyclroxyd-Losung schon recht rein scin 
1nufite. 

Ebenso uiiterschieden sich die beiden 'Fraktionen liil uni  in 
Dezug auf ihre Lijslichkeit; so waren sie beide in Wasser und 
Ather unliislich, lcaum lijslich in Alkohol, ziemlich loslich in Nitro- 
henzol (etwa 1/50Mol. pro l), uiid leicht loslich in Aceton, Frak- 
tion I allerdings in beiden Xedien unter Hiriterlassung eines gc- 
iingen graugefiirbten Ruckslanndes. Die von vornherein. vollig klnre 
Aceton-Losung der Frtllition I1 ergab auf vorsichtigen Benzol-Zu- 
satz einen schon krystallisierten Niederschlag eines Eenzolats. 

Belichtung beschleunigte ubrigens auch die Selbstzersetzuiig 
des Salzes, das sich in feinverteiltem Zustande besonders cmpfind- 
lich erwies. nementsprechenil verfiirbte sich auch die amorphcb 
Fraktion I bedeutend rascher im Licht. 

Eine auch clem T e t r aphenylchroni-tetrarhodanato-diammin- 
chromiat eigentilmliche Eigenschaft des T r i phenyl-chromsalzes 
verdient noch besonders vermerlrt zu werden: Beide Salze lieBen 
sich namlich trotz ihrer ziemiich hohen Schmelzpunkte (iiber 1GO O )  

bei gewohnlicher Temperatur durch starkeren Druck Bhnlich wie 
ein duktiles Metal1 zu einer zlhen, lackartigen ?ilasse zusammen- 



pressen - eine Erscheiuung, die aucli an den rcinstcn Iirystdlen 
der beidea Salze bmbachtet murde. 

Was nun am T~iphenylc!irom-Keineclicat und demgemiifi auch 
a n  der Rase am rncisten auffiel, war die vijllige ObePekstimrnung 
in der orangen Farhe wit dern entsprechenden T'e traphenyl- 
cllrornsalz h w w .  mit dem T e t r i i  - und Pentaphenyl- chromhy- 
4 1  r.osyd. Diese Farbgleichheit ist so ausgesprochen, claD inan furs 
cmte gar nichl an eine Verschiedenheit denlren inochte. Ich liabe 
demzufolgc auch hier bei der Formulierung zunachat 6-wertiges 
Chrom angenoniincn iind damn qedacht, ob nicht statt des rineri 
Wassermolckuls cin Sa11erstoEliltom zu setzen a'iirc gernaB der 
Forincl 

id, denn das Moleliulargewiclil -- ti35 statt 637 - wiirde ja prak- 
t i w h  dasselbe sein. Dies bedeuteto aber, iiaS das Triphcnylchrom- 
I~cincrke-SaIz ein b a s i s c h e s Salz iind das Triphenyl-chromhy- 
ctrosyd derngcmkl3 eine 3-saurige Base sein wurde. FIierfiir sprach 
die schon hescliriehene Erschcinnng, daD dern frisch isolierteii 
Sa\z cinwanrlfrei niir 1 Mol. Wasser entzogen werden konnte, 
tlcnn bei den Veysuchen, auch das zweite 3101. zu entfrrnen, trat 
ja Zersetziuq dcs Xonohydratea ein. 

Schwcru iegcndi: Grunde hahen ahcr doch schlief3lich der 
P I  sten Formel niit 1 -wrrtiqein 'Criphenylclirorn-T~~~t den Vorzug 
qcgehen. hi erster 1,inie wxr die> Oxysalz-Formulicrung kaum mit 
rlrn Eigenschaftcn ( h r  Base sc\hst zu wreinhaim; denn diese ist, 
was sclion 6ftt:rs betont ~ v i x r d ~ ,  rdcrorclentlich wasserloslich und 
ihre wlll3rige Losung reagierl stark alknlisch, fBtlt ZLIS Sclrwer- 
i netallsalzen die betrrffendcn Hydroxyde hez w. Oxyde usw. - 

lies Eigenscliaften, dic bisher noch an keiner 3-s~iurigen 13ase, 
I !Ian denkc z. R. an BInminiuin- iind Thalli-hydroxyd, beobachtet 
-i\-orden sind. 1)es weiteren enthielt das s@er zix heschreihende 
.lodid imner die qleichc Jodmengc, gleichgultig, oh es nun mit 
Jodkalium odcr mib uberschussiqer .Jodwasserstoffsiiure priipariert 
war, 'ohg1ei::h inan bei A nnahme einer 3-siiurigen lhse  im letzteren 
!:all riiien griil3eren Jod-gehalt h9tte crwarten kiinnen, denn Bi\dung 
cines hqischen Salzes bei Anwendung eines Uberschusses einer 
siar%(:ll Siture war unwahrscheinlich. Dasselbe gait fur  das mit 
Ililfe von Perchiors8ure dargestellte Perchlorat, das uhrigens gaiiz 
rr ci von Krystall-T,Ssuiigsmittcl isoliert wurde. 

Weitgehend beslgtigt i57ul.de die Auffassung des Triphenyl- 
n_hromhydro?ryds als 1-sgurige Baso schlierjlich durch die Lufaerst 



merkwiirdige Beobachtung, daB das Triphenylchrom-Reinecke-Salz, 
welches, nach der Isolierung sofort uber konz. Schwefelsaure ge- 
bracht, zunachst nur l Mol. Wasser und das zweite erst nacli 
Lngerer Trocknung unter gleichzeitiger totaler Zersetzung abgab, 
bei geeigneter Vorbehandlung zugleich mit dem ersten auch das 
zweite Molekul Wasser sehr schnell und ohne Zerfall verlor. 

L5Bt man nsmlich das lufttrockene PrBparat 1-11/2 Tage (licht- und 
warme-geschiitzt) an der Luft stehen und trocknet erst hierauf iiber konz. 
Schwefelsiure im Vakuum, SO tritt eine schon nach 1-2 Stunden beendete 
Gewichtsabnahrne ein, die gerade 2 Mol. Wasser entspricht. 

Das derartig vollig entwiisserte Salz veranderte dabei bc- 
merkenswerterweise keineswegs seine Farbe und blieb, unter den 
Bedingungen der Trocknung, vor aliem unter sorgEaltigem Luft- 
abschluB aufbewahrt, selbst noch in den nachsten 5-6 Stunden 
unverandert orangerot; auch sonst lieD das wasserfreie Salz kauiri 
etwas von Zersetzung erkennen, wurde aber, an die Luft gebracht, 
bereits innerhalb 1/4-1/2 Stde. ganz schwarzbraunviolett und rocli 
dann zugleich intensiv nach D i p h e  n y l  und B e n z o l  ( I ) .  

0.1306g nach dem Isolieren sofort gewogenes, aber erst nach ll/rtft@- 
gem Stehen an der Luft uber lionz. Schwefelsaure im Vakuum getrocknetrs 
Salz verloren 0.0066 g; 0.1269 g Salz ebenso 0.0060 g und 0.2549 g Salz des- 
deichen 0 0140 g .  - - 

(C6HS\3 Cr . ~ r $ ~ . $ ]  + 2 I&O. 

Ber. 2 H 2 0  5.64. Gef. 5.05, 4.73 I), 5.50. 

Dem eventuell noch moglichen Einwand, daB statt des Wny-  
sers das in1 Saurerest gebundene Ammoniak die Gewichtsabnahnw 
verursachen konnte, ist entgegenzuhalten, da8 dieses Ammoniak 
sehr stark kornplex gebunden ist, so stark, da8 z. B. das R e  i - 
n e c k e - Salz selber ohne Bcdenken uber konz. Schwefelsiiure ant- 
bewahrt werden kann 2). 

Zudem spricht folgende Beobachtung dafiir, da8 der Saurerest 
bei der Zersetzung des Triphenylchrom-Reineckeats unveriindert 
erhalten bleibt : Erstens besaBen die Zersetzungsprodukte zum Tuil 
direkt die rote Farbe des Reinecke-Salzes ,  und dann glicheii 
auch die alkoholischen Losungen dieser Produkte beziiglich der 
Farbe mehr oder weniger den R e i n e c  k e  -Salz-Losungen nnd 
gaben ebenso wie diese mit den Polyphenyl-chrombasen in Alkohol 
unlosliche orangcrote Niederschltiigp. 

1) Vergl. die Belnerkung uber fein krystallines Sab S 2731. 
9 Nach N o r d e n s k j o l d ,  2;. a. Ch. I ,  131 [1892], 1aBt sich das 

Salz sogar aus konz. Salzaure umkrystalkieren und ohne Zersetznng im 
konz. Schwefelshre Ibsen. 
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Es ist somit wohl ziemlich einwandfrei das Triphenylchrom- 
tetrarhodamto-diammin-ehromiat als Dihydrat (CsHs)&r. I: Cr &E$l+ 
2 H, 0 und damit auch die leicht wasserlosliche Phenylchrombase 
als T r i p h e n y l - c h r o m h y d r o x y d  erwiesen. Unter der durcti 
die unten angefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen bestatigten 
Voraussetzung, daD keine Doppelmolekule und damit auch keine 
ValenzabsSittigungen von Chromatom zu Chromatom entsprechend 

bestehen, kann das Chrom im Triphenyl-chrornhydroxyd und seinen 
Salzen daher nur 4-wertig seiri, eine SchluDfolgerung, die insofern 
bemerkenswert ist, als diese Wertigkeitsstufe des Chroms bis- 
her nur bei einem Oxyd desselben, in welchem das Atomverhgltnis 
von Chrom zu Sauerstoff gleich 1:2 ist, \-on M a n c h o t l )  er- 
wogen wurde. k a n c h o t forrnulierte nsmlich dieses Oxyd als 

Chromdioxyd C < g ,  inclessen scheint die Annahme von 4-wer- 
tigem Chrom gerade in diesem Fall unangebracht zu sein, und 
yon anderer Seite2) wurde auch, dem Verhalten dieses Oxydes 
mehr Rechnung tragend, die Chrornichromat-Formel Cr3 0, -- 
0 = Cr-O,CrHO vorgeschlagen. Dagegen stellen das Triphenyl- 0 = Cr-0-’ “ 0  
chromhydroxyd und seine Salze eine ganze Reihe von Verbin- 
dungen dar, die auf Grund ihres gesamten Verhaltens mit groDer 
Wahrscheinlichkeit nur 4-wertiges Chrom enthalten konnen und 
damit zum ersten Ma1 das Vorhandensein dieser Wertigkeitsstufe 
Beim Chrom deutlich erkennen lassen. 

d e r T r i p  h e n y 1 - c h r o m v e r b i n  d u n g e n 
m i t  d e n  S u l f o n i u m h y d r o x y d e n  a n d  i h r e n  S a l z e n ,  in 
welchen der Schwefel als Zentralatom ebenfalls 4-wertig ist, bil- 
det irn ubrigen wiederum einen Hinweis auf die formalen Dezie- 
hungen der beiden Gruppengenossen Schwefel und Chrom. 

Zur Vervollstandigung des Bildes wurde schlieDlich noch ver- 
sucht, durch Errnittelung der TeilchengraDe AufschlnS uber deri 
Molekularzustand des Triphenylchrom-Reineckeats zu erlangeii. 
Wegen der Warme-Empfindlichkeit des Saizes kam hierbei natiir- 
lich nur die kryoskopische Methode in Betracht. -41s Losungs- 

Die An  a 1 o g i e 

l) Msnohot und Krau8, B. 89, 3812 [1906]. 
3) Vergl. z. B. Abegg,  Handbuch der Anorg. Ch., 4. Bd., I, 6. Gruppc 

des Period. Systems, 2. HBlfte, S. 286 [1921]. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft, Jahrg. LIV. 175 
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inittrl .q.,urde wiederurn Kitro-Leiizol 
gezeigt ,hattc, daR die Losungen des 
auOerordentlich haltbar waren. 

verwandt, zunial cs sicli 
Salzcs in diesem Mediuru 

Die ersle Bestiinmung wurde mit frisch isolierlern Dihydrat, wekhes 
iiur kulze Zeit an der I.uft getroclinet worden war, vorgenomrnen. 

I.  Ldsuugsrnittel : Nitro-benzol, rnol. Depression 7.000. 
l.h*ungs- abgewg. Gefrierpunkls- 

mittel Sbst. Erniedrig, Idol.-Gew. 

14.00 g trol>-t. Dissoziat. 318.8. 
0.1'793 g 0.236 222 ber. 637.6, bei tolaler dek- 

0.3680 g 0.419 240 
IJie gefundenen Werte sind auffallend klein, kleiner sogar als 

die fur  totale elektrolytische Dissoziation bcrechneten Teilchen- 
ytiOe. E s  konnte d.iese tnerkwiirdige Erscheinung nur durch 
Lcil!vc!ise Abspilltung des eiuen Hydratwasser-Molekiils crkllrt wer- 
dlen, und daR dies wirklieh eutrifft, zeigt die folgencle, m Mono- 
Iiytlrat ausgefuhrte Messung. 

15sungs- abgewog. Gcfrierpunkls- 
11. 1,iisungsmitlcl: Kitro-benzol, mol. Depression 7.000. 

inillel Sbst. Erniedrig. ?Ilol.-tiew. 

2 1.00 g tmlyt. Dissoziat. 309.8. 
Q.2651 g 0.219 354 ber. 619.6, bei lotaler elek- 

0.3968 g 0.328 333 
Alan erkcnrit, dai3 tatsachlich die zucrst ermittelten, abnorrn 

Iilci1~11 Werte auf cine Abspaltung des addierten Krystallmassers 
xuruckgefuhrt werden miissen. DaO diese Wasserabspaltung aber 
iiur teilmeise erfolgt, uiid da13 dnlier hei dieser zweiten Bestiin- 
inung das als Monohydrat geliiste Salz etwns von der noch im 
Nitro-benzol enthalienun Fcuclitigkeit gcbnnden und dadurcli die 
iirsprungliche Gcfriclyunlrts-Erniedrigung zu  einem gewissen Be- 
trage kompcnsicrt hat, zeigt die folgende, i n  Gegenwart von 
gepulvertem (gcsch~nolzcncn) C.'lilorcalciuni dwchgcfuhrte Be- 
stimmung. 

111. Ibst im~nung in Nitro-benzol (in Ocypnwart von CaCb). - 
Gefrierpunkts- Molgowicht 
Erniedrigung abgewog. Sbst. Lasungs- 

mitttd 

24.00 q Monobydrat 
0.1331 g Dihydrst entspr. 0.1876 g Monollydrat 0.187 291 ber. 619.6, fiir 

0.2696 g D n 0.2620 g 3) 0.253 303 beitotd.DissOz. 
30@.$. 

Hierbei wiirde die frisch isolierte Substam in clas s c h m  
\orher init Chlorcalcinm versetzte Nitro-benzol eingetragen. Das 
;inwcscnde Trockeninittcl absorbierk nun das bei der Auflosung 
;ibgcspnltctic! Wasser, wodurch errcicht wurde, da8 die Gefrier- 
~~uiilrts-Ernietlrig~~ilg nur von der Anzalil' der Salzmolekeln bezw. 
b l ~ r v n  lo~icn, riirlit aber vom a1)dissox;icrten Wasser abhYngig 
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v x r :  M0glil.h war dies Verfaliren nattirlich IIur, da sich ebenso 
wit: beirti Tetraphenylchrom-Iteineckc-5alz  auch 'hier air 
Sitro-benzol-Lijsungeu trotz dcr sonst so grolen Trockenempfind- 
liclikeit des T T i plieiiylchrom -tetrarhodanato-diammin - c h m h t s  
ctiicti iri itbieriwart yon Chlorcakium als auBerordentlich 'hal'tbar 
( \ I  wiesen. 

Viellcichr IBBt sich dies so crkliren, daI3 das X i  t r o - b e n z o l  s e h t  
a11 die Slrlle des abgrspaltenm Wasssrs tritt und so als Srtnbilisator wirkt - 
cine AuIfaswng, die wohl durch die Beobachtung gcstiitet wii-cl, daB das 
aus Nitrwbenzol auskrystallisicrlc Salz sich an der Luft bald zcrsatst, und 
m a r  augeiisclicinlich infolge Verdunslung dcs addierlcn Kitro-bcnzols. 

Wic (lie lclztc Mnssung iibrigens erkennen IiiDt, ist dcr elcktro- 
Iylische Dissoziniionsgratl bei den angelrandten Konzentrationen 
(ciwa 1/50-iiorrnal) naliezo gleicli 1 - ein Zeiclicn fur die aus- 
gesprochenc Salznatur clcs Triphciiylchroin-leti.ar~iodaii~to-diammin - 
chromiats. Das Salz ist. nach all diesen Bestimmungen in seinen 
l.osungen zweifellos monomolsr, uiid damit eriedigt sic11 nuch hier 
uin eventucller letzter Veraucli, die 6-Wertig'keit des Chroms ini 
Triplienyl-chrornhydrox~~l und srinen Salzen durch -4 nnahme von 
Doppelmolrkulen aufrccht zu  crhalten. 

Zu hesprechen bleibt schlicfllich noch die mc!rku-urdige Er- 
scheinung, daD das Triphenylciironi - R e i n e c k e - S a l z  frisch iso- 
licrt niir t Mol. Rasse r  Icicht iind schnell ahgiht und erst nach 
Iiingerer Aufbewnhriiiip ebenso leiclit beidc Wnsser-?llolekufc zu- 
s:;irnmeii verlierl. Zweifclsohne findet in dcm lufttrocknen Salz 
iiiit. der Zcit eine Verlagerung des zuniicliat sicherlich Iionstitutiv, 
( 1 .  1 1 .  in der iniieren SphSre grbundenen: zweitcn Wnsser-Molekuls 
i i i  die auBare Spharc stntt: glcichzeitig verdunstet an ' de r  Lull 
;dlm2hiicl~ ein Teil des Krgstallwassers (innerhalb 1-2 Tngc ip 
iiinximo 1 '? Mol.). Dafur, d;iB 1 3101. Wasser wirlrlich intmspih- 
iisch geliunden ist, scheint mi r  vor aflem die auBerordentliche, 
mit dec totalen Dchydratntioti verknupftc Best%ndigkcitsvermindr- 
~ w n g  zu sprcchen. Das Iionstitutionswtlsser wirkt bier iihnlicti 
st:tbilisierend wie beini Pentaphenyl-chrotnhydroxyd, denn das 
y6ll ig  entwiissertc Salz zersetzte sich schon nach 1/4-1!2 Stdc., 
(1:~s an dcr Luft aufbewahrte Dihyctrat erst nach reichlich 4 Tngen. 

Die buffassung, daB der Austriti des Ldsungstiiittels aus der 
iiiiieren SphHrc die notwendigc Vorbedingung fiir dcn spontaqep 
Zcrfall des,  Salzes sei, dr5ngt sich cinerri angesichts der st&'ili- 
riwenden' Wirkung cles iiri  fri.;ch isolicrteu PrZparat so fest ge- 
liiindeneii eincti Wasscr-Molekuls fijrrnlich a d  und wurdc auph 
iiicht i i i i l  dt.111 aliiiiiihlicheii Zerf;tll des Di1iydr;its im iVihersprucli 

175. 



stehen, da ja dieser Zerfall erst dann stattfiadet, nachdem die 
Bigentiimliche Waser-Verlagerung erfolgt ist. 

AuffUlig bleibt nur die Unveriinderlichkeit der Farbe des 
Triphenylchroni-Reinecke-Salzes bei diesem intramolekularen PIatz - 
wechsel eines Wasser-Molekuls, wahrend doch sonst Verhderun- 
gen in der inneren Sphare sich durck 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 Sphare an die Stelle dcs u s -  
gewanderten Wasser-Molekuls? Die zunachst vielleicht nahelie- 
gende Vermutung, daB der Siiure-Rest jetzt den Platz des Wassers 
einnimmt und damit aus den ionogenen in den komplexen Zu- 
stand iibergeht, erscheint mir hier nicht richtig, was verstbdlich 
wird, wenn man den Umfang des Tetrarhodanato-diammin-chro- 
miat-Restes 1) mit dem eines Wasser-Molekuls vergleicht, und zu-  
dFm spricht auch eine Beobachtung dagegen, namlich die mit der 
Selbstzersetzung des Salzes verbundene Oxydation. Diese kann 
auch in den Fallen, da die durch den Sauerstolf bedirigtc Gewichts- 
zunahme durch Verdunstung gewisser, bei der Zersetzung ent- 
stehender, leicht fluchtiger Zersetzungsprodukte iiberkompensiert 
wird, sicher an der eigenartigen Schichtenfarbung der dem Zerfall 
anheim gefallenen Prsparate erkannt werden. Die obersteu, den) 
Luft-Sauerstoff benachbarten Partien sind dann nlmlich rosa, die 
Bodenschichten aber schwarzbraun verfarbt. Diese leichte Sauer- 
stoff-Aufnahme laBt nunmehr eine durch den Austritt des Wassers 
in der inneren Sphare entstandene, nicht durch den Saurerest 
ausfiillbare Koordinationslucke vermuten - eine Ansicht, die viel- 
leicht auch die Konstanz der Farbe wahrend der Wasser-Verlage- 
rung fund in der ersten ZeIt nach der totalen Entwasserung) er- 
kllren konnte. 

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

Im ubrigen ist die Koordinationszahl des Chrom-Atoms int 
Dibydrat des Triphenylchrom-Reineckeats nach all diesen Fest- 
stellungen sicher nicht gleich 6, sondern wahrscheinljch gleich 4, 
also bemerkenswerterweise ebenso grol3 wie in den Tetraphenyl- 
chromsalzen. 

1) Vgl. auch Ephraim, B. 51, 644 [1918]. 
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2. T r i p h e n y l - c h r o m j o d i d ,  (C,H5)3Cr.J, C2H,.0.C2H5. 
Das Jodid des Triphenyl-chromhydroxyds konnte hisher nur 

in amorpher Form dargestellt werden. Versuche, es durch frak- 
tionierte Fallung wie beim soeben besprochenen Salz und durch 
\-orsichtiges Abdunsten bezw. darch Abkiihlung seiner Losungen 
krystallisiert zu erhalten, waren erfolglos. Bei der Darstellung 
verftihrt man Bhnlich wie beim Tetraphenyl-chromjodid. 

Die gereinigte und frisch filtrierte Triphengl-chromhydroxyd- 
Losung wird rnit Chloroform unterschichtet und dann so lange 
rnit Kaliumjodid bezw. Jodwasserstoffszure versetzt, his sich in 
der waBrigen Schicht keine Emulsion mehr bildet. Beim Schiit- 
teln geht das als starke zum Teil bald in Oltropfchen sich ab- 
setzende Emulsion ausgefallene Jodid fast vollkommen in das 
Chloroform iiber, in welchem es zum Unterschied vom Tetraphenyl- 
chrornjodid leicht loslich ist. Die schon tiefrotorange gefarbte 
Chloroform-L6sung wird nach A blassen von der waBrigen Schicht 
rnit Wasser gewnschen, rnit Natriurnsulfat getrocknet und schlieB- 
Yich nach dem Einengen durch Abdestillieren des Chloroforms bei 
40-500 im Vakuum allmlhlich tropfenweise in iiberschiissigen 
trocknen Bther (8-10-faches Volumen) eingeriihrt. Dabei fallt das 
Jodid zunachst als ein ziemlich diinnfliissiges oranges 01 &us, 
das aber mit der Zeit, zumal beim Verriihren vollkommen fest 
wird und sich dann unter Ather sogar pulvern la&; wahrschein- 
lich hangt diese Konsistenzanderung rnit der A t h e  r a t - Bildung 
des  Salzes zusammen. Zur nioglichst vollstandigen Entfernung 
des noch inhibierten Chloroforms wird der iiberstehende Bther 
noch 2-3-ma1 erneuert, wobei darauf zu schten ist, daB das 
Praparat nicht infolge zu langer Beriihrung mit der Luft durch 
Wasser-Anziehung wieder klebrig wird. SchlieBlich wird das noch 
Bther-feuchte Salz schnell iibet konz. Schwefelsaure 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 
w e  beim Tetraphenyl-chiwmjodid 1) ausgefiihrt. 

0.3114g Sbst: 0.04926 CrBOs, 0.1901g rnit HJ bereitetes Salz des- 
gleichen 0.0304 g CrlOs (in beiden Fdlen durch direktes Verglilhen erhalten). 

0.3537g Sbst.: 0.1701g AgJ und 0.3028g rnit HJ dargestelltes Salz 
0.14QQg AgJ. 

(CSHS)~ Cr. J, CaHb. 0 .Gal&. Ber. Cr 10.74, 
Qef. 8 10.81, 10.93, * 26.02, 26.14. 

J 26.21. 

Das Triphenyl-chromjodid, das in einem Fail auch 2 Mol. 
Ather addiert hatte, scheint diesen ebenfalls zur Stabilisierung 
notig z u  haben und daher nicht ganz ohne Zersetzung abzugeben. 

I) Vgl. voranstehende Mitteilung, S. 2717. 



Denn 0.3889 g eiiies bei 40-450 kanstant getrockneten Prfqarates er- 
gaben 0.2377 g AgJ, was 33.06 O/o Jod entspricht, wtihrend sich fiir das 
;ifher-freie Salz (CS H s ) ~  Cr . J 31.00 O/o berechneii 

Ras Salz ist wenie in kaltem, etwas mehr in heiBem Wasser 
lodich, scheidet sich beim Erkatkn aber nur wieder emulsions- 
arb,  also amorph aus; es lost sich, wie schon gesagt, leieht 
in Chloroform, Alkohol und Alkohol-Wasser-Gemischen, ist abei- 
vollig unloslich in Ather, Athyl~mbromid und Nethylenjodid, wird 
j&och klebrig beim ObergieBen mit den beiden letztgenanntrrt 
LGsungsmitteln. Es ist zum Unterschied vom Tetraphenyi-chroni- 
jodid auch hygroskopisch, denn es wird an der Luf t  schrnierig 
und zerflieat sogar bei lhgerer  Beriihrung rnit der Luft zu eiucr 
sir,uposen Nasse. Beim Erhitzen im Rohrchen beobachtet rnan 
zunlichst Aufschlumen (durch den addierten Ather bedingt), dam 
ebenso wie beim Tetraphenyl-chromjodid Entweichen schwerer 
w.eiDer DiinipB, deren Kondensat nach einiger Zeit krystallinisch 
erstarrt und nach Diphenyl riecht, und schliefilich beim weiterm 
Erhitzen des dunlcel gefarbten Riickstaiiiles elsenfalli; ths il ut- 
treten von Joddiimpfen. 

Mit Quecksilberchlorid erhiilt man in  slkoholischer Liisuiig 
gleichfalls einen orangeroten Niederschlag, der aber auch iiiir 

von amorpher und zahklehriger Beschaffenheit ist. 
Die Haltbarlieit des Triphenyl-chromjodids ist bei Aufbewah- 

rung iiber konz. Schwefelsaure i m  V a k  Gum aufierordentlich, gro8, 
dagegeii in Gegenwart von Luft (rnit und ohne Trockenrnittel) 
gerin g . 

Wspielsweise bCBle ein einige Zeit an der Luft gestandenes PrHparat 
seine LBslichkeit in Aikohol teilweise ein, eine andere iiber Schwefelsiiure 
im luftgefiillten Exsiccator aufbewahrte Probe verblal3te allmlhlich, fing 
gkiehzeitig an nach Diphenyl zu riechen und war dementsprechend ehcn- 
falls nur noch zum Teil in Alkohol IBslich. 

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

Die sich sowohl in der Farbe, in der Komplexsalx-Bildung 
qit, Qw&silbeschlsrid, alp such im smstigen. chermisabren Ver- 
W e m  offmhrende AhaBchkeit des T r i phemyLchromjdidb mit 
dem entsprechenden T e t r a  phenyl-chromsalz zeigte sich xnch in der 
5 i W  &nes e h e n f a b  schokoladenbraunen, in Wasser, Alkohol 
up4 Chlwpform so, gut wie unlosli&en Ferjodida.  Mm kann 
diem. spvVohl ,atas dier wSrigen BaaeQlBeung mit J&JodkJium- 

Bep AlkQhof- Bezw. Ch1omfsm~Losmg:des 
Jodids mit Jodtinktur fallen. Dieses Polyjodid scheint in seinen 

a& als 



gesamten Eigenschaften dem Tetrapheayl-chrompentdjodid sehr ahn- 
lkb zu sein. Auf eine niihere Wntersuchung wurde indessen iin 
Hinnbiick auf die v6llig amofphe Beschaffenheit und die damit ver- 
hn-clene Schwiedgkeit, das Pr%parat rein zu erhalten, verzibhtet. 

3. T r i p  h e n y l -  c h r  omp  e r c  h l  o ra  t, (C,R,), Cr . GI 0,. 
Dieses gleichfalls orangefarbene Salz kanri auch darch frak- 

tionierte FBllung der Triphenyl-chromhydroxyd-JJ6sung rnit verd. 
I’erchlorsaure kryslallinisch erhalten werden. Die mikroskopisch 
kleinen Krystlllchen sind ziemlich spitze Nadelchen, die, zum Teil 
zu zweigartigen Gebilden zusammengelagert sind. 

Bei der Darsteluag *verf&hrt man ghnlich wir beim Tetra- 
rhahnato-diammin-chrorninat : 10 ccm der BasenlBsung werden nach 
Verdiinnen rnit dem gleicheri Voluinen Alkohol mit l/lo-normaler 
Perchlorsaure unter Schuttein so lange versetzt, bis eine bleibende 
Triibung entsteht, die sich bei etwa I-tagigem Stehen unter Eis- 
kiihlmg als ziihe orange Masse absetzt; zu der hiervon abliltrier- 
ken Losuug wird dann noch so vie1 Perchlorsgure zugegeben, bis 
k i n e  F811ang mehr zu bewirlren ist. Das bei Eiskiihlung inner- 
hdb l,Jz Tages abgesehiedene Salz wird abgesaugt: und ndch 
feucht in wenig Alkohol. suspendiert; clieser lost die schmierigen 
Ankile unter Ninterlassung eines feh-krystallincn Pufvers urid 
gibb, zweckmaBig mit dem 2--4-faclien Volumen lither vbrdiinnt, 
no& eide weitere FIiIlmg von schon glitzernden, derben Kry- 
stlllcken. 

Am besten bewahrt man das PrLparat gleich unter de? Alkohol- 
dther-L&ung im Eisschrank auf, denn in troctenem Zustand ist 
das T r iphenv;l-chromperchlorat, das vielleicht zuerst vorhandenes 
Krystallwasser auBerordentlich leicht abzugeben scheint, fast nocli 
k M e r  und explosiver als das T‘e t r aphenyl-chrompercPIl~r~~, was 
vemdtlich auch der Grund der starken Besehleunigung der Selbst- 
zermtzung uber Traclrenmitteln ist. Schon leichter Schlag und 
gelindes Erwiiinnen geniigt, urn die Explosion auszul6sen. 

Zur Anaiyse wurde nur frisch bereitetes Perchlorat velswandt; es 
wurde nach dem Abfiltrieren mit wenig Alkohol und Ather gewaschen, 
L u n e  &it an der Luft getrocknet und nach dem Abwagen (in w&en 
offenen dllschen 1 )  sofort in Wasser aufgeschliimmt und mit Brolnwasser 
zmefzt.  In der bis zur vdllfgen Grfinfirbung envlrmten L6sung wurde 
<IpLBi Ghmm dam wie iiblictl bestimmt. 

0.1388 g frisch isoliertes, lufttreckenes Perchlorat gaben 0.0271 g Cr20,, 
0 2261 g desgleichen 0.0453 g CrzQs. 

(C, Hb)a C r  . C1 04, Ber. Cr 13.59, Gef. Cs 13.35, 13.70. 
(Den1 Monohydrat (C, H5); Cr . C1 0 1 - + f i 2  0 wiirden 12.08 Cr v , i ~ -  

Specheri.) 
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Das Triphenyl-chromperchlorat ist Lemerkenswerterweise in 
Chloroform ebenfalls (wie das entsprechende Tetraphenyl-chrom- 
salz) nur sehr wenig loslich, desgleichen in Wasser, etwas 10s- 
lich in Alkohol, leicht loslich in Nitro-benzol, in welchem es sich 
bald zersetzt, und unloslich in Bther. 

Soweit meine bisherigen Untersuchungen iiber die Polyphe- 
nyl-chrombaseq und ihre Salze ! 

Ruckschauend ist es vielleicht nicht unangebracht, nochmals 
etwas auf die Entstehung und Zusainmensetzung des Ausgangs- 
produktes, narnlich des R o h b r o m i d e s einzugehen. Wie wir 
gesehen halten, lieferte dieses Ausgangsmaterial bei der Verarbei- 
lung auf Pentaphenyl-chromhydroxyd stets neben dieser Base auch 
i n  reichlicber Menge das leicht wasserlosliche Triphenyl-chromhy- 
droxyd bezw., wenn die Reaktionsdauer bei der Darstellvng des 
Kohbromids zu lang bemessen oder wenn nicht hinreichend ge- 
kuhlt war, ausschlieBlich diese zweite Base und gar kein Penta- 
phenyl-chromhydroxyd. Es ist daraus zu schlieBen, da8 schon von 
vornherein die Bromide dieser beiden Basen die wesentlichen 
Bestandteile des Rohproduktes hilden und somit auch gleichzeitig 
bei der Einwirkung des Phenyl-niagnesiumbromids auf das Chrom- 
chlorid entstanden sein mussen, das letziere allerdings unter der 
Voraussetzung, daB sich das Triphenyl-chrombromid nicht aus- 
schlieDlich sekundar aus dem hoher phenylierten Bromid durch 
A b s p a l t u n g  y o n  P h e n y l g r u p p e n  gebildet hat. Dafur, daB 
tatsachlich ein Teil des Triphenyl-chrombromids auf diesem mit- 
telbaren Wege entsteht, spricht die oben erwahnte Beobachtung, 
da8 I bei langerer Reaktionsdauer das Rohbromid gar kein oder nur 
menig P e n t  aphenyl-chromhydroxyd, hierfiir aber anscheinend urn 
so mehr T r i phenyl-chromhydroxyd ergibt. 

Ob T e t r aphenyl-chrombromid zu den I Bestandteilen des Roh- 
bromids gehort, ist noch nicht geklart, denn das Tetraphenyl- 
chromhydroxyd konnte bis jetzt nicht in dem daraus gewonnenen 
Basengemisch nachgewiesen werden, indessen ist es nicht ausge- 
schlossen, daD die Base zu einem gewissen Betrage in den waBri- 
gen T r i phenyl-chromhydroxyd-Laugen enthalten ist, denn nach 
neueren Versuchen ist die T e t r aphenyl-chrombase ebenfalls 
wasser-loslich und dann spallet sie bei der Salzbildung ebenso 
wie das P e n t  aphenyl-chromhydroxyd eine Phenylgruppe ab unter 
Bildung von T r i phenyl-chromsalzen. 

Neben diesen Bromiden sind nun noch im Rohbromid, wie 
schon bei der Beschreibung desselben erwahnt wurde, geringe Bei- 
rnengungen von Phenyl-chromverbindungen vorhanden, die sich 
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iiicht in Alkohol, wohl abcr in Chloroform init Leichtigkeit losen 
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 Molefiiil mehrere Chromatome von verschiedener 
Wertigkeit 1). 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- 
facber Beobachtung auch bei der Selbstzersetzung der orangen 
Phenyl-chromverbifidungen, und zwar anscheinend immer dann, 
wenn die Zersetzung oxydativer ,4rt ist; wahrscheinlich erklart 
sich daraus auch die reichlichere Entstehung bei Verwendung 
\-on Chromylchlorid zur Rohbromid-Praparation, indem dessen oxy- 
dierende Wirliung sich in Nebenreaktionen geltend macht. Sekun- 
darer Art scheint demnach auch die Bildung dieser Verbindungen 
iiri Rohbromid zu sein. 

Nach allem entsteht bei der Einwirkung des Phenyl-magne- 
siumbromids auf Chrornchlorid, ahnlich wie bei der Verkehtung 
des Bleiatoms mit organischen Gruppen, eine ganze Reihe von 
Organoverbindungen, die das Chpm in verschiedenen Wertigkeits- 
stufen enthalten und deren Zahl sich durch Sekundarreaktioneri 
- Phenylabspaltung und Oxydationen - noch vergr6Sert. 

AuBer der Abhangigkeit der Pentaphenyl-chromsalz-Ausbeute 
\-on der Einwirkungsdauer des Gr i g n a r  d - Reagenses auf das 
Chromchlorid weist im iibrigen vor allem die abnorme, unter Aus- 
stoBung einer Phenylgruppe erfolgende Salzbildung des Pentaphe- 
nybchromhydroxyds auf die g e n  e t i s c h e n Beziehungen der we- 
niger phenylierten Phenyl-chromverbindungen zu den Pentaphenyl- 
chromderivaten hin. 

Diese eigenartige Reaktion erinnert entfernt etwas an die 
Salzbildung des Kupferhydroxyds mit Jodwasserstoffsiiure 2) bezw. 
Blausaure, denn auch hier erfolgt AbstoDung eines 1-wertigen Ra- 
dikals unter gleichzeitiger Wertiglieitsverminderung des Metall- 
atoms. Die Leichtigkeit, mit deP die abnorme Salzbildung des 
Pentaphenyl-chrombydroxyds eintritt, laat uberdies auf eine sehr 
lockere Bindung der Phenylgruppen an das Chromatom schlieDen; 
cine ahnliche Beweglichkeit der Phenylgruppe ist bisher an me- 
tallarganischen Verbindungen wohl nur von E. K r a u s e 3)  be- 

1 )  Vielleicht erkldrt d!= auch die intensive Farbe dieser Verbindungen; 
vergl. z. B. K. A. H o f m a n n  ~ Lehrbuch der Anorg. Esp.-Chemie, S. 642 
119181. 

2)  Vergl. auch die Einwirknng von Jodwasserstoffsiure auf Ferri- 
liydroxyd . 3, Vgl. B. 62, 2150 [1919]. 



obachtet Ivorden, der vor kurzem gefunden hat, da13 das TriphenyI- 
il4&tyl-?dei und ebertso die entsprechende Zinmerbindung rnit Silber- 
nitrat morneahn und in der Kalte Niederschlage von gelbem Phe- 
Iryllsilber-Silbernitrat 2 C, H, Ag, Ag NO, geben und sich ebenso 
leieht mit Quecksilberchlorid zu Phenylqtiecksilberchlorid urn- 
setzen. Man konnte danach fast den Eindruck gewinnen, als ob die 
Yhepylgruppe in dbsen Metallorganoverbindungen, vermutlich iihn- 
lich wie beim gelblichen, festen und nichtfliichtigeii Phenylnatriam, 
gleichsam halogenartig gebtinden sei, was, i'alls es sich bestltigen 
sdlte, eventuell auch zur Aufkllrung der rnerkwiirdigen dhnlich- 
keit der Absorptionsbanden des Pentaphenyl-chromhydroxycis nnrl 
der Bichrornsaure bezw. ihrer Salze beitragen IrBnnte. 

Betont sei in diesem Zusammenhang nochmals die iiber- 
xasehende Gleichfarbiglreit aller hier beschriebenen PhenyI-chrorn- 
verbindungen, die ja mehr oder weniger orangefarben sind, ob- 
gleich sie, nach dem verschieclenen Phenylierungsgrad zii schIieB~n, 
das Chriom in verschiedener Wertigkeit enthalten miissen. 

Hemvorzuheben wiire schliel3lich auch noch, dalj a l e  drei 
Volyphenyl-chrombaseii einsiiiurig sind und daJ3 sie insgesamt wie- 
der die sehon ofters beobachtete Tatsache helegen, daD die re&- 
tive Phenylgruppe eine basifizierende Wirkung besitzt; ich erinnere 
hier nur an das Triphenyl-carbinol und an das Diphenyl-jodoniurn- 
hydroxyd. 

Wie schon in der Vornotiz bemerkt, ist die Fahigkeit des 
Chromatoms, sich mit Organoresten zu relstiv bestandigen Ver- 
bindungen zu verketten, nicht nur auf die Phenylgruppe beschrlnkt, 
&ern scheint sich auf recht verschiedenartig konstitiiierte Ra-  
dikale zu erstrecken. Die Bearbeitung des Gebietes nach dieser 
Richtung, sowie auch die weitere Untersuchung der Phenglchrom - 
verbindungen behalte ich mir weiterhin vor. 

Die in den bisherigen drei Mitteilungen iiber chrom-organische 
Verbindungen ver6ffentEichten Untersuchnngen wurden irn Chemi- 
=hen Laboratorium und im Laboratorium fiir Aagewandte Chemie 
und Pharmazie der Universitat Leipzig ausgefuhrt; es ist mir da- 
ber eine angenehme Fflicht, den Direktoren dieser Institute, Brn. 
G-sat Prof. Dr. A. H a n t z s c h  und Hrn. Geheimrat Prof. Dr, 
C. Paal  fur das gro&e hteresse an dieser Arb& sowie fBr die 
bereifwillige tiberlssmng der Laboratoriums-HiTfsmittel meinen er- 
gebensten Dank auszusprechen. 


