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Da man es abrr nach den Unlcrsuchungen von E. F i s c h e r bei den IJincsterungen 
mit umkehrbaren Realitionen zu tun hat, so wird man es bei der Einwirkung der 
Nitro-henzoylchloride auf das Benzoyl-glycerin mit einem komplizierten Gleichgewicht 
zu tun Iiaben. Die einzelnen Komponenten drs Gleichgewichtes 1;Bdnen nun verschie- 
dene LBslichkeit besitzen, und so wird sich eben die am schwersten lirsliche liom- 
ponente abscheiden. Dies w l r e  eben im vorliegenden Falle das Tris-[m-nitro-benzoyll- 
glycerin, bei der Einwirkung von p-Nitro-benzoylchlorid das gemischtslurige Glycerid. 
Es  ist auch bei dcr Einwirkung von m-Nitro-bonzoylchlorid auf das Benzoyl-glycerin 
neben dem umgesauerten einskurigen Tris-[m-nitro-benzoyll-glycerin stets in gr6- 
fierer Menge ein 01 erhalten wordm, a m  dem selbst bei wochenlangem Stehen nichts 
mehr ausltrystallisierte. 

S t u t t g a r t ,  im April 1024. 

281. Fr. Hein und R. Spaete: Chrom-organische Verbindungen, 
V.: a e r  Tolyl-chromverbindungen. 

[.\us d. Laborat. f. Angew. Chemir u. Phnrm. 11. chem. Laborat. d. Univ. Lcipzig.] 
(Eingegangen am 17. April 1924.) 

Die Untersucliungen des einen von unsl)  iiber die Einwirkung von 
C6 1-1,. Mg Br auf H,O-freies Cr C1, hatten zu einer ganzen Reihe von Phenyl- 
chomverbindungen gefiihrt, die sowohl dusch ihre eigenartige Bildungs- 
weise wie auch durch ihre Zusammensetzung und Eigenschaften merkwiirdig 
erschienen. So erfolgte die Bildung unter Vabnzerhtihung des Chroms, 
denn die Verbindungen mu I3kn gemail3 Zusammensetzung und Verhalten 
4-, 5-  und 6-wertiges Chrom enthalten, trotzdem sie alIe mehr oder weniger 
gleich orangefarbig waren. Fast alle diese Verbindungen lieden sich von 
3 Hydroxyden, ( C6 H5)a Cr . OH, ( C6 H5)* Cr . OH und ( C6 H& Cr . OH, ableiten, 
die ausgesprochen basischen Charakter besaden und beziiglich der Starke, 
wie die Messung ihrer hiffahigkeit ergab, sich um so vergleichbarer rnit 
den Alkalien erwiesen, je weniger Phenylgruppen sie enthielten *). Die 
Fortfiihrung dieser Arbeiten hat nun ergeben, da8 auch bei Verkettung des 
Chroms mit anderen Radikalen Verbindungen von mehr oder weniger h- 
licher Beschaffenheit erhalten werden, gleichzeitig lieden diese Versuche 
aber erkennen, dab die B e s t a n d i g k e i t  d e r  C r - C - B i n d u n g  a u b e r -  
o r d e n t l i c h  v o n  d e r  N a t u r  d e s  R a d i k a l s ,  vor allem anscheinend von 
dem S a t t i g u n g s z u s t a n d  d e s  B i n d e - C - A t o m s ,  abhing, und daS mit 
zunehmender Sattigung desselben bald die BesGndigkeitsgrenze uberschritten 
wurde. 

Schon die relativ milde Substitution einer M e t h y  1 g r u p p e im Ben- 
zolkern hatte eine offensichtliche Schwachung der Cr-C-Bindung zur Folge, 
nnd zwar um so mehr, je naher der Substituent sich der Bindestelle befand, 
wie die geringere Stabilitat der p -  bzw. o-Tolyl-chroniverbindungen 
im Vergleich zu den an  sich schon nicht sehr bestandigen Phenyl-chrom- 
derivaten erkennen liel3. Wurde aber noch eine weitere Methylgruppe einge- 
fiihrt wie bei den Versuchen, das Cr C1, bzw. Cr 0, Clz mit den verschiedenen 
K yl  y 1 -magnesiumhaloiden umzusetzen, so war es, trotz vorsichtigster 
Behandlung, kaum noch mijglich, die entsprechenden Verbindungen zu iso- 

1) Fr. H e  i n ,  B. 54, 1905, 270s wid 2727 [1921]. 
2) vergl. auch Fr. H e i n und 0. S c h w a r t  z 1; o p f f , R. X, 0 J9241, und die 

Dissertat. von H. Me i n i p g e r , Leipzig 1924. 
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900 

lieren bzw. einer eingehendleren Untersuchung zu unterwerfen ; nur mit der 
Mg-Verbindung des 4 - B r o m - m - x y 1 o 1 s wurden gunstigstenfalls Organo- 
chromderivate erhalten 3) .  

DaB der Sattigungszustand des Binde-C-Atoms fur die Stabilitat der 
Cr-C-Verkettung maBgebend sei, wurde daraus erschlossen, daO in Frillen, 
wo das Radikal gesattigt war, durchgangig die entstehenden Organochrom- 
verbindungen gegeniiber Feuchtigkeit und Luft unbestandig waren und bei 
Beruhrnng mit verd. Sauren bereits bei gewohnlicher Temperatur sofort 
sich zersetzten. Es war deshalb z.B. nicht moglich, nach dem aiiblichen 
Arbeitsverfahren d e s 
C h r  o m s  zu fassen3). Auch wurde beobachtet, dab bei volliger dbsattigung 
des Benzolrestes mit Wasslerstoff durch Ubergang zum C y c 1 o h e x y 1 - 
Radikal die entsprechenden Produkte ebenso instabil wie die genannteri 
aliphatischen Derivate sich enviesen, und daB auch bei Verbindungen rnit 
ungesattigten Resten, die wie das A 11 y ' - bzw. B e n z y 1 - Radikal durch ein 
gesattigtes C-Atom mit dem Chrom verknupft wurden, ebenfalls die Be- 
stiindigkeit so gering war, daO ihre Isolierung nur unter AusschluB von 
Feuchtigkeit und Luft moglich erschien. Umgekehrt machten Chromorgano- 
verbindungen, die bei Einwirkung von C, H5. C! C . Mg Br auf Cr Cl, erhalten 
wurden und somit das Chrom in Bindung an besonders ungesattigte C-Atome 
enthielten, einen erheblich bestandigellen Eindruck3). 

Trotz dieser im allgemeinen ungunstigellen Beschaffenheit ist es aber 
moglich gewesen, zunachst die Praparation und Isolierung der T o  1 y 1 - 
c h r  o m v e r b i n d  u n g e n so zu gestalten, daD groDere Mengen dieser Ver- 
bindungen erhalten wurden, die auch Iangere Zeit der Zersetzung wider- 
standen und so einer naheren Untersuchung unterworfen werden konnten. 
Im wesentlichen hat sich dabei nun ergeben, daB die bei lder Bildung der 
Phenyl-cbroniverbindungen anzunehmende Valenz-Disproportionierung des 
Chroms auch hier erfolgte, denn wie dort war bei einem erheblichen Teil 
der erhaltenen Substanzen hoher als 3-wertiges Chrom anzunehmen. Des 
weiteren waren auch diese Organochromverbindungen mehr oder weniger 
orangefarbig, gleichgultig in welcher Wertigkeitsstufe sie das Chrom ent- 
hielten. Auch hier lieDen sich die analytisch fal3baren Verbindungen auf 
3 Typbasen zuriickfuhren, ohne daO es indessen gelang, diese selbst aus 
ihren Losungen in reiner Form zu isolieren. So konnte auOer einem direkt 
aus dem ebenfalls aus einem Gemisch von Poly tolyl-chrombromiden be- 
stehenden Kohprodukt gewonnenen Komplexsalz, (C, H7)5 Cr . Br, Hg Cl,, vom 
P e n  t a  - p  - t o l  y 1 - c  h r  o m h y d  ro  x y d [(C, H,)5 Cr], CO, + 6 H20, ein saures An t h r a Ilii 1 a t  sehr wahrscheinlich von der Zusam- 
mensetzung 2 (C, H,)5 Cr . 0, C . C6H4. NH,, HO, C . C ,  H 4 .  NH,, und ein R e  i - 
necke-Salz  der Formel (C7117)5Cr. [(SClNj,Cr (NH,),] + C 2 H 5 . 0 .  C2H, dar- 
gestellt werden. 

Vom T e t r a  - p  - t o l  y 1 - c h ro  m h y d r o  x y d  gelang es in entsprechen- 
der Weise gelegentlich ein saures A n t  h r a n  i 1 a t , (C, H,), Cr . €I [0, C . CcH, 
NH,],, vom Tri-p-tolyl-chromhydroxyd ein entsprechend zusammen- 
gesetztes A n t  h r  a n i l a t ,  (C, H,), Cr  . H [O, C . C,H,. NH,],, ein J o d  i d ,  
(C, H7)3 Cr. J + C2H5. 0.  CzH5, und ein R e i  n e c  k e  -Salz, (C,H,), Cr [(SCN), . 
Cr (NH,),] + 2Hz0, zu isolieren. 

A t  h y 1 - , P r o  p y 1 - u n d  I s o p r o  p y Id e r i v  a t e 

das C a r  b 10 n a t ,  

- 
3 )  Bezfigl. der Einzelheiten dieser Versuclie moB auf die Dissertat. von C. H o yc'r, 

Leipzig 1924, hingewiesen werden. 
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An o - T o l  y l -  c h r  o m  v e  r b i n d  u ng  e n  konnten in ahnlicher Weise ein 
gleic,hfalls saures P e n  t a - o - t o  1 y 1 - c h r o m - A n t  h r  a n i 1 a t  dnd ebenfalls 
ein T e t r a  - o - t o1  y 1 - c  h r  om - A n t  h r a n  i l a  t gefal3t werden. 

Alle diese Verbindungen wurden wegen der geringeren Bestandigkeit in 
merklich kleineren Mengen als die entsprechenden Phenyl-chromderivate 
erhalten. Auch machte sich ihre leichtere Zcrsetzlichkeit bei der Isolierung 
der Rohsubstanzen so storend bemerkbar, dal3 es notig wurde, statt der bei 
der Gewinnung der Phenyl-chrohverbindungen bewahrten Chloroform-Ex- 
traktion ein neues Abtrennungsverfahren anzuwenden, das, auf der kombi- 
nierten Behandlung mit Alkohol und gesattigter Kalinmcarbonat-Losung be- 
ruhend, es ermoglichte, schon im Augenblick der L'osung die Tolyl-chrom- 
verbindungen den zersetzenden Einflussen der bei der Aufarbeitung erfor- 
derlichen Saure zu entziehen. 

Beschreibung der Vetsuche. 
A. p - T o l  y l  - c  h r  o m v e r b  i n d u n g  e n. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  A u s g a n g s s u b s t a n z  ( G e m i s c h  d e r  P o l y t o l y l -  
c h r o m b r o m i  de). 

Nach verschiedencn Vorversuchen, bei denen die fiir die Darstellung der PhenyI- 
chromverbindungen erprobtcn Vorschrifteii 4) eingehalten wurden, erwies sich folgendes 
Verfahreii als braucbbar. 

Aus 100 g p-Brom-toluol5), 150 ccm Ather und 14.5 g Magnesium in tler iiblichcn 
Weise bereitetes G r i g n a r d - Reagens wurde unter Eisltiihlung allmihlich init 22 g 
in 100 ccm Ather suspendiertem fein-sublimierten Chromchlorid versetzt, wobei unter 
dauernder Kiihlung ungefahr Stde. intensiv gcschiittelt werden muate, da wie hei 
der Priiparatioii der Phenyl-chrombromide auch hier nach wenigen Minuten. die 
Umsetzung - erkenntlich an der intensiveii Briunung der iitherischen L6sung - he- 
gann und bei ungenugender Kiihlung oder Durchmischung ein explosioiisartigw Teinpo 
annehmen konnte. Darauf wurde das Reaktionsgemisch noch 2-3 Stdn. geriihrt, bis 
alles Chromchlorid sich mit dem Tolyl-niagnesiunibromid umgesetzt hatte, was mi( tier 
Bildung eines festen Bodensatzes verkniipft war, der  1--2-ma1 zerkleinert werden muBlc. 
Das Reaktionsgemisch wurde hierauf mit Eis (500 g) und konz. Schwefelsiure (22 ccni) 
zersetzt, der die Tolyl-chromverbindungeii enthaltcnde Schlamm aber nach I:ntfCri1ti% 
des Athers und Ablassen der Wasserschicht, wie gesagt, nicht init Chloroform, sonderii 
niit 40-50 ccm Alltohol und etwa dem halben Volum gesltligter Kaliumcarbonat-l~iisung 
ltraf'tig durchgeschtittelt, dann durch cincn nicht zu kleincn B iic h n e r - Trichter fi l-  
Lricrt und mit kleinen Portionen Alliohol solangc gewaschen, bis diescr nur noch 
grlblich gefirbt ablief. 

Das klare Filtrat bestand aus einer untcren wiBrig-alkalischcn, grunen, chroinil- 
hnltigen Schicht, die fre,i voii Tolyl-chromverbindungen war, und einer dunkclrot- 
braunen alliohol. Liisung, die nacli dem Ablassen des waBrigen Anteils niit Ralium- 
carbonat getrockiiet wurde 6). 

Die nach Abblasen dec Hauptmenge des Athers abgelasseiie Eiswasscrschicht 
wurde, iiiir wenn hoch sehr braunrot gefiirbt, mit Chloroform cxtrahiert. Dabei 
zeigte sich, dal3 der rote Chloroform-Extrakt in Beriihruiig mit der wlWrigen Schicht 
recht haltbar war und erst nach dem Abtrennen und Neulralisiercn init Bicarbonat- 
1,dsirng incist aucli liier der Zersetzuiig anheimfiel; besser hielt er  sich, wenii sofort 

4 )  B. 51, 1909 (19211. 
5;  GriiBere Mengen auf einmal zu verarbeiten, erwies sich als nngunstig. 
6) Auf den] Filter befand sich u. a. auch der Hauptteil dcs in kalteni Alkohol 

wenig liislicheii p - D i t o  1 y 1 s , dessen so erreichte Abtrennung fiir die iniiglichst ver- 
loskfreie Isoiicrung der Tolyl-chromverbindungen sehr bedeutsam war, da sich sonst 
in Gegenwart dcs Ditolyls inimer erhebliche Mengen derselben beim Reinigcn mit 
Ather mitliisten. 
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ohnc Vorbehandlung n i t  Natriumbicarbonat feste Pottasche zugegeben wurde. Beim 
allcohol. Hauptextrakt wurde dagegen bei kiihler und lichtgeschiitzter AuCbewahruog 
nie Zersetzung beobachtet, 

Das nach Abdestillieren des Alkohols bzw. Chloroforms im Vakuum h i  4 0 4 2  
hinterbleibende Rohprodukt, das so lange iiber SchwefelsHure im Leerraum gelroclcnet 
wurde, bis es zahfliissig geworden war, enthielt nur noch wenig pDitoly1, von welchciii 
es sich durch mehrmaliges Verriihren mit absol. Ather vollig befreien lieD. 

Es gleicht volllcommeu dem Poiyphenyl-chrombromid und stellt cbenfalls meisl 
eiiien dunkelroten Lack dar, der in Alkohol, Chloroform, Nitrobenzol und I'yritiin 
leicht Isslich, in Ather, Schwefelkohlenstoff und Wasser jedoch fast unldslich ist. 
Lichtgeschiitzt im Valtuum iiber Scliwefelsiure aufbewahrl, blieb es mehrere Wocheu 
unverlndert. 

Die alkoholische Ldsung gab u. a. folgende Realctionen: 
1. mit R e i n e c k e -  Salz einen orangen Niederschlag, 2. mit Quecksilbercllloriti~ 

eine gelbe Flllung, die in Aceton leicht ldslich war, uiid 3. init Silbernitrat einen 
Niederschlag von Bromsilber. 

Auch hier wurde zuuichst die Fillung mit Quecltsilberchlorid nciher ontersucht. 

2. P e n  ta - p  - t o l  y 1 -c  h r o  m b r o m  i d  - Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r  i d ,  
(C, H7)5 Cr . Br, H'g C12. 

Zur DarstelIung wurde ungefahr 1 g ,des Rohproduktes in 30 ccm absol. 
Alkohol gelost und nach Abfiltrieren eines evtl. vorhandenen weiB'en Ruck- 
standes (p-Ditolyl) mit uberschussiger 5-proz. absolut-alhohol. Quecksilber- 
chlorid-Losung versetzt; der dabei entstehende hellgelbe Niederschlag wurde, 
wie die entsprechende Phenyl-chromverbindung, mehrmals unter erneuertem 
Alkohol umgeschmolzen, nach dem Erstarren gepulvert und uber konz. 
Schtvefelsaure im Vakuum vor Licht geschutzt getrocknet. 1 g Rohbromid 
ergab 0.76g Komplexsalz, das sich unter den genannten Bedingungen ge- 
wohnlich nach 2-3 Tagen unter GrauBrbung zersetzte, durch Sonnen- 
licht und Sauredampfe aber sofort zerstort wurde (Verfarbung und Geruch 
nach Ditolyl). Die Analysen der uber Schwefelsaure konstanten Substanz 
wurden wie beim Phenyl-chrornbromid-Quecksilberchlorid ausgefiihrt,). 

0.1431, 0.2400g Sbst. hinterlieBen 0.0122, 0.0221g Cr,03 - 0.2140g Sbst., zur €Ig- 
Beslinimung nach R u p p 8) mit HCl aufgeschlossen, verbrauchten 10.22 c a n  "/,,-Jod- 
LBsung, entspr. 0.0511 g Hg. 

CSaH,, Ci, Br C r  Hg. Ber. Cr 6.06, Hg 23.36. Gef. Cr 5.S3, 6.32, Hg 23.95. 
Das Komplexsalz, das anscheinend statt des Penta- noch etwas Tri- bzw. 

Tetratolyl-chrombromid enthielt, gleicht demnach beziiglich der Zusammen- 
setzung dem Pentaphenyl-chrmbromid-Quecksilberchlorid; es ist in den 
meisten LGsungsmitteln ebenfalls unloslich, lost sich abler auch in Pyridin, 
worin sich durch Schwefelwasserstoff gleichfalls das Quecksilber ausfallen 
lai13t. Von Versuchen, uber diese Komplexverbindung das reine Penta-p-tolyl- 
chrombromid zu isolieren, wurde mit Rucksicht auf die geringe Haltbarkeit 
abgesehen, da bereits die weniger zersietzlichen Phenyl-chroniverbindungen 
auf diese Weise kein ganz einheitliches Produkt ergaben. 

3. Ve r s u c h  e z u r D a r s t e 11 u n  g d e 1. P o 1 y t o  1 y 1 - c h r o in h y (1 r o s y d e. 
Die leichte Flllbarkeit des im Rohbromid enthaltenen Broms (lurch alkohol. 

Silbernitrat lie5 auch hier einen salzartigeu Charalcter vermuten, und in der Tat 
lconnte das Broni mit allcohol. Kalilauge als Bromkalium gleichfalls glatt cntl'eriit 
werden. Jedoch ging nur ein auffallcnd geringer Teil des nach dem Abl'iltriercn voni 
Bronilialium durch Abdunsten iiber ltonz. Schwelelslure voni Allcohol befreilen und 

7) vergl. B. 54, 1912 ;192l]. 8 )  B. 39, 3702 j190GI. 



in Chloroform geldsleii Produktes in Wasser iiber. Im einzelnen wurden wie bsi der 
Darstelluny der Phenyl-chrombasen 9) l o g  Rohbromid, in mdglichst wenig absol. 
Alkohol geldst, mit der filtrierteu alkohol. Ldsung von 2 g  Atzkali und hierauf mil 
dein gleichen Volum absol. Ather versetzt. Alsdaiin wurde die nach 3-stdg, Stehen 
voni abgeschiedenen KBr abfiltrierte Ldsung im Vakuum iiber Schwefelsiure einge- 
engt, wobei aber hier bereits nach 2 Tagen der Alkohol so weit verdunstet seiii 
mufile, daB nur noch ein zlhfhissiger, schwarzbrauner Riickstand vorhanden war. 
Dieser wurde nach Kchlung mit Eis-Kochsalz mit 50ccm in gleicher Weise gclciihl- 
tern reinen Chloroform versetzt, wobei sich die Tolyl-chromverbindungen unter Auf- 
schlumen Idsten. Wihrend nun die entspr. Chloroform-Ldsung der Phenyl-chrom- 
basen, niit Wasser geschiittelt, in reichlicher Menge die Phenyl-chroinhydrosydo :ti1 

dieses abgab, gelang es hier trotz langerer Kiihlung und mehrfacher Wiedarholung 
nicht, ltrystallisierte Flllungen zu erhalten. Das Wasser wurde anfangs rot, indessen 
uahm die Firbung bei inehrmaligem Aussclifitteln schnell ab und der Haupttdl der 
Tolyl-chromverbindungen vexblieb im Chloroform, was leicht an  der inteiisiv dun- 
kelrot bleibenden Flrbung desselben erkannt werden konnte. 

4. P e n  t a - p  - t o  1 y 1 -c  h r o m o a  r b o n a t , [( C, H T ) ~  Cr 1, CO, + 6 H,O. 
Die waDrige Basen-Losung wurde nach dem Filtrieren im Vakuum bei 

40° bis auf 10-15 ccm eingedampft, gobei sich mitunter schon rote Teilchen 
abschieden. Meist trat dies jedoch erst nach langerem Stehen des Kon- 
zentrats im Eisschrank ein. Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit wenig 
destilliertem Wasser wurde der Niederschlag uber 30-proz. Kalilauge ge- 
trocknet, zur Entfernung evtl. vorhanclenen p-Ditolyls mit absol. Ather 
nachgewaschen, hierauf zur Beseitigung des Athers Stde. uber konz. 
Scliwefelsaure und dann uber 30-proz. Kalilauge bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Vor direktem Licht gewhiitzt, hielt sich das auf diese Art be- 
liandelte Produkt mehrere Monate. Die uber Schwefdsaure nach 3-4 Tagen 
konstante Substanz, die bei Vorwlrmung des Bades auf 1300 bei 139-1400 
(unkorr.) schmolz, erwies sich unter dem Mikroskop aus kleinen, orangen 
Krystallen bestehend, die in iithyl- und Methylalkohol, Chloroform und 
Nitrobenzol loslich, in Wasser und Cyclohexanol schwer und in Ather un- 
loslich waren. 

28.998, 19.883 mg (uber Schwefelslure konst.) Sbst.: 3.690, 2 515 mg Cr20,. - 0 1.555, 
0.0974g Sbst.: 0.4221, 0.2659g CO,, 0.0937, 0.0608g H,O. 
[(C, If5); Cr], CO, f 4 H,O = CTl H T 8  0, Cr,. 

Ber. Cr 9.07, C 74.3 H 6.85. Gef. Cr 8.71, 8.66, C 74.04, 74.48, H 6.72, B.99. 
Das iiber 30-prOZ. Kalilauge konstante Produkt enthilt 6 Mol. Krystallwassei-, voii 

aelchen es beim Trocknen iiber Schwefelslure im Vakuum unter gleichzeiliger Briu- 
nung innerhalb 3-4 Tagen 2 Mol. verliert. 

[(C, HT)5 Cr], CO, f 6 H,O. 2 H,O Abnahme. Ber. 3.04. Gef. 2.71, 2 95. 

5. T r  i - p  - t o  1 y 1 - c h r  o m h y d r o  x y d. 
Die vom Pentatolyl-chromcarbonat befreite waBrige Losung farbte rotes 

Lackmuspapier intensiv blaugriin. Es war also nach den Ergebnissen bei 
den Phenyl-chromverbindungen anzumbmen, daD sicsl in der waDrigen Lo- 
sung Tri- und moglicherweise auch Tetratolyl-chromhydroxyd befinden muDte. 
Beim Einengen dieser Basen-Losung im Vakuum bei 450 bis zur Trockne 
hinterblieb ein rotoranger, schmieriger Ruckstand, der beim Abkuhlen nicht 
erstarrte und sich leicht wieder' in Wasser loste. Die Haltbarkeit dieser 
Basen-L8sung war ziemlich groB, denn bei Aufbewahrung im Eisschrank 

0.0778, 0 3666 g Sbst.: Verlust 0.0021, 0.0108 g. 

9) vergl. B. 54, 1923 [1921]. 
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blieb sic bis auf eine Ausnahme mehrere Wochen unverandert und begann 
erst hierauf sich allmahlich unter Abscheidung weiBer Flocken zu zer- 
setzen. 

Auch hier entstanden mit Schwermetallsalzen meist sofort gelbe Nie- 
derschlage, so z. B. rnit Quecksilberchlorid, Bleiacetat, Nickelchlorid, Chrom- 
sulfat und Ferrocyankalium, wahrend 'Mangansulfat nur allmahlich eine 
FalIung erzeugte unit auf Zusatz von Ferrichlorid eine griine Emulsion ent- 
stand, die auf Zersetzung hindeutete. Alkalibromide und -jodide und ebenso 
Siiuren bildeten teils emulsionsartige, teils flockige, gelb-orange Nieder- 
schlage, die z. T. mit Chloroform aufgenommen werden konnten und in 
Beriihrung mit den Fallungslaugen mitunter recht haltbar waren. 

a) T r i - p -  t o 1 y l - c h  r o m j o d i d ,  2(C,H,),Cr. J, C, H,. 0 .  C,H, . 
Zur  Darstelluig des Jodids wurde die Basen-Losung, wie bei der Prlparation dcs 

Triphenyl-chromjodidslo) mit iiberschfissiger w i h i g e r  Jodkalium-Lijsung geschfitlelt, 
die sofort ,entqtehende gelbe Emulsion mit Chloroform aufgenoinmen und die mit 
Kaliumcarbonat getrocknete Chloroform-L6sung bis auf wenige Kubikzeii timeter abge- 
dunstel. Das Konzentrat wurds tropfenweise unter Umriihren in das 10-fache Vo:uniw 
absol. Ather gegossen, wobei sich das Jodid auch hier znnichst scliniierig absetztc und 
erst beim weiteren Verriihren f e s t  wurde. Nach einigeni Stehen wurde das role, lack- 
artige Salz unter frischem Ather pulverisiert und, da  es an Lult leicht ltlebrig wurde, 
noch Hlherfeucht fiber Schwefelsaure gebracht, wo das zwischen 1150 nnd 119O unter 
gleichzeitiger Zersetzung schmelzende Produkt nacli 5-6 Tagen gewichtskonstant wurde. 

In Chloroform, Nitrobenzol, Methyl- und Athylalkohol war das Jodid leicht loslich, 
in Benzol kalt unliislich, in der Wlrnie wenig loslich, in Essigester und Ather voll- 
kommen unlijslich. 

Die Analysen ergaben .in der gleichen Weise wie beim Tetraphenyl-chromjodid 11) 

durcbgefiihrt: 
0.1998 g Sbst.: 0.0964 6 AgJ, 0.0314 g Cr,O,. - 0.1257 g Sbst.: 0.0199 g Cr,O,. 

Gef. J 26.05, Cr 10.75, 10.55. C1GH530 J,Cr,. Ber. J 25.96, Cr 10.64. 

b) S a u r e s  Tri-p-tolyl-chrom-Anthranila t ,  
(C, H,)3 Cr . 0,C. C, H,. NH,, HO,C. C, H,. NH,. 

Z u r  Darslellung wurde die Basen-Losung tropfenweise mitt wiSriger Anlhranil- 
siure-Lijsung versetzt, wobei die durch die ersten Tropfen bewirkte Falluug sich beim 
Umschiitteln wieder aufldste, und erst nach reichlicherm Zusatz von Anthrani!s.jnre 
cine bleibende und bald ausflockende Emulsion aitstand. Der rnit Wasser gewaschene 
und ini Vakuum fiber 50-proz. Kalilauge getrocknete Niederschlag wurde zur Neinigung 
j n  wenig rnit etwas Methylalkohol versetztem Chloroform gel6st und nach Zusatz von 
elwas Anthranilsiiure durch Zutropfen von Ather gefallt. Das so erhaltene Salz wurde 
zunachst rnit chloroform-haltigem und dann mit reinem Ather solange gewaschen, bis 
ijieser riickstandsfrei ablief. Trotz mehrfacher Versuclic konnte clas oraugegelbe, 
aniorphe Produkt nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Es war in Pyridin lriclit, 
in Chloroform schwer und in Nitrobenzol beim Erwlrmen unter haldiger Zerselzuiig 
loslich, in Ather unlijslich. Der Schmelzpunkt war, der amorphen Beschaffenheit cnt- 
spi-echend, unscharf und lag im auf 1400 vorgewirmten Bad zwischen 1450 und 1490. 

0.1096 g, 19.883 mg Sbst., im Platin-Tiegel vergliiht, hinterlieBen 0.0142 g, 2.515 mg 
Cr,O,. Der Stickstoff wurde nach der von D u b s k y12) modifizierten Xethode P r e g 1 s 
beslimmt. 19.302 mg Sbst.: 0.504 ccm N (20°, 743 mm). - 20.461 mg Sbst.: 0.510 ccm X 
(210, 750 mm). 

C35H3404N2Cr. Ber. C r  5.69, N 4.65. Gef. Cr  5.56, 5.65, N 4.65, 4.45. 

10) vergl. Fr. H e i n ,  B. 54, 2739 [1921]. 
1s) Organische Mikro-Analyse. 

11; B. 54, 2716 [1921]. 
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c) S a u r  e s T e t r  a - p  - t o  1 y I - c h r  o m - A n t  h r  a n  i l a  t ,  
(C,H,),Cr. 0, C . C6H,. NH2, HO, C . CsH4.NHz. 

Einmal wurde bei der Darstellung des Tritolyl-chrom-Anthranilats ein 
Produkt erhalten, das getrocknet in methylalkohol-halti'gern Chloroform nur 
teilweise loslich war und einen betrachtlichen roten Ruckstand hinterlie&. 
Dieser wurde einige Male mit wenig Methylalkohol, der dauernd schwach 
orange ablief, dann mehrmals mit Ather gewaschen und hierauf iiber 
S c hwef elsaure im Vakuum getrockne t. 

Im auf 1700 vorgewknten Bad schniolz die so gereinigte Substanz 
nach vorherigem Sintern bei 1760. In Chloroform und Methylalkohol war 
sie kalt schwer, beim Erwarmen leicht loslich, in Nitrobenzol kalt schwer 
loslich (beim Erwarmen zersetzte sie sich darin) und in Schwefelkohlen- 
stoff und Athylenbromid unloslich. 

18.208mg Sbst.: 2.054mg Cr203. - 13.791 mg Sbst.: 0.520ccm N (%Lo, 744inm). 

d) T r i  - p - t o 1 y l -  c h r o m - R e i n  e c k e s a 1 z , (C, H,)3 Cr . [(SCN), Cr  (NH,?,] f 2 If&. 
C,,H4,0,NzCr. Eer. C r  7.54, N 4.06. Gef. Cr 7.73, N 4.15. 

Am leichtesten zersetzlich von den Tritolylchromsalzen erwies sich das R e i n c c k e- 
salz. Es entstand beim Versetzen der mit Alltohol verdtinnten wlDrigen Basen-I,oswig 
nii t 1/,,-a. alkohol. R e i n e c k asalz-Ldsung als gelboranger Niederschlag, cler ablillriert 
und mit wenig Alkohol gewaschen durch Losen in Aceton, worin e r  ebenso wie die 
Pbenyl-chrom-R e i n e c k e s ake  sehr leicht loslich war, von unldslichen gi-iinlichen Ver- 
unreinigungen befreit wurde. 

Die klar filtrierte Aceton-LBsung wurde dann durch tropfenweise Zugabe vou 
Ather geflllt und der flockig amorphe Niederschlag nach Dekantieren mit Ather sb- 
filtriert. Nach 3-stdg. Trocknen iiber Schwefelslure war er bereils miBfarbig yeworden, 
Geruch nach Ditdlyl jedoch noch nicht vorhanden. 

Die sofort ausgefiihrte Analyse ergab: 0.1203 g Sbst.: 0.0264 g Cr ,03  = 15.020/, Cr 
(ber. 15.31 O/o). 

Versuche, das Tritolyl-chrom-R ei n e c k e salz in krystallisierler Form zu erhallen, 
fL~hrteii nur in 2 Fallen zu Gemengen von ainorphem gelben Niederschlag und dunltel- 
orange-roten, warzenformigen Krystillchen. Dabei wurde entsprechend der Vorschrift 
mi' Darstellung des krystallisierten Triphenyl-chrom-R e i n e c k e salzesl3) das friscli ge- 
f5llle Salz noch feucht mit alkohol. R.ei n e c k e salz-Ldsung iibergossen und so niehrcre 
Tage sicli selbst im Eisschrank iiberlassen. Wenn lteine weitere Zunahme cles kry- 
slallisierteii Aiiteils zu bemerlten war, wurden die amorpheii leichteren Partikeln mit 
dcr  Mutterlauge und durch mehrmaliges Nachsptilen mi t kleincn Portionen Alkohol 
mllernt, darauf die Kryslalle selbst filtriert und nach Auswaschen mit Methyhl';ohol 
5 Sldn. iiber Chlorcalcium getrocknet. 

0.0744 g Sbst.: 0.0165 g Cr,O,. - C,, H,, 0, N, S, Cr,. Ber. C r  15.31. Gel.' Cr 15.17. 
Bei einem Versuch, das alkohol-feuchte Salz durch Nachwaschen mit obsol. Ather 

Z U  lrocltnen, wurde ijbrigens beobachtet, daO nach dem Verdunsten des nnhaltentlen 
Athers fast momentan Schwarzfarbung und Geruch nach Ditolyl, sicliere Zeichen w i t -  
gelicndcr Zerselzung, auf traten. 

Qualitative Versuche zeigten schlieDlic11, daO das Tri-p-tolyl-chromhydroxyd nuclt 
cin ltrystallisiertes P i  It r o 1 o n  a t  lieferte; denn beim Eindunsten der mit nll~oholisch- 
wiiBriger Natriuinpikrolonat-Losung versetzten Basen-Losung enlstanden neben :~morplicu 
liruslen auch braunrote Krystiillchen. 

Eine auffiillige Farbvertiefung begleitete, iiberdies die Salzbildung mit 2-Nilro- 
resorcin, denn beim ZusammengieBen der beiden wlBrig-alkoholischen Ldsungen schlug 
die hellorange Farbe nach Dunkelrot um; da es aber nicht gelang, das mit Chloroform 
nnsziehbare Salz krystallisiert zu erhalten, wurde auf eine nihere Untersuchung ver- 
ziclilct. 

13) B. 54, 2730 [1921]. 
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6. S a  u r e s  P e n t  a ~ p - t o l  y 1 -c  h r  o m - A n  t h r a n i  l a  t ,  
2 (C, a), C r .  0, C . C6H4. NH,, HO, C . C,H, .NH,. 

Bei der Darstellung der Basen-Losungen blieb wie gesagt der groBere 
Teil der Tolyl-chromderivate in der Chloroform-Schicht, obgleich der nach 
Entfernung des Chloroforms verbleibende, iiber Schwefelsiiure im Vakuum 
lang haltbare Ruckstand nur noch wenig rnit Silbernitrat fallbares Halogen 
anthielt. Bei Behandlung mit Ag,O 1ieB sich dies vollig entfernen, und es 
entstand eiqe deutlich alkalische Substanz, die z. B. aus alkohol. Silber- 
nitrat-Losung Ag,O fallte und &her eine Base enthalten mulite, trotzdem 
aber, in Chloroform gelost, beim Schutteln mit Wasser nichts an dieses 
abgab. Versuche, aus diesem Produkt mittels HgCl,, das aus der alkoho! 
Losung wie beim Rohbromid einen schwer loslichen; ausgesprochen festen, 
amorphen Niederschlag fallte, definierte Verbindungen zu isolkren, fuhr- 
ten nicht zu eindeutigen Ergebnissen. Meist entstand ein Praparat, das 
nach der Reinigung und Trocknung iiber Schwefelsaure im Vakuum zwi- 
when 1400 und 1450 unter a lwhlicher  Zersetzung schmolz und durch- 
schnittlich GO//, Cr und 3401, Hg enthielt, w,ahrend eine Verbindung der 
Formel (C, H,)5 Cr . OH, 2Hg C1, 4.87 O/,, Cr und 37.6 O/o Hg verlangte. 

Erfolgreicher war auch hier die Verwendung von Anthranilsaure, die 
wenn auch in geringer Ausbeute (ca. 150/,) zu einer Verbindung fuhrte, die 
sehr wahrscheinlich ein saures Pentatolyl-chrom-Anthranilat darstellt. 

Zur Herstellung wurde die unter guter Kuhlung rnit feuchtem Ag,O 
behandelte obige Chloroform-Schicht rnit iiberschussiger Anthranilsaure ver- 
setzt und bis auf weni,ge Kubikzentimeter abgedunstret. Aus dem 'Konzentrat 
schied sich auf Zusatz von Ather ein flockiger Niederschlag ab, der merk- 
W i g e r w e i s e  auch silber-haltig war14). Zur Reinigung wurde in wenig 
methylalkohol-ha&gem Chlomform gelost, von einem weiljlichen Kuck- 
stand, der das gesamte Silber enthielt, nach Zusatz von Kieselgur abfil- 
triert und h a u f  nach Hinzufiigen von wenig Anthr,anilsaure wieder mit 
Ather gefiillt. Das so gereinigte Salz wurde sch1ieBlich wie das TritoPyl- 
.dhrom-Anthranilnt isoliert und ,getrocknet. Das beim vorsichtigen Ver- 
gliihen der Substanz im Quarz-Tiqgel hinterbleibendle Cr, 0, war frei von 
Silber. 

19.443mg Sbst.: 2.045mg Cr,O,. - 26.742mg Sbst.: 0.737 ccm N (20.5O, 741mm). 
C,lH,,06N, Cr,. Ber. Cr 7.31, N 2.95. Gef. Cr 7.19, N 3.06. 

Das gelbbr.aune Salz schmolz im auf 1600 vorgewarmten Bad nach vor- 
herigem Sintern bei 1700. Es war in Methyl- u d  Athylalkohol leicht, in 
Chloroform schwerer loslich u d  in Bther und Schwefelkohlenstoff unloslich. 

Auch mit R e i n e c k e - S a l z  wurde in entsprechender Ausbeute aus der gc- 
nannten Chloroform-Schicht ein amorphes Produkt erhalten, das, obwohl es cicht 
SO rein gefaSl: werden konnte, als ein Pentatolyl-chromsalz eiitsprechend der Poriiiel 
(C, €€7)5 C r  [(SCN), Cr  (NHS),] + C, H, . 0 . C, H, aufzufassen war und merlcwiirdiger Weise 
aucli in Chloroform leicht loslich sich erwies. 

Zur Bereitung wurde obige mit Ag,O behandelte Chloroform-Losung init w&Brigcr 
I3 e i iie c I( e salz-losung geschuttelt, darauf nach Abfiltriereii einer geriiigen Ausschei- 
dung rnit Wasser gewaschen und schlieSlich nach kurzem Trockneii init Iialiumcarbona L 
und Filli'ieren mit Hilfe von Kieselgur im Vakuum bis auf etwa 5ccm eirigeeogt und 

14) Sp5tere Versuche lieBen erltennen, da13 dieses anscheinend ltolloidal gcliible 
Silber sich nach einigem Stehen pralctiscli vijllig abschied und danii unter Zusalz 
von Kieselgur abfiltriert werden konnte. 
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dann mi t Ather gefillt. Der hellgelbe Niederschlag, der abfiltriert zunBchst mit chloro- 
form-haltigem und dann mit reinem Ather gewaschen wurde, war sehr emplindlich 
uiid zerselzte sich beim Trockneix iiber Schwefdsiure bereits uber Naeht. 

Zur Analyse gelangte ein nur 11/, Stdn. getrocknetes, noch nicht zersetzles Priparat. 
51.181 mg Sbst.: 8,896 mg Cr20s. - 18.118 mg Sbst.: 1.294 ccm N (200, 752 mm). 

Versuche, ein einheitliches Jodid aus der bai der Basen-PrBparation iiii Chloro- 
form verbleibenden Substanz zu gewinnen, fiihrten nicht zum Ziele, denn die Produkte, 
die nach Schutteln mit Jodkalium-Lbsung in gleicher Weise wie das Tritolyl-chroinjodid 
isoliert wurden, besaBen wechselnde Zusammensetzung, insbesondere wichen die J-Werle 
erheblich von den dem Pentatolyl-chromjodid zukommenden Daten ab. 

Es war aber moglich, im AnschluB an diese Versuche ungefihr festzustellen, wie- 
vie1 von der Substanz iiberhaupt bei der Behandlung mit Alkalijodid als Base fungiert. 
Nach der  GIeichung (C, HT)5 Cr . OH + KJ +(C, H7)5 Cr . J + KOH rnuDte hierbei Kali- 
lauge entstehen, und tatsachlich reagierte nach dem Schiitteln der wie oben rnit .4&0 
behandelten Chloroform-Schicht , mit wBDriger Jodkalium-Lbsung die yasser-Phase 
alltalisch, und die Titration ergab, daO durchschnittlich 15 O/,, der Substanz zur Jodid- 
Bildung , befahigt waren. 

Man erkennt hieraus, daB der  bei der Basen-Prlparation im Chloroform rerblei- 
bende Hauptteil der Tolyl-chromverbindungen zusammengesetzter Natur ist und in1 
wesentlichen (iiber 80 O/o) relativ indifferente, Bestandteile (vielleicht Btherartige Oxyde) 

B. o - T o  1 y 1 - c h r o Nm v e r b'i rfd u n g e n. enthalt. 

Bei der Darstellung der .o-Tolyl-chromveFb'bindungen aus Chromchlorid 
und o-Tolyl-magnesiumbromid empfahl es sich, im' allgemeinen die bei der 
Beschreibung der p-Verbindungen angegebenen Bedingungen einzyhalten, 
auf die hier verwiesen sei. Wie gesagt, w,aren Haltbiarkelt und Ausbeute 
weni,ger gut, wobei letztere auch dur'ch die fliissige Beschdfenheit und 
gro13ere Loslichkeit des gleichzeitig entstehenden o - D i t  o 1 yl s beeintrilch- 
tigt wurde. Dies erschwerte n8;mlich nicht nur die vollkommene Abtren- 
nung des o-Tolyl-chrom-Rohproduktes von der wal3rigen schwefelsaure- 
bl t igen Schicht und dem iiberstehendem Hther, sonhrn bewirkte auch, dal3 
das o-Ditolyl bei der Extraktion der Tolyl-chmmbromide mit in Losung ging 
und so das Festwerden des R~ohproduktels beim Trocknen uber Schwefel- 
aaure verhinderte, aul3erdem aber auch bei seiner Enffernung rnit Ather 
grol3ere Verluste an Substanz durch Mitlosen derselben verursachte. Auf 
200g o-Brom-toluol wurden dahw 5uch nur 3 g  Rohbromid erhaiten. 

Die B&sen-PrSparation rnit alkoliol. Kali verkief wie bei den p-Verbin- 
dnngen; nur ein geringer Teil der Substanz ging in die wal3rige Schicht 
iiber, und der Hauptteil verblieb auch hier im Chloroform. Der eingeengte 
Wasserauszug schied auch bei langerem Stehen im Eisschrank kein Car- 
bonat ab. 

Die Basen-Losung gab gleiche Reaktionen wie die p-Tolyl-chromhydr- 
oxyde, so mit Jodkalium eine in Chloroform losliche Emulsion, rnit Kalium- 
trijodid einen braunen Niederschhg, mit R e i n  e c k e - Salz eine gelbe Fal- 
lung, ebenso mit Kaliumbichromat und mit Schwermetallsalzen wie Queck- 
silherchlorid. 

C,, H,,0N6S,Cr. Ber. C r  11.56, N 9.34. Gef., C r  11.89, N 8.09. 

S a u r  e s T e t r a  - o - to1 y 1- c h r  o m  - A  n t h r  a n  i la t j 
(C, H,),Cr. O , % .  C6H4. NH,, HO, C .  C,H,.NH,. 

Zur Erkennung des im waSrigen Basen-Auszuge enthaltenen o-Tolyl- 
chrcvmhydroxyds diente auch hier das anthraniIsaure Salz, das auf Zusatz 
von Natriumanthranilat zunachst als Emulsion ausfiel, bei einigem Stehen 
aber sich in schmieriger Form absetzte und in Chloroform loslich war. 
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Aus der roten, bis auf einige Kubikzentimeter eingeengten Chloroforin- 
Losung kam das Salz auf Ather-Znsatz zunachst auch in Form eines zahen 
Oles heraus, wurde aber beim Erneuern des Bthers und Stehen iiber Nacht 
fest und lie13 sich dann pulvern. fSber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, 
wurde es rotbraun. 

Die Analysen der von 750 an sinternden und erst bei 1100 vollig zu- 
saminenschmelzenden Substanz wurden wie beim p-Tritolyl-chrom-Anthra- 
nilat ausgefiihrt. 

15.850mg Sbst.: 1.7271118 Cr,08. - 15.5951118 Sbst: 0.525 ccm N (21°, 7S3min). 
C,zH4,0,N,Cr.  Ber. C r  7.54, N 4.06. Gel. C r  7.46, N 3.80. 

Hiernach scheint die Substanz trotz des unscharfen Schmelzpunkts im  
wesentlichen aus  Tetra-0-tolyl-chrom-Anthranilat zu bestehen und somit, 
auch in erster Linie Tetra-o-tolyl-chromhydroxyd in der waarigen Basen- 
Losung enthalten zu sein. 

S a u r e s  P e n t a  - o - t o I y I  - c h r o m  - A n t h r a n i l a t ,  
2 ( C7 H7), C r  . O f  C . C6 H, . NH,, HO, C . C, H 4 .  NH?. 

Der bei der Basen-Praparation im Chloroform verbleibende Anteil wurde 
nach dem Behandeln mit Silberoxyd ebenfalls auf Anthranilat weiterver- 
arbeitet, dessen Darstellung genau so wie die der entsprechenden p-Ver- 
bindung (s. S. 906) erfolgte. Es entstand ein gelbes Pulver, das in Chloro- 
form und Methylalkohol loslich, im Ather unloslich war. Im auf 1450 vor- 
gewarmten Bade verfarbte es sich, schmolz aber nicht beiin weiteren Er- 
hitzen, obwohl bei Vorwarmung auf 1 5 1 0  sofort Schmelzen unter Auf- 
schaun'ien eintrat. 

16.471 mg Sbst.. 1.748mg Cr,03. - 16.686nig Sbst.: 0.406ccm N (23.5O, 761 mm). 
C,,H,,O,N,Cr,. Ber. Cr 7.31, N 2.95. Gef. C r  7.26, N 278. 

182. Julius v. Braun, Georg Blessing und Robert S idney Cahnc 
ober einen neuen Weg in die Isochinolin- und deren ringhomologe Reihe- 

(Eingegangen am 23. April 1921 ) 
Gelegentlich einer gro13eren Untersuchung, welcha einen genauen Ver- 

gleich der Ringbildungstendenz und Ringfestigkeit bei zahlreichen Typen VOD 
cyclischen Basen zum Gegenstand hat und uber welche erst spater ein- 
gehend beriehtet werden soll, haben wir u. a. auch die i n t r a m  o 1 e k u 1 a r e  
F r i e d e l - C r a f t s s c h e  R e a k t i o n  bei Stoffen von der allgerneinen Formel 
Ar . X .  C1 untersucht, deren offene Kette X eine wechselnde Liinge besitzt 
I rid ein zwischen C-Atomen eingebettetes N-Atom enthalt. Verbindungen 
soicher Art sind z. B. die B a s  e n  C6 H5. N (CH,) . CH, . CH, . C1 (I), C, H5.  
N ( CH3). CH,,@,.CH,.Cl (111, CH,: 0,: C6 H4 C l i ,  . N [ CH,) . CH,. CH, . C1 (1111, 
le! Tier das iV - M  e t h y l  - N - b e n z  y l -  g 1 y c  y l c  h l o  r i d ,  C6 H5. CH, . N (CH,) 
CH,.CO. C1 (IV), die schon fruher und zwar mit wechselndem Erfolg auf 
ihre Fahigkeit, mit Aluminiumchlorid den Ring zu schliefien, untersucht 
worden sind. Wahrend ein solcher RingschIuS sich recht glatt bei I be- 
werkstelligen lieljl), bliteb er aus bei IIZ), 1113) und I V 4 ) .  

[Aus d. Chem Institut d. Univ. Frankfurt a.hl.1 

1) J. v. B r a u n ,  K. H e i d e r  und E. h l i i l l e r ,  B. 50, 1637 ;1917]. 
2) J. v. B r a u n  und G. K i r s c h b a u m ,  B. 52, 1716 [1919]. 
3) A. K a u f m a n n  und N. D i i r s t ,  B. 50, 1630 [1917j. 
4) C. hf a n n i c h  und R. K u p h a l ,  B. 45, 314 [1912]. 




