8

I 2R.MgJ 4+ R'.COOCH; = (R),(R)CO.MgJ + CH;.0.MgJ;
IL (R);(R)CO.MgJ + R.COOC,H; = R.CO0.C(R)(R) + CsH;.0.MgJ;
I R'.COOC(Rx(R') 4 Mgl = R'.CO.0.MgJ + (R} (R)C.J;
IV. (R):(R)C.J -+ (R%(R)C.0.MgJ = (R) (R) C.0.C(R% (R)) + MgJs;
V. (Ru(R)C.J + ColHs. 0. MgJ = (R) (R')C. O. CsH; + MgJs;
VL 2 (R1:(R)C.J + Mg = (Ri(R)C.C(R)s (R) + MgJs.

Diese Untersuchung wurde im Chemisch-technischen Laboratorium der
Universitit Odessa 1915—1916 durchgefiibrt.

2. Fr. Hein und O. Schwartzkopff: Chrom-organische Ver-
bindungen, IV,: Uber das Tetraphenyl-chromhydroxyd.
[Aus d. Laborat fiar Angew. Chem. u. Pharmazie d. Univ, Leipzigl]
(Eingegangen am 19. Oktober 1923.)

Die vorwiegend abnorme Salzbildung des Penta phenyl-chromhydr-
oxyds1) lieferte, wie F. Hein?) zeigen konnte, und wie auch aus einer
demnéchst zu verdffentlichenden Arbeit -ersehen werden kann, zahlreiche
Tetraphenyl-chromsalze, was zu der Auffassung fiihrte, daB diese unter
den Polyphenyl-chromverbindungen eine bevorzugte Stellung einnehmen.
Die den Tetraphenyl-chromsalzen entsprechende Base, das Tetraphenyl-
.chromhydroxyd niher kennen zu lernen, erschien unter diesem Um-
stinden besonders wiinschenswert, was uns veranlaBte, die nachfolgende
Untersuchung auszufiihren.

Hierbei gelang zunichst die Ausarbeitung zweier Methoden zur Dar-
stellung der Base aus dem Tetraphenyl-chromjodid, das
seinerseits bequem aus dem Pentaphenyl-chromhydroxyd gewonnen werden
kann3), und zwar

a) durch Umsetzung des Jodids in Chloroform bzw. Methylalkohol
mit Silberoxyd, im ersten Fall unter Zusatz von Wasser, wobei die
Base praktisch quantitativ in dieses iiberging, was leicht daran zu erkennen
war, dafl vor Zusatz des Silberoxyds die Chloroform-Schicht intensiv arange,
das Wasser fast farblos, nach der Behandlung dagegen das Chloroform bei-
nahe vollig entfirbt, die Wasser-Schicht aber orangefarbig war,

b) auf elektrolytischem Wege, wobei eine'alkoholische Losung
des Jodids elektrolysiert wurde.

Das Tetraphenyl-chromhydroxyd (CgH;);CrOH+-3H,0 ist merkwiir-
digerweise empfindlicher als das Pentaphenyl-chromhydroxyd gegen Ein-
fliisse aller Art und kann daher auch nur bei vorsichtigem Arbeiten rein
erhalten werden; es krystallisiert mit 3 Mol. Wasser, von welchem iiber
Chlorcalcium eins unter geringer Briunung (vergl. die Entwisserung des
Pentaphenyl-chromhydroxyd-Tetrahydrats) abgegeben wird. Merkwiirdiger-
weise unterscheidet sich die Base beziiglich des Schmelzpunktes kaum vom
Pentaphenyl-chromhydroxyd; denn sie schmilzt wie dieses bei 104—105°
(unkorr.). Da sie ferner ebenfalls aus orangefarbigen, dhnlich bléttchen-
formigen Krystillchen besteht, so kann zur ersten Unterscheidung- aufier

1) Dargestellt aus dem rohen Polyphenyl-chrombromid, das bei der Einwirkung
von Phenyl-magnesiumbromid auf Chromechlorid erhalten wurde; B. 34, 1908 [1921}
2) B 54, 2708 [1921]. %) B. 54, 2716 [1921].



den Analysen und Krystallwadser-Bestimmungen nur die verschiedene Los-
lichkeit in Wasser dienen; denn im Gegensatz zu dem' in Wasser wenig
loslichen Pentaphenyl-chromhydroxyd 18st sich das Tetra phenyl-chrom-
hydroxyd darin spielend. Auch diese Base kann aus ihren Lésungen wie
das Pentaphenyl-chromhydroxyd quantitativ.e mit Reinecke-Salz als
(CeHj)s Cr{(SCN), Cr (NHy), ] gefiillt werden und liBt sich ebenso nach der
von F. Hein angegebenen Methodet) alkalimetrisch titrieren.

Im ibrigen konnten die Beobachtungen von F. Hein®) bestitigt und.
festgestellt werden, daB das Tetraphenyl-chromhydroxyd ausgesprochen
basischen Charakter besitzt; so wurde Lackmus durch seine Losungen in-
tensiv gebldut, Curcuma gebriunt und Phenol-phthalein trotz der orangen
Farbe der Base gut erkennbar gerdtet; aus wilriger Silbernitrat-Losung
wurde Silberoxyd gefillt und auBerdem von der wifrigen Losung Kohlen-
sdure absorbiert.

Durch Messung des Leitvermdgens in Wasser bei 25° wurde auch fest-
gestellt, dal das Tetraphenyl-chromhydroxyd beziiglich der Stirke
mit den Alkalien vergleichbar ist, wie aus der folgenden Tabelle
und aus dem entsprechenden Kurvenbild (Fig. 1) ersehen werden kann.

v 37.2 74.4 148.8 297.6 5952 in Wasser
B 1640 158.3 158.7 169.1 155.6  bei 25°

Leitfdhigkeit des Tetraphenyl-chrombydroxyds bei 259

a) in Wasser (Fig. 1). b) in Methylalkohol (Fig. 2).
,"(
T AL
200 60—
160 I 9
120 40
80 0
40 oo i 20
372 744 Wad 276 2 0 ]
L (anb)( Cr.OH. 15 32 64 14!8 255 5‘12 1024
II. NH,.0HS),
III. Na.OHT), I. (CsHsY,Cr.0OHT).

II. (CsHs ‘501‘. OH 8).
II1. Na.OH?%).

Auch im Hinblick auf die Leitfihigkeit des Pentaphenyl-chromhy-
droxyds, die wegen dessen Schwerloslichkeit in Wasser von F. Hein nur
in Methylalkohol gemessen werden konnte?), erscheinen diese in Wasser
ermittelten Daten von Interesse, da in ihnen die typisch grofle, die starken
Basen von ihren Salzen unterscheidende Eigenbeweglichkeit des Hydroxyl-
Ions zum Ausdruck kommt, was bei den Messungen in Methylalkohol nicht
der Fall ist.

4y B. 54, 1931 [1921} 5y B. 54, 2726 [1921].

§) Holborn, vergl. Landolt-Bérnsiein, 4 Aufl, S.1112

7 nach unverdffentlichten Versuchen von Hrn. H. Meininger.
§) B. 54, 1933 [1921]
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Einen direkten Vergleich dér beiden Basen ermdglichic dic Messung
des Tetraphenyl-chromhydroxyds in Methylalkohol durch Hrn. H. Mei-
ninger, wie aus Fig. 2 zu entnehmen ist. Man erkennt einen bemerkens-
werten Unterschied in der Abhingigkeit der Dissoziation von der Ver-
diinnung, indem die Leitfihigkeit des Pentaphenyl-chromhydroxyds (in
hoherer Konzentration merklich schwicher) mit zunehmender Verdiinnung
steiler ansteigt und bhei v~ 250 diejenige der Tetraphenyl-chrombase
sogar tberschreitet. Vor allem fillt aber auch die fast gleiche Lage und
der nahezu parullele Verlauf der Kurven des Tetra phenyl-chromhydrokyds
und des Atznatrons in Methylalkohol auf, aus welchen Tatsachen wahr-
scheinlich geschlossen werden kann, dafl das Tetraphenyl-chromhydroxyd
noch stirker und alkali-dhnlicher als die Pentaphenyl-chrombase sein
wird.

Angesichts dieser -alkali-dhnlichen Eigenschaflen des Tetraphenyl-
chromhydroxyds ist es auffillig, dad bei Versuchen, die Base durch Elek-
trolyse des Jodids in einer Hildebhrand-Zelle im Aullenraum derselben
zu erhalten, der in der Zulleren Zelle befindliche Methylalkohol®) wihrend
und bis zum Schluf der Elektrolyse vollkommen farblos blieb und somit
kene Base in diesem entstand; denn andernfalls hitte sich die AuBen-
Flissigkeit durch das Tetraphenyl-chromhydroxyd unter gleichzeitiger Ent-
firbung der Innen-Losung orange farben miissen. Daraus ist zu schlieBen,
daf das intermedidr auftretende Tetraphenyl-chrom, (CqH;),Cr, welches
nach der Basen-Natur seines Hydroxydes zu urteilen, nicht zu unrecht als
ein zusammengesetztes Metall aufgefalit werden konnte, anschei-
nend nicht befdhigt ist, sich mit dem Kathoden-Quecksilber zu amalga-
mieren.

Die Salzbildung des Tetraphenyl-chromhydroxyds verliuft in normaler
Weise ohne Abspaltung einer Phenyl-Gruppei!), denn die wiBrigen bzw.
alkoholischen Losungen der Base lieferten Tetra phenyl-chromsalze, die
sich, wie das Jodid, Bromid, Chlorid und Reineckeat, als identisch init den
ans dem Pentaphenyl-chromhydroxyd durch abnorme Salzbildung entstan-
denen Salzen erwiesen. Aullerdem wurden noch das Tetraphenyl-
chrom-Dicarbonat, (C¢H;),Cr . HCO;+2H,0 und -Dianthranilat,
(C.H;),Cr.H (0,C.C;H,.NH,),, dargestellt.

Ein nur wenig abweichend zusammengesetztes Tetraphenyl-chrom-
Apthranilat, [(C¢H,),Cr.0,C.C;H,.NH,],, HO,C.CcH,.NH, {vermut-
lich, weil bei der Reinigung nur in reinem Methylalkohol gelést wurde),
wurde hemerkenswerterweise auch aus einem der bei der Gewinnung des
Pentaphenyl-chromhydroxyds verbleibenden wiifirigen Basen-Extrakteniz) er-
halten, woraus hervorgeht, da in diesen doch unter Umstinden neben dem
Triphenyl-chromhydroxyd auch erhebliche Mengen von Tetra phenyl-chrom-
hydroxyd vorhanden sein kdnnen.

9 Carrara, G. 26, I 119 [1896]

10y Beziiglich der Einzelheiten vergl. die Dissertal. von 0. Schwartzkopif,
Leipzig 1922 S.59.

11y Nur cinmal wurde beobachlet, daB eine waBrige methylalkohol-hallisc Basen-
Loésung, die bei mehrtigigem Stehen (bei etwa 20% farblose Krystalle abschied, nach
deren - Abtrennung aber klar blieb und auch ihre orange Farbe unverdndert bei-
behielt, mil Kaliumjodid Triphenyl-chromjodid, und zwar in krystallisierter Form,
tieferte.

12; B. 54, 2727 [1921].
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Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Tetraphenyl-chromhydroxyds.

Etwa 0.2¢g Tetraphenyl-chromjodid wurden mit je 10ccm eiskaltem
Chloroform und CO,-freiem Wasser angeriihrt und darauf mit dem 5-fachen
Kquivalent von frisch bereitetem feuchten und carbonat-freien Silberoxyd
so lange wuntsr gelegentlichem Einstellen in Eiswasser geschiittelt, bis
die Chloroform-Schicht nur noch schwach gelb gefdrbt war. Alsdann wurde
das Chloroform abgetrennt, die orangefarbige wiBrige Basen-L&sung vom
Silberoxyd-Silberjodid-Schlamm durch ein Filter abdekantiert, und schlieB-
lich der Riickstand so oft mit kleinen Portionen kohlensiure-freiem Wasser
ausgeschiittelt, bis dieses praktisch farblos vom Filter lief.

Die klare wibBrige Losung wurde im Vakuum bei 40—45° zu einer rot-
braunen sirupgsen Masse eingedickt, die zur Befreiung von geringen Zer:
setzungsprodukten mit wenig absol. Athylalkohol verdiinnt und dann filtriert
wurde1?). Das alkoholische Filtrat ergab schlieBlich, iiber konz. Schwefel-
siure im Vakuum eingeengt, auf tropfenweisen Zusatz von Ather und unter
Reiben mit einem Glasstab schone, orangefarbige, blittrige Krystillchen,
die abfiltriert, zunfichst mit alkohol-haltigem und dann mit reinem Ather
gewaschen wurden; Ausbeute 409/,

Auch beim Schiitteln der methylalkoholischen Losung des Tetraphenyl-
chromjodids mit uberschu531gem Silberoxyd bis zum Verschwinden der
Jod-Reaktion erhilt man eine Basen-Losung, die, filtriert und iiber Schwefel-
séure eingeengt, auf Ather-Zusatz krystalhs1ertes Tetraphenyl-chromhydroxyd
letfert. '

Die Entstehung einer Base bei der Elektrolyse der alkoholischen
Losung des Tetraphenyl-chromjodids ist schon von F. Heint) beobachtet
worden. Die Ausarbeitung des Verfahrens, bei dem die Losung unter Ver-
wendung einer Platin- bzw. Quecksilber-Kathode und Silber-Riihr-Anode
elektrolysiert wurde, ergab befriedigende, wenn auch nicht so gute Re-
sultate wie die rein chemische Methode, da das an der Anode entstehende
Silberjodid unter Bildung eines gelben unldslichen Komplexsalzes 1) groBere
Mengen des Tetraphenyl-chromjodids der Loésung und somit der Elektrolyse
entzoz, und dieses in der komplexen Bindung der anodischen Oxydation
auch zugénglicher zu sein schien. Beziiglich der niheren Bedingungen,
unter welchen die Elektrolyse erfolgte, muB auf die Dissertation von'
0. Schwartzkopff1) hingewiesen werden.

Das Tetraphenyl-chromhydroxyd krystallisierte, wie erwihnt, mit 3 Mol.
Wasser, von welchen gs iiber Chlorcalcium nach lingerem Stehen im Va-
kuum 1 Mol. verlor.

0.0924g Base: 0.0038g (CgHy), Cr.OH +~3H,0. 1H,0. Ber. 42. Gef. 41.

Fiar die Analysen wurde das Dihydrat verwandt.

0.0886Gg Shst.: 001635 Cry Oz — 0.0732g Sbst.: 0,1870g CO,, 0.0350g H,0.

(CgHp),Cr. OH --2 Hy0 == Cg,H,;0,Cr. Ber. Cr 1258, C 69.68, H 6.05.
Gef. » 1258, » 69.70, » 5.96.

18) Das schwarzgrine auf dem Filter verbleibende und leicht in Salpetersiurc
lasliche Zersetzungsproduk! enthiclt kein Silber, sondern Chrom.

14y B. 54, 2726 [1921]

15) Diese Verbindung entstelit aueh Dbei der Einwirkung von Silberoxyd auf das
Tetraphenyl-chromjodid, wird aber durch das @berschissige Ag,0, wie quantitative
Versuche (vergl. Anm. 20, S.12) ergabcn, praktisch wieder vollstindig zerlegt.

16) Leipzig [1922], S.56.



12

Im allgemeinen Teil wurde bereits bemerkt, da die bei Vorwirmung
des Bades auf 95° bei 104—105° (unkorr.) schmelzende Base im Gegensaiz
zum Pentaphenyl-chromhydroxyd in Wasser leicht lsslich ist; ebenso lds-
lich ist sie in Methyl- und Athylalkohol, aber schwer 13slich in Chloroform
und unlgslich in Ather und Benzol.

Bei der Messung der Leitfdhigkeit des Tetraphenyl-chrom-
bydroxyds erwies es sich als zweckmiBig, nicht von der isolierten Base
auszugehen, sondern ihre frisch aus dem Jodid mit Silberoxyd bereitete
Lésung zu verwenden.

Zur Darstellung derselben wurde die Losung des in Wasser schwer
léslichen Tetraphenyl-chromjodids (0.8g) in reinem, mehrmals mit Leit-
fihigkeitswasser ausgeschiitteltem Chloroform (30 ccm) klar filtriert unter
sorgfiltigem Kohlensdure-Abschluf mit carbonat-freiem Silberoxyd, das frisch
gefdllt mit Leitfihigkeitswasser so lange ausgewaschen war, bis das ab-
laufende Wasser nur die Leitfihigkeit einer gesittigten Silberhydroxyd-
Losung aufwies, und 30 cem Leitfihigkeitswasser (spez. Leitfahigkeit
=19.10¢) versetzt. Alsdann wurde unter Eiskithlung geschiittelt und
schlieflich unter volliger Fernhaltung von Kohlensiurel?) die wibrige
Schicht, die sich ginzlich jod-frei erwies, abfiltriert.

Zur Gehalts-Bestimmung wurden erstens 2ccm diescr Basen-Lgsung nach
der far das Pentaphenyl-chromhydroxyd gegebenen Vorschrift18) mit Jodkalium und
A/ -HCl im OberschuB versetzt und nach Ausschiitteln des orangeroten Jodids mit
Chloroform die iiberschiissige Salzsiure it /;,-NaOH (Phenol-phlhalein) zurick-
titriert.

Verbrauch: 1.72ccwn /g,-HCl, danach c==n/gp.,.

Weiterhin wurden je 10.00ccm nach Verdiannung mit 90cem Alkohol tropfen-
weise mit einer ca, /g -Losung von Reinecke-Salz in Alkohol - Wasser (4:1)
im UberschuB gefillt, so daB nach dem Absitzen -die Gberstehende Fligsigkeit rein
carminrot erschien. Der auf einem Gooch-Tiegel gesammelte Niedersctilag wurde
nach Auswaschen mit Alkohol bei Unterdruck aber Schwelelsiure konstant gelrocknet.

Gef. 01816 und 0.1819g (CgHy), Cr.[(SCN),Cr (N1I,),]!9), woraus sich die Kon-
zentration ebenfalls zu ¢ =7/, berechnetc.

Eine in gleicher Weise ausgefahrte TFillung von 0.1500g Pentaphenyl-chrom-
hydroxyd-Tetrahydrat19) (gelést in Alkohol) mit Reinecke-Salz ergab 01935 g
des Tetraphenyl-chromsalzes, ber. 0.1934 g, womit die quantilative Brauchbarkeil
dieser Methode erwiescn war20%), Im ubrigen gleichen sich die Fallungen bezaglich
des Aussehiens (goldorange Blittchen) wie auch hinsichtlich der Léslichkeit voll-
kommen.

Zur Durchfihrung der Messungen, die wegen der Zersetzlichkeit und der even-
tuellen Einwirkung von Kohlensiure sofort nach der Herstellung der Basen-Losung
und bei dauernder Fernhaltung von CO,-haltiger AuBenluft schnell hintercinander
vorgenommen wurden, diente ein wie iiblich geformtes Widerstandsgefa, das aber
mit einer Zu- und Ableitung fiir CO,-freie Luft versehen war und sich aufierdem
von den sonst gebriuchlichen Apparaten nur dadurch unterschied, daf} c¢s mit
einem breiten, eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen wurde, in dem zugleich
die Elektroden eingelassen waren.

17) Apparatur vergl. Dissertal. v. II. Meininger, Leipzig 1923,

18) B, 54, 1931 [1921]. 19y B. 54, 2713 [1921],

20) Auch eine aus 01000g (Cgllz), Cr.J hergeslellte Basen-Losung, durch Be-
handeln mit @aberschiissigem Silberoxyd bei erschopfender Extraktion mit Wasser
gewonnen, ergab, wie oben mit Reinecke-Salz gefilit, dic dem angewandten

Jodid entspr. Menge Tetraphenyl-chromreineckeat (ber. 0.1393 g; gef. 0.1390g).
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Trotz dieser Vorsichtsmafiregeln nalim auch hier bei héheren Verdiinnungen
<as Leitvermégen ab, was schon oft von anderen Autoren ?1) bel anorganischen und
worganischen Basen beobachtet wurde und was unseres LErachtens nicht nur durch
die Einwirkung der Kohlensiure bzw. anderer Verunreinigungen erklart werden kann.

Salzbildung des Tetraphenyl-chromhydroxyds.

1. Tetraphenyl-chromjodid: Das bei der Behandlung der nach
S.11 dargestellten wilbrigen Basen-Losung mit Jodkalium unter den von
F. Hein®2) fiir die Darstellung des Jodids aus Penta phenyl-chromhydroxyd
gegebenen Bedingungen erhaltene Salz krystallisierte wie dort aus Chloro-
form mit 1 Mol. CHCl; bzw. bei Fillung mit Ather mit 1/, Mol. CHCl; und
schmolz bei 175° (unkorr., F. Hein: 1780).

0.1737 g frisch aus CHCIg isoliertes Salz verloren bei 500: 0.0339, 0.1839g Sbst.
(aus CHCIl; mit Ather gefallt): 0.0192g.

(CeHg), Cr.J - CHClg. CHCl,. Ber. 1967. Gef, 1952. — 1/,CHCl;. Ber. 1091. Gef. 10.44,

21.341mg Shst. (CHCly-frei): 3.400mg CryO;. — 0.1647, 00963 g Shst.: 0.0774,
00459g Agl.

(CoHy), Cr.J ==Cyy Hao JCr. Ber. Cr 1068, J 26.07. Gef. Cr 10.90, J 2568, 25.76.

2. Tetraphenyl-chrombromid: Die Darstellung schlo8 sich voéllig
der von F. Hein fiir die Bereitung aus Pentaphenyl-chromhydroxyd ge-
gebenen Vorschrift an2). Es geniigen hier also die zur Identifizierung be-
nétigten Daten. Schmp. 138—139° (unkorr.,, F. Hein: 1360).

27.700 mg Sbst. (frisch isoliert) ergaben 4.101mg Cr, 0,

(C¢Hg), Cr.Br 4-1/,CHCl;. Ber. Cr 1040, Gef. Cr 10.12.

Auch hier war dieses Salz vibl unbestindiger als das Jodid.

3. Tetraphenyl-chromchlorid, (CgH;),Cr.Cl+1/,CHCl,: Aus-
gehend von einer wifrigen Losung des Tetraphenyl-chromhydroxyds wurde
die Darstellung wie die des Jodids ausgefiihrt, nur wurde statt der Jod-
kalium- eine gesittigte Kochsalz-Losung verwandt. Der eingeengte Chloro-
form-Auszug lieferte mit Ather schéne Krystalle vom Schmp. 118° (unkorr.,
Bad auf 112¢ vorgewiirmt), die vollig dibereinstimmten mit dem unter sonst
gleichen Bedingungen aus dem Pentaphenyl-chromhydroxyd dargestellten
Chlorid 24).

00787 g (CH Cl -freie) Sbst.: 0.0149g Cry Oy

(CgHg), Cr.Cl. Ber. Cr 13.14. Gef, Cr 1301,

4. Tetraphenyl-Reineckesalz: Die Darstellung des Salzes aus
dem Tetraphenyl-chromhydroxyd und die Ubereinstimmung mit dem aus der
Pentaphenyl-chrombase erhaltenen Priparat wurde bereits bei der Gehalts-
bestimmung der zur Leitmessung dienenden Basen-Losung erwihnt (S.11).

5. Tetraphenyl-chrom-Dicarbonat, (C¢H;),Cr.HCO;+2H,0:
Mit Kohlensiiure gesittigte wibrige Basen-Ldsung wurde iiber Schwefel-
siure bei Unterdruck abgedunstet, der Riickstand mit wenig Alkohol auf-
genommen und mit absol. Ather gefiillt. Es schieden sich orange Krystalle
ah, die abfiliriert, mit Ather, dem einige Tropfen Alkohol zugefiigt waren,
und dann mit reinem Ather gewaschen wurden.

Das Salz, das in einem auf 103° vorgewirmten Bad bei 110—111° (un-
korr.) schmolz farbte sich {iber Chlorcalcium briunlich und verlor, lingere
Zeit tber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, anscheinend Konstltutlonswasser

2y Bredig, Ph. Ch. 13, 289; Ostwald, J. pr. {2] 83, 355.
2% B. 54, 2716 [1921). 2 B, 54, 2720 [1921].
2% vergl. O. Schwartzkopff, Dissertat. S.41.
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denn es wurde noch intensiver braun und begann sich unter Abspaltang
von Diphenyl zu zersetzen.

34163 mg Sbst. (iber CaCl, konstanl): 5.802mg Cr, O, 0.0912¢ Sbst,. 02181g
CO,, 00433g H,0.

(CgHg), Cr. HCO; - 2H,0 =Co5Hyy 05 Cr. Ber. Cr 1136, C 6565, H 5.47.
Gef. 1162, » 63.63, 531

Das Dicarbonat war leicht 15slich in Methyl- und Athylalkohol, 1slich
in Wasser und unléslich in Ather und Benzol.

6. Tetraphenyl-chrom-Dianthranilat, (CgH;),Cr.H(0,C.CgH,.
NH,),: Zur Darstellung wurde etwa 1/5-n. wilirige Basen-Losung mit dem
Doppelten der berechneten Menge Anthranilsiure (in Chloroform geldst)
geschiittelt, wobei sich ein oranger Niederschlag bildete. Dieser wurde zur
Reinigung mil wenig petwas Anthranilsiure enthaltendem Chloroform, dem
einige Tropfen Methylalkohol zugefiigt waren, event. unter gelindem Er-
wirmen gelost, und alsdann die klare Lsung tropfenweise und unter
Reiben mit einem Glasstab mit absol. Ather gefillt, wobei das Anthranilat
in orangen Nadeln krystallisierte, die abfiltriert mit Chloroform, dem ein
Tropfen Methylalkohol und wenig Ather zugesetzt waren, und schlieBlich
mit reinen1 Ather so lange ausgewaschen wurden, bis der Ather riickstand-
frei ablief. Das ohne Losungsmittel krystallisierende Salz, das bei 145—148°
{unkorr.) schmolz ‘Bad auf 100° vorgewdrmt), wurde zur Analyse iiber
Schwefelsiure getrocknet.

15534mg Shst.: 1.8%g Cr, 0y, 00734y Sbst. 01927g CO, 00340g H,0.
0.0765 g Sbst.: 0.2006 g CO,, 0.0350 g H,0. — 10,65 mg Sbst,: 0.410ccm N {22.1%752.0 mm;

(051'15)4 Cr.H (OgC . C(;H4 . NHs)z = CaaHaaO4NzCI‘.

Ber. Cr 8.21, C 72,00, H 5.26, N 4.42. Gef. Or 8.35, C 71.68, 71.82, H 5.18, 5.12, N 4.41.

Zur Darslellung des etwas anders zusammengesetzten Anthranilats aus
der wiflirigen bei der Darstellung des Pentaphenyl-chromhydroxyds abfal-
lenden und vornehmlich Triphenyl-chromhydroxyd enthaltenden Lauge2’)
wurde diese mit einer gesiittigten Losung von Anthranilsiure in Chloroform
(Uberschul!" geschiittelt, wobei wie oben ein amorpher, oranger Nieder-
schlag entstand, gleichzeitic die wiBrige Schicht aber noch intensiv rot-
gelb gefirbt blieb. Der mit Wasser und Chloroform gewaschene und ge-
trocknete Niederschlag ergab, in wenig Methylalkohol gelést und hieraus
mit absol. Ather gefillt, ein mikro-krystallines Pulver, das wie oben isoliert
wurde. Schmp. 130° (unkorr., bei Vorwirmung auf 125°). Wie das oben
beschriebence Salz leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, schwer léslich
in Chloroform und unloslich in Wasser.

Uber Schwefelsiure bei Unlerdruck schon nach 2Stdn. konstant. 47.493, 38.952 mg
Sbst.: 6.445, 5402mg Cr,0; ~— 26.667mg Sbst: 0834ccm N (240° 754 mm)
14.843 mg Sbst.: 0497 ccm N (25.09, 753.0 mm),

[(CeH3)4 Cr.05C. CsHy . NH,)o, HO2C. CsH, . NHjy = Cgg Hi9 O N3 Cr:.

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

Zum: Schlusse sei der Notgemeinschaftder Deutschen Wissen-
schaflen fiir bereitwillige Unterstitzung dieser Untersuchungen und auch
der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron fiir billige Uber-
lagsung von vorziglichen Magnesium-Spinen hier nochmals bestens gedankt.

25y B, 54, 2727 [1921].





