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I. 2 R.MgJ + R’.COOCsHs = (R)s(R’)CO.MgJ + CaH5.0 .MgJ; 
11. (R)~LR’)CO.MgJ+R’.COOC~& R’.COO.C(Rh(R’) + CsHa.O.MgJ; 

111. R’. COOC( R)1 (R’) + XgJz = R’. CO . 0. MgJ f (R)rr (R’) C. J; 
IV. (R)a(R’)C. J + (Rh (R’I C. 0. MgJ = (R)r (tt‘) C . 0 . C(Rb (R’) f MgJa; 

VI. 2 (R)a(R’)C.J+Mg z= (Rb(R’)C.C(R)s(R’)+MgJs. 
V. (Rs ( R )  C . J + Cs E‘5 a 0. MgJ (R)a (R’) C . 0. CsHs + MgJS ; 

Diese Untersuchung wurde im Chemisch-technischen Laboratorium der 
Universitat Odessa 1915-1916 durchgefuhrt. 

2. Fr. Rein und 0. Schwartzkopff: Chrom-organische Ver- 
bindungen, IV,: tfber das Tetraphenyl-chromhpdroxyd. 
[.4us d. Laborat. fiir Angew. Chem. u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 19. Oktober 1923.) 
Die vorwiegend abnorme .Salzbildung des P e n  t a phenyl-chromhydr- 

oxydel) lieferte, wie F. Hein2)  zeigen konnb, und w h  aucb aus einer 
demnfichst zu veroffentlichenden Arbeit erseben werdren kann, zahlmiche 
T e  traphenyl-chromsalze, was zu der Auffassung fuhrte, daIj diese unter 
den Polyphenyl-chromverbindungen eine bevorzugte S tellung einnehmen. 
Die den Tetraphenyl-chromsalzen entsprechende Base, das T 8 t r a p h e n  y 1 - 
c h r o m h y d r o x y d naher kennen zu lernen, erschien unter diesem Urn- 
s tbden  besonders wiinschenswert, was uns veranlal3 te, die nachfolgende 
Untersuchung auszufiihren. 

Hierbei gelang zunachst dire Ausarblaitung zweier Methoden zur D a r  - 
s t e l l u n g  d e r  B a s e  a u s  d e m  T e t r a p h e n y l  - c h r o m j o d i d ,  das  
seinerseits bequlem aus dem Pentaphenyl-chromhydroxyd gewonnen werden 
kann3), und zwar 

a )  durch Umsetz’ung des J o d i d s  in Chloroform bzw. Methylalkohol 
mit S i l b e r o x y d ,  im ersten Fall unter Zumtz von Wasser, wobei die 
b e  praktisch quantitativ in dieses uberging, was leicht damn zu erkennen 
m, dalS vor Zusatz des Silbemxyds die Chloroform-Schicht intensiv orange, 
das Waswr fast farblos, nach der Behandlung dagegen das Chloroform bei- 
nab@ vollig entfarbt, die Wasser-Schicht aber orangefarbig war, 

b) a u f  e l e k t r o l y t i s c h e m  Wege,  wobei eine‘alkoholischeB Losung 
des Jodids elektmlyt&rt wurde. 

Das T e  t r a phenyl-chromhydroxyd ( C6 H& Cr OH + 3 H,O ist merkwiir- 
digerweise empfindlicher als das P e n  t a phenyl-chromhydroxyd gegen Ein- 
flusse aller Art und kann daher auch nur bei vorsichtigem Arbeiten rein 
erhalten werden; es krystallisiert mit 3Mol. Wasser, von welchem fiber 
Chlorcalcium eins unter geringer Braunung (vergl. die Entwasserung des 
Pentaphenyl-chromhydroxyd-Tetrahydrats) abgegeben wird. Merkwiirdiger- 
weise unterscheidet sich die Base bezuglich des Schmelzpunktes kaum vom 
hntaphenyl-chromhydroxyd; denn sie schmilzt wie dieses bei 104-1050 
(unkorr.). Da sie ferner eben€albs aus orangefarbigen, ahnlich blittchen- 
f6rmigen Krystiillchen besteht, so kann zur ersten Unterscheidung auBer 

1) Dargestellt aus dem rohen Polyphenyl-chrombromid, das bei der Einwirkung 
yon Phenyl-magnesiumbromid auf Chromchlorid erhalten wurde; 13. Fd, 1908 [1921& 

*) B 64, 2708 [1921]. 3) B. 54, 2716 [1921]. 
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den Analysen und KrystaJ$wa&er-BestimmUngen nur die verschidene Ids- 
lichkeit in Wasser dienen; denn im Gregensatz zu dari in Wasser wenig 
lMichen Pentaphenyl-chmmhydroxyd lost sich das T e t r a  phenyl-chrom- 
hydroxyd darin spielend. Auch diese Base kann aus ihren Lasungen wile 
das Pentaphsnyl-chromhydroxyd quantihtiv mit R e i n e c k e - Salz als 
(C6H5)& Cr [(SCN), Cr (NH,),] gefiillt werden und 1aBt sich ebenso nach der 
von F. He i n angegelsenen Methode 4) alkalimetrisch titrieren. 

Im iibrigen konnten die Beobachtungen von F. Bein5) bestatigt und 
festgestellt werden, daD ldlas Tetraphenyl-ehromhydroxyd ausgeaprochen 
baskchen Charakkr besitz t; so wurde Laclunus durch seine Losungen in- 
tensiv geblaut, Curcuma gebraunt und Phenol-phthalein trotz der orangen 
Far& der Base gut erkennbar gerotet; aus waI3rig;er Silhrnitrat-Losung 
wurde Silberoxyd gefallt una auhrdem von der waBrigen Losung Kohlen- 
slum absorbiert. 

Durch Messung des Leitvermogens in Wasser bei 250 wurda auch fest- 
gestellt, daD das T e t r a p h e n y l - c h r o m h y d r i o x y d  beziiglich der Stiirke 
mit den A l k a l i e n  v e r g l e i c h b a r  ist, wie aus der folpnden Tabell0 
und aus dem entsprechmden Kurvmbild (Fig. 1) ersehen werden kmn. 

21 37.2 74.4 148.8 297.6 595.2 in Wasser 
p 154.0 158.3 158.7 159.1 155.6 bei 250. 

Leitfahigkeit des Tetraphenyl-chromhydroxyds bei 26O, 
a) in Wasser (Fig. 1). b) in Methylalkohol (Fig. 2). 

70 
60 
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40 
30 
20 
10 

I. (C,H& Cr . OH. 
II. NHd.0H6). 
In. Na.0I-I‘). 

Auch im Hinblick auf die LeitMigkeit des P e n t  a phenyl-chrornhy- 
droxyds, die wegen dessen Schwerloslichkeit in Wasser von F. H e i n  nur 
in Methylalkohol gemessen werden konnle 8), arseheinen diese in Wasser 
ermittelten Daten von Interes%, da in ihnen die typisch grobe, die starken 
Basen von ihren Salzen unterscheidenae Eigenbeweglichkeit des Hydroxyl- 
Ions zurn Ausdruck kommt, was bei den Messungen in Methylalkohol nicht 
der Fall ist. 

4) B. 54, 1931 [1921]. 
6)  H o l b o r n ,  vergf. Landolt-Bbrnslcin, 4.AufL, S.1112 
7) nach unverdffenllicli ten Versuclien von Hrn. 13. M e i n  i n g e r. 
8 )  B. 54, 1933 [1921]. 

5) B. 54, 2726 [1921]. 
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Einen direkten Vcrgleich &r beiden Basen ermoglichlc. dic Messung 
des Tetraphenyl-chrornhydroxyds in Methylalkohol durch Hm. H. Mei - 
n i n g e r ,  wie aus Fig. 2 zu entnehrmen ist. Man erkennt einen bemerkens- 
werkn Unters'chied in der Abhangigkieit der Dissoziation von dcer Ver- 
dunnung, indem die Leitfahigkeit des P e n t  a phenyl-chro,mhydroxyds (in 
hoherer Konzentration nierklich schwacher) mit zunehmender Verdiinnung 
steiler ansteigt und hei v N 250 diejenige der T e t r a phenyl-chrombase, 
sogar iiberschreitet. Vor allem f$lt aber auch die fast gleiche Lage. und 
der nahezu , para!lele Verlauf der liurven des T e t I' a phenyl-chromhSd~xyds 
und des Atznatrons in Methylalkohol auf, aus welchen Tatsachen wahr- 
scheinlich geschlossen werden h n n ,  daO das T e  t r a phenyl-chmmhydroxyd 
noch stirker und alkali-ahlicher als die P e n t  a phenyl-chrombase sein 
wird. 

Angesichts dieser ~alka18i-8hiilichen Eigenschafkn des T e  t r a phenyl- 
chrornhydiaxyds ist es auf€alliig, daB bei Versucheri, die B.ase durch Ekk-  
tnolysc des Jodids in einer €1 i 1 d e h r a n d  - Zlelle im AuBenraum derselben 
zu erhalten, der in der auBsren Zlelle befindliche Methylalkohol 10) wahmnd 
und bis zum SchluB der Elektrolyse vollkommen 'fasblos blieb und somit 
kehc Base in  diesem entstand; denn andem€alh hatte sich die AuBen- 
Flussigkei t durch das Tetraphenyl-chromhydroxyd unter gleichzeitiger Ent- 
Grbung der Innen-Losung orange farbien m'iissen. Daraus ist zu schlieBen, 
dafi das intermediar auftreknde Tetraphenyl-chrorn, (C, H5)& Cr, welches 
nach der Basen-Natur seines Hydrosydes zu urteilen, nicht zu unrecht als 
ein z u s a m  m e n  g e s e t z t e s Me t a 11 lauFgefaBt werdea konnte, anschei- 
nend nicht befahigt ist, sich mit dem Kathodm-Quecksilber zu amalga- 
mienen. 

Die Salzbildung des Te traphenyl -chromhydroxyds verlHuft in normaler 
Weise ohne Abspaltung einer Phenyl-Gruppe 11), denn die wabrigen bzw. 
alkohlolischen Lijsungen der Base liekrten Tle t r a  phenyl-chromsalze, die 
sich, wic dlas Jodid, Broinid, Chlorid urnd Reineckeat, als identisch ;nit den 
aus dem Pentaphenyl-chromhydmxyd durch abnorme Salzbildung entstan- 
deiien Salzen erwiesen. AuBerdem wurden noch das T e t r a p h e  n y I - 
c h r o  in - D i c a r b  o n a  t , (C, H5)* Cr . HCO, + 2 H,O und - D  i ,an t h r  a n  i 1 a t  ~ 

(Ci: H5), Cr . I1 (O? C . C c H J .  NH2)2, dargestellt. 
Ein nur wenig abweichend znsammengese tztes T e t r a p h e 1.1 y 1 - e h r o m - 

Ant  h r an i1  R t ,  [(C,H,),Cr .O, C .  C, H,. NH,],, HOz C.  CsH,. NH, (vermut- 
lich, weil bei der Reinigung nur in reinem Methylalkohol gelost wurde), 
wurde bemerkenswerterweis!e auch aus einem der hei der Gewinnung des 
Pentaphenyl-chromhydroxyds verbleibenden wafirigen Basen-Extraktenlz) er- 
halten, woraus hervorgeht, daB in diesen doch unter Umsthden neben dem 
T r i phenyl-chromhydroxyd auch erhehliche Mengen von Te  t r a phenyl-chrom- 
hydroxyd vorhanden sein konnen. 

3) C a r r a r a ,  G. 26, I 119 [1896]. 
lo) Bezfiglich dcr I~inzclbeiten vergl. die Dissertal. von 0. S c 11 w a r I z k o p f I ,  

Leipzig 1922, S. 59. 
11) Xu7 cinmal wurdc ixobaclilcl, daB eiiic wll3rige meliiylalltol~ol-lialli;tc I3asen- 

Losung, die bei iiiehrtigigem Stehen (bei etwa ZOO) farblosc ICrystalle abschied, nach 
dereii . Abtrennung aber Mar hlieb tlnd auch ihre .oranSc Farbe unveriinderl bri- 
behieIt: init Iialiuinjodid Tr  i phcnpl-cl~romjodirl. und zwar in Ixystallisicrter Form. 
iieferte. 

I z j  B. S4. "737 [1921]. 
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Beschreibung der Versuche. 
D a r s  l e l l u n g  d e s  Te t r a p  h e n  y l  -c  h r o m  h y d r o x y d  s. 

Etwa 0.2 g Tetraphenyl-chromjodid wurden rnit je 10 ccm eiskaltem 
Chloroform und C0,-freiem Wasser angeriihrt und darauf mit dem 5-fachen 
dquivalent von frisch bereitetem feuchten und carbonat-freien Silberoxyd 
SO lange unt?r gelegentlichem Einstellen in  Eiswasser geschuttelf, bis 
die Chloroform-Schicht nur noch schwach gelb gefarbt war. Alsdann wurde 
das Chloroform abgetrennt, die orangefarbige waBrige Basen-Losung vom 
Silberoxyd-Silherjodid-Schlamm durch ein Filter abdekantiert, und schliefl- 
Iich der Kiiclrstand so oft mit kleinen Portionen kohlensaure-freiem Wasser 
ausgeschuttelt, bis dieses praktisch farblos vom Filter lief. 

Die klare wafirige Losnng wurde im Vakuum bei 40-450 zu einer rot- 
braunen siruposen Masse eingedickt, die zur Befreiung von geringen Zer: 
setzungsprodukten mit wenis absol. Bthylalkohol verdunnt und dann filtriert 
wurde 13) .  Das alkoholische Filtrat ergab schliefilich, uber konz. Schwefel- 
siiure im Vakuum eingeengt, auf tropfenweisen Zusatz von Bther ilnd unter 
Reiben mi t einem Glasstab schone, orangefarbige, biattrige Krystallchea, 
die abfiltriert, zunachst mit alkohol-haltigem und dann mit reinem Bther 
gewaschen wurden; Rusbeute 40 O / o .  

A.ucl.1 h i m  Schu tteln der niethylalkoholischen Losung des Tetraphenyl- 
chromjodids mit uberschussigem Silberoxyd bis zum Verschwinden der 
Jod-Reaktion erhalt man eine Basen-Losung, die, filtriert und uber Schwefel- 
saure eingeengt, auf Bt,her-Zusatz krystallisiertes Tetraphenjd-chromhydroxyd 
liefert. 

Die Entstehung ejner Base bei der E 1 e k t r o 1 y s e der alkoholischen 
Liisung des Tetraphenyl-chrompdids ist schon von. F. H e  i n14) beobachtet 
worden. Die Rusarbeitung des Verfahrens, bsei dem die Losung unter Ver- 
wendung einer Platin- bzw. Quecksilber-Kathocle und Silber-Ruhr-Anode 
elektmlysiert w u r h ,  ergab befriedigende, wean auch nicht so gute Re- 
sultate wie die rein chemische Methode, da das an der Anode' entstehende 
Silberjodid unter Bildung eines gelben unloslichen Komplexsalzes 1 5 )  grofiere 
Mengen des Tetraphenyl-chromjodids der Losung und somit der Elektrolyse 
entzo:, und disses in der komplexen Bindung der anodischen Oxydation 
auch zuglnglicher zu sein schien. B'eziiglich der naheren Bedingungen, 
unter welchen die E1,ektrolyse erf~lgte,  mulS auf die Dissertation von 
0. S c h w a r t z k o  p f f 16) hingewiesen werden. 

Das Tetraphenyl-chromhydmxyd krystallisierte, wie erwahnt, rnit 3 Mol. 
Wasser, von welchen tes uber Chlorcalcium nach langerem Stehen im Va- 
kuum l Mol. verbr. 

0.0924s Base: 0.003Sg (C,H5)* C r .  01-1 f311,O. 1 H20. Ber. 4.2. Gef. 4.1. 
Far die Aiialysen wurde das Dihydrat verwaiidt. 
0.0886g Sbst.: 0.0163g C1*,03. - 0.0732g Sbst.: 0.1870~5 CO,, 0.0390g Ii#.  

(C,H,),Cr . OH f 2  €f,O = C,,II,,O,Cr. Eer. Cr 12.58, (7 69.68, H 6.05. 
Gef. )) 12.58, )) 69.70, )) 5.96. 

15) Ilns scliwarzgriine aul den1 Filler verbleibendc und leielit in Salpetersiiurc 

1 4 )  B. 54, 2726 [1921]. 
15) Diese Verbindung enlstelit aucli 1x5 dcr Einwirltuiig von Silberosyd auf das 

Teti-aphenyl-cliromjodid, wird aber durch das tibcrsclibssigc Agio, wic quanlitativc 
Versuche (vergl. Anm. 20, S. 12) ergahcn, praktisch wieder vollstandig zerlegt. 

lijsliche Zersetzungsprodukt enlhielt kcin Silbcr, sonderii Chrom. 

16) Leipzig [1922], S.56. 
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Jm allgemeinen Teil wurde bereits bemerkt, daB die bei Vorwarmung 
des Bades auf 950 bei 104-1050 (unkorr.) schmelzende Base im Gegensatz 
zum Pentaphenyl-chromhydxyd in Wasser leicht losfich ist; ebenso los- 
rich ist sie in Methyl- und Athylalkohol, aber schwer liislich in Chloroforni 
und unloslich in Ather und Benzol. 

Bei der M e s s u n g  d e r  L e i t f a h i g k e i t  d e s  T a t r a p h e n y l - c h r o r n -  
h y d r o x y d s  erwies es sich als zweckmiifiig;, nicht von der isolierten Base 
auszugehen, sondern ihre frisch aus dem Jodid rnit Silberoxyd bereitete 
Lijsung zu verwenden. 

Zur D a r s t e 11 u n g derselben wurde die Losung des in Wasser schwer 
lijslichen Tetraphenyl-chmm jodids (0.8 g) in reinem, mehrmals mit b i t -  
aigkeitswasser ausgeschutteltem Chloroform (30 ccm) klar filtriert unter 
sorgEiltigem Kohlensaure-AbschluB rnit carbonat-freiem Silberoxyd, das frisckt 
gefLllt mit Leit€ahigkeitswasser so lange ausgewaschen war, bis das ab- 
laufende Wasser nur d5e Lei tfahigkeit einer gesattigten Silberhydroxyd- 
Losung aufwies, und 30 ccm Leitfiihigkeitswasser (spez. LeitEihigkeit 
= 1.9-10-6) versetzt. Aldann wurde unter Eiskuhlung geschuttelt und 
schliedlich unter volliger Fernhaltung von Kohlen$-iure 1 7 )  die wa8rige 
Schicht, die sich 'ganzlich jd-frei  envies, abfiltriert. 

Zur G e h a 1 t s - B e s t i m in u n g wurden erstens 2 ccm diescr Basen-Losung iiach 
der fiir das Pentaphenyl-chromhydroxyd gegebenm Vorsclirift 18) init Jodlralium und 
n/,2-HCI im OberschuB versetzt und nach Aussclidtteln des orangeroten Jodids mit 
Chloroform die iiberschiissige Salzsiure init "/,,-Na OH (Phenol-pli Lhalein) zuriick- 
titrier t. 

Verbraucli: 1.72 c a n  'l/ss-H C1, danacli c= n!31.2 
Weiterhin wurden j e  10.00 ccm nach Verdiinnung rnit 90 ccm Alkohol tropfcn- 

weise rnit einer ca. "/,,-LBsung von R e i n e c 1c e- Salz in Alkoliol f Wasser (4: 1) 
im OberschuB gefsllt, so daB nach dem Absitzen die kberstahende Fliidsigkeit rein 
carminrot erschien. Der auf einem Goo c h -Tiegel gesammclte Niedersclilag wurde 
nach Auswaschen rnit Allrohol bei Unterdruck iiber Scliwefelsiure Ironstant gelrocknet. 

Gef. 0.1816 und 0.1819 g (C, EX& C r  . [(SCN), Cr (NI13)2] 9, woraus sicli die Icon- 
zentration ebenfalls zu c = n/3,.2 berechnete. 

Einc in gleicher Weise ausgef iihrto Fiillung VOII 0.1500 g Pen taphenyl-chrom- 
hydroxyd-Telrahydrat 19) (gel6sl in Alltoliol) mit II e i 11 e c k e - Salz ergab 0.1955 g 
des Tetraphenyl-cliromsalzes, ber. 0.1934 g, wornit die quantilalive Brauclibarkcil 
dieser Methode erwiesen war 20). Im iibrigen gleiclien sicli die Filltingeii bezdglich 
des Aussehens (goldorange Blittchen) wie aucli liinsicl~tlicli der 1,8sliclilteit voll- 
kommen. 

Zur Durchftlhrung dcr Rlessungcn, die wegen der Zersetzlichkeit und dcr evcn- 
tuellen Einwirkung von Kohlenslure sofort nach der €Ierstellun:r der 13asen-IXisung 
und bei dauernder Fernhaltung von CO,-haltiger AuOenluFt schnell hintercinnndcr 
vorgenommen wurden, diente ein wia iiblich gerormtes WiderstandsgefiiW, das aher 
mit einer Zu- nnd Ableitung fiir CO,-freie Lull verscshen war und sicli :~uOcrrlcrn 
von den soilst gebriuchlichen Apparaten nur  datlurcli unterschied, daB cs mit 
einem breiten, eingeschliffeaen Glasslopfen verschlosseri wurde, i n  dem zuglrich 
die Elektroden eingelassen waren. 

17) Apparatur vergl. Dissertal. v. 11. iM e i n i 11 g e r , Lcipzig 19%. 
18) B. 54, 1931 [1921]. 
20) Auch eine aus 0.1000 g (C, 115)4 C r .  .I licrgeslell te Bnsen-I,ijstuig, durch 1 3 ~ -  

handeln rnit iiberschiissigem Silberoxyd bci ersclidpfcnder Extralition rnit Wasser 
gewonncn, ergab, wie oben mit R e i  n c c k e - S a l z  gefiillt, die dem angewandten 
Jodid entcipr. Menge Tetraphenyl-chromreineckeat (bet-. 0.1393 g; gef. 0,1390 g). 

19) B. 54, 2713 [1921]. 
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Trotz dieser VorsichtsmaSregeln iiahin auch hier bei hdheren Verdiinnungen 
.das Leitvermdgen ab, was schon oft von aiideren Autoren 21) b@i anorganischen and 
a-ganischen Basen beobachtet wurde und was unsere6 Erachteils nicht nur durch 
die Einwirkung der Kohlensiure bzw. anderer Verunre,inigungm erkllrt werden kann. 

1. T e t r a p h e n y l - c h r o m j o d i d :  Das bei der Behandlung der nach 
S. 11 dargestellten wal3rigen Basen-Losung rnit Jodkaiium unter den von 
P. He i n 22) fur die Darstellung des Jodids aus P e n t a phenyl-chromhydroxyd 
gegebenen Bedingungn erhalkne Salz krystallisierte wie dort aus Chloro- 
form rnit 1 Mol. CH C1, bzw. bei Fdlung rnit Ather rnit Mol. CH ClS und 
schmolz bei 1750 (unkorr., F. H e i n :  1780). 

0.1737g friscli aus CH C1, isoliertes Salz verloren bei 500: 0.0339, 0.1839g Sbst. 
(aus CHCI, rnit Ather gefgllt): 0.0192 g. 
(C,H5)4Cr. J +CHCI,. CHCI,. Ber. 19.67. Gef. 19.52. - l/,CHCI,. Ber. 10.91. Cef. i0.44. 

21.341mg Sbst. (CI-IC13-frei): 3.400mg Cr,03. - 0.1647, 0,0963 g Sbst.: 0.0774, 
'0.0459 g Ag J. 

Uer. Cr 10.68, J 26.07. 
2. T e t r a p h e n y l  - c h r o m b r o m i d :  Die Darstellung schloD sich vollig 

,der von F. H e i n  fur die Bereitung aus Pentaphenyl-chromhydroxyd ge- 
gebenen Vorschrift ana3). Es geniigen hier also die zur Identifizierung be- 
ntitigten Daten. Schmp. 138-1390 (unkorr., F. H e i n :  1360). 

S a l z  b i l d u n  g de s Te  t r  a p  h e n y l  - c h r o m  h y d r o x y d  s. 

(C, H5)* Cr . .I = C,, H,, J Cr. Gef. Cr 10.90, J 25.68, 25.76. 

27.700 m g  Shst. (frisch isolierl) ergahen 4.101 mg Cr, 0,. 

Auch hier war diems Salz vibl unbestiindiger als das Jodid. 
3. T e  t r a p h e n  y l  - c h r o  m c h l o  r i d ,  (C,H,), Cr . Clf I/e CH Cis: Aus- 

@end yon einer wallrigen Losung des Tetraphenyl-chromhydroxyds murde 
die Darstellung wie die des Jodids ausgefuhrt, nur wurde statt der Jod- 
kaliurn eine gesattigte Kochsalz-Losung verwandt. Der eingeengte Chloro- 
f~orm-Suszug lieferte mit Ather schone Krystalle vom Schmp. 1180 (unkorr., 
Bad auf 112[ vorgewarmt), die vollig ubereinstimmten rnit dem unter soast 
gleichen Bedingungen aus dem Pentaphenyl-chromhydmxyd dargestellten 
Chlorid 24) 

(c ,  H5)4 Cr . Br f CH CI,. Ber. Cr 10.40. Gef. Cr 10.12. 

0.0787 g (CI-I Cl,-freie) Sbst. : 0.0149 g Cr, 0,. 
,(C6H5)iCr. C1. Ber. Cr 13.14. Gef. Cr 13.01. 

4. T e t r a p h e n y l  - R e i n e c k e s a l z :  Die Darstellung des Salzes aus 
dem Tetraphenyl-chromhydmxyd und die Obereinstimmung rnit dem aus der 
Pentaphenyl-chrombase erhaltenen Praparat wurde bereits bei der Gehalts- 
hestimmung der zur Leitmessung dienenden Basen-Losung erwlhnt (S. 11). 

5. T e t r a  p h e n  y 1 - c h r o m  - D i c a r  bo n a  t ,  (C6H5), Cr . H CO, + 2 H,O : 
Mi t Kohlensiiiure gesiittigte wallrige Basen-Losung wurde iiber Schwefek- 
Gum bei Unterdruck abgdunstet, der Ruckstand rnit wenig Alkohol auf- 
genommen und mit absol. Ather gefallt. Es schieden sich orange Krystalle 
ah, die abfiltriert, mit Ather, dem kinige Tropfen Alkohol zugefugt waren, 
und dann rnit reinem Ather gewaschen wurden. 

Das Salz, das in einem auf 1030 vorgewarmten Bad h i  110-1110 (un- 
korr.) schmolz, fgrbte sich iiber Chlorcalcium braunlich und verlor, Iangere 
Zeit uber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, anscheinend Konstihtionswasser; 

?I) R r  edi g, Ph. Clx. 1.3, 289; 0 s  t w a l t l ,  .I. pr. [Z ]  33, 355. 
22) R. 54, 2716 [1921]. 23' R. 54, 2720 [1921]. 
2 t )  vrrpl. 0. S c 11 w a 1' t z lc o p 1 f , Dissertat., S. 41. 
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denii es wurde noch intensiver braun und begann sich unter A b s p a I t  11 n g 
v o n  D i p h e n y l  zu zersetzen. 

0.0!112 :: Sbst.. 0.2191 g 
CO,, 0.0433 g H,O. 

34.163 mg Sbsl-. (kber Ca CI, konstanl): 5.802 mg Cr, 0,. 

(C, 1LJ4 C r  . HCO, -/- 2 II,O LT C,, II,, 0, Cr. Ber. Cr 11.36, C 65.63, 1-1 5.47. 
Gef. 11.62, )) 65.63, 5.31. 

Das Dicarbonat war leicht loslich in Methyl- und lithylalkohol, 16sljch 
in Wasser und unloslich in Ather und Benzol. 

6. T e  t r:ip h e n  y 1 -  c h r  o rn - D i a n  i h r a n i  l &  t,, (CsH5jqC1". H(O,C. csl& .. 
NH2)? : Zur Darstellung wurde etwa l/bo-n. waflrige Basen-Losung rnit dem 
Doppelten der berechneten Menge, Anthraiiilslure (in Chloroform gelost) 
geschuttelt, wobei sich ein oranger Niederschlag bild'ete. Dieser wurde zur 
Heinigung mil wenig ptwas Anthranilsaure enthalbndem Chloroform, dem 
cinige Tiopfen Methylalkohol zugefug,t waren, event. unter gelindem Er- 
warrnen gelost, und alsdann die klare Liisung tropfenweise und unter 
Reiben mii: einem Glasstab rnit absol. lither gefallt, wobei das Anthranilat 
in orangen Nadeln krystallisierte, die abfiltriert mit Chloroform, dem ein 
Tropfen Methylalkohol und wenig Ather zugesetzt waren, und schlieSlich 
rnit rcineni lither so lange ausgewaschen wurden, bis der lither ruckstand- 
frei ablief. Das ohne Lesungsmittel krystallisierende Salz, das bei 145-1460 
(unkorr.) schmolz :Bad auf 1000 vorgewarmt), wurde zur Analyse uber 
Schwefelsaure getrocknet. 

15.534 mg Sbst.: 1.896 g Cr, 0,. 0.0734 g Sbst. 0.1927 g CO,, 0.0340:: II,O. 
0.0765 g Sbst.: 0.uNxig CO,, 0.0350g I-I,O. - 10.6Smg Sbst.: 0.410cciii N :22.1°,762.0mm: 

(Cs&)rCr. H (O&. C6H4 .NH& = CasH330dNzCr. 
Ber. Cr 8.21, C 72.00, H 5.26, N 4.42. Gef. Cr 8.35, C 71.63, 71.82, H 5.18, 5.12, N 4.41. 

Zur Darslellung des etwas anders zusammengesetzten L4nthra.nilats aus 
der wai3rigen bei der Darstellung des Pentaphenyl-chromhydroxyds abfal- 
lenden und vornehmlich T r i phenyl-chromhydroxyd enthaltenden Lauge 23) 

wurde dlese mit riner gesattigten Losung von Anthranilsaure in Chloroform 
(OberschuS !' gcschuttelt, wobei wie oben ein amorpher, oranger Nieder- 
schlag entstand, gleichzeitig die wal3rige Schicht aber noch intensiv rot- 
gelb gefarbt bLeb. Der rnit Wasser und Chloroform gewaschene und ge- 
trocknete Niedersclilag ergab, in wenig Methylalkohol gelijst und hieraus 
rnit absol. lither gefallt, ein mikro-krystallines Pulver, das wie oben isoliert 
wurde. Schmp.1300 (unkorr., bei Vorwarmung auf 1250). Wie das oben 
beschriebenc Salz leicht loslich in Methyl- und lithylalkohol, schwer loslich 
in Chloroform und unlijlslich in Wasser. 

Sbst.: 6.445, 5.402 mg Cr,03. - 26.667mg Sbst.: 0.834ccm N (24.0°, 734mm; 
14.843 mg Sbst.: 0.497 ccm N (25.0°, 75XOmm). 

Ober Schwefelslure bei Unlerdruclc schon nach 2 Stdn. konstant. 47.493, 58.952 mg 

[ ( C ~ H ~ ) I C ~ . O ~ C . C ~ H ~ . N H . ~ ] ~ ,  HOaC.C6Hd.NHi = Cs9H3906N3Cr2. 

ZUIE Schlusse sei der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n -  
s c h a f 1 e n fur bereitwillige Unterstutzung dieser Untsrsuchungen und auch 
der C h e n i i s c h e n  F a b r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o n  fur billige Uber- 
lassung von vorzuglichen Magnesium-Spanen hier nochmals bestens gedankt. 

Ber. Cr 9.23, N 3.73. Gef. Cr 9.28, 9.45, N 3.65, 3.80. 

25) B. 54, 2727 [1921]. 




