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Durch diese kurze Mitteilung mochte ich meinem Mitarbeiter, 
Hrn. Dip1.-Ing. G .  0. H e y e r ,  der zurzeit im Felde steht, und2mir 
die ungestorte Weiterarbeit nach Beendigung des Krieges sichern. 

H a n  n o v e r ,  Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, 3. April 1916. 

89. R. F. Weinland und Hermann Spanagel:  
ober Chromibeneoate. 

[Mitteilung BUS dem Chcmischen Laboratorium der Universitiit Tiibiugen.] 
(Eingegangen am 30. MBrz 1316.) 

DaB den g r i i n e n  und v i o l e t t e n  C h r o m i s a l z e n  von F e t t -  
s a u  r e  n eigentiimliche, k o m p l  e x  e ,  m e h r k e r n  i g e  K a t i o  n e n  zu- 
grunde liegen, wurde friiher nachgewiesen I). Dieses Kation besteht 
bei den g r i i n e n  Salzen aus 3 Chromatomen und 6 Fettsaureresten 
und tritt meistens einbasisch, aber auch zwei- und dreibasisch auf; 
wir erwahnen von dem g r i i n  e n  H e x a a c e t a t o -  t r i c  h r o m  i - K  a t i o  n 
das Chioroplatinat, das Chlorid-acetat und das Chlorid-chromat: 

Im ersten ist das Kation einbasisch, im zweiten zwei- und im 
dritten dreibasiscb. 

Aus der waI3rigen Losung dieser S a k e  fallt Ammoniak bei ge- 
wohnlicher Temperatur kein Chromihydroxyd, erst beim Erhitzen zum 
Sieden scheidet sich dieses allmahlich aus. 

Die v i o l e t t e n  K o m p l e x e  sind armer a n  Fettsaure, sie ent- 
halten auf 3 Chromatonie n u r  5 bezw. 3 Saurereste. 

Bis jetzt fand man den griinen Komplex bei den Fettsauren bis 
zur Nonylsaure '), die violetten Komplexe bei der Essigsaure 3, und 
Propionsaure '). 

Die Chromisalze aller dieser Fettsauren sind wasserlBslich. 
Wir  haben n u n  die w a s s e r u n l t i s l i c h e n  C h r o m i s a l z e  e i n e r  

a r o m a t i s c h e n  S a u r e ,  namlich der B e n z o e s a u r e ,  auf das Vor- 

1) Zuerst bei den Acetaten von den] einen von uns und fast gleichzeitig 

2) 1. c. S. 3450: ferner B. 42, 2997 [1909]. 3) Z. a. Ch. 76, 293 [1912). 
') Ebenda 69, 158 [1910]. 

. 

von A. W e r n e r ,  B. 41, 3236 iind 3147 [1908]. 
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handensein derartiger Komplexe hin untersucht und berichten im Fol- 
genden uber die bisher erhaltenen Ergebnisse. 

Was die L i t e r a t u r  uber C h r o m i b e n z o a t e  betrifft, so hat 
H u g o  S c h i f  f ') durch Fallung eines >,Chromoxydsalzes mit Kalium- 
benzoato: in der Warme ein ,)hellblaues, amorphes, wasserunloslichese 
Chromibenzoat erhalten, welches die Zusammensetzung eines basi- 
schen Salzes zeigte: 

Cr (C, 135 . CO0)2 (OH) + IT2 0. 
I n  letzter Zeit hat C a l c a g n i  Natriumbenzoat auf Chromalaun 

einwirken lassen, und e r  sol1 hierhei nach dem Referat im C h e m i -  
s c h e n  Z e n t r a l  b l a t t  :) ein Chromobenzoat der Zusammensetzung: 

Cr(C6115 .COO)t+H,O 
als amorphe, in 'CVasser unlosliche Masse erhalten haben. Die An- 
gabe, daB unter diesen Umstlnden ein Chromosalz entstehen SOH, 
kaiin aber nicht zutreffend sein. E s  mu13 sich um ein Chromisalz 
handeln. 

Wir  haben die von uns untersuchten Chromibenzoate durch Kin- 
wirkung von N a t r i u  m b e n z o a t  auf das ausgezeichnet krystallisierte, 
grune C h r o m c h l o r i d - H e x a h y d r a t ,  CrCla + 6 H a O ,  dargestellt. 
Hierbei erhalt man, je nachdem man auf 1 Mol. Chromchlorid -3 oder 
weniger Molekule Natriumbenzoat einwirken Illlt, verschiedene Chromi- 
benzoate. Versetzt man die verdunnte, waBrige Losung von 1 Mol. 
C h r o m c h l o r i d  mit einer solchen von 3 Mol.  N a t r i u m b e n z o a t ,  
so tritt nicht sogleich eine Fallung nuf. Nach einiger Zeit scheidet 
sich, wenn man die Losung bei gewohulicher Temperatur stehen IaBt, 
ein v i o l e t t e s ,  pulverlormiges Chromibenzoat in geringer Menge aus. 
Erhitzt man die Losung, so findet die Abscheidung dieses Benzoates 
rascher statt und die Fillung des Chroms ist so gut wie vollstandig. 
Gleichzeitig scheidet sich Benzoesaure aus, das 80 erhaltene v i o l  e t t e  
C h  r o m i b e n z o a t  mu13 daher ein basisches Salz sein. Da es in 
Wasser und Alkohol vollig unliislich ist, haben wir es hermi t  griind- 
lich ausgewaschen. E s  stellte nach dem Trocknen ein feines, vio- 
lettes Pulver dar. Der Analyse zufolge enthielt es, nachdem es im 
Wasserbadtrockenschrank bis zur Gewicktskonstanz getrocknet war 
auf 3 Chrornatome 5.5 Benzoesaurereste. Es ist also ein ziemlich ba- 
sisches Salz. Aullerdem enthielt es noch wenig Wasser, so dall seine 
Zusaiumensetzung der Formel 

entspricht. 
Cr8(CsHj.COO)j.s(OII)3.5+1.5H20 

D a  aber dieses Benzoat nicht krystallisiert ist , laBt sich 

1) A. 124, 160 [1862]. a) C. 1913,II, 1457. 



nicht entscheiden, ob man es hier rnit einer einheitlichen Verbindung 
zu t u n  hat. Uber seine anderen Eigenschaften siehe S. 1008. 

Versetzt man andererseits die Liisung von 1 Mol. C h r o r n i -  
c h l o r i d  rnit einer solchen von n u r  1 Mol.  N a t r i u m b e n z o a t ,  so 
scheidet sich bei langerem Kocben ein g r a u g r i i n e r  N i e d e r s c h l a g  
in maBiger Alenge Bus. Die hfutterlauge ist violett infolge Bildung 
yon violettem Chromchlorid-hexahydrat, Cr CI:, +61T20. Der grnugrune 
Niederschlag stellt ein Gemenge zweier Benzoate, die ganz verschie- 
denen Reihen angehoren, vor, denn man kaun ihn durch Behandlung 
rnit Alkohol in ein g r u n e s ,  a l k o h o l l o s l i c h e s  und ein v i o l e t t e s ,  
a l k o  b o l u n l i j s l i c h e s  Benzoat trennen. Das letztere ist das oben schon 
angefiihrte, violette bnsiscbe Benzoat der Zusammensetzung 

3 Cr : 5.5 Cs I l j .  COO. 
Reirn Verdampfen der gruueu alkoholischen Losung scheidet sich 

ein g r u n e r ,  s c b l e c h t  k r y s t a l l i s i e r t e r  K i i r p e r  aus. Dieser ent- 
halt auBer Renzoesaure noch Chlor nnd ist daher ein Benzoatchlorid 
des Chroms, und  zwar konimen auf G Atome Cbrorn annihernd 13 Ben- 
zoesaurereste und 1.5 Atome Chlor. Alan hat es daher bei ihrn wohl 
nicht mit einer einheitlicben Verbindung zii  tun. Uber den grunen, 
i h m  zugrunde liegenden Komples siehe weiter unten. 

Versetzt man  endlich die Liisung ron 1 3101. Chromchlorid mit 
einer solchen von 2 M(i1. Natriumbenzoat, so erhalt man beim Kocben 
eioe Ausscheidung, welche sich wiederuni riiit Alkohol in das violette 
alkoholiinl6sliche Benzoat und ein griines, alkohollosliches Cblorid- 
benzoat trennen 1aBt. 

Bei der Einwirkung von Natriumbenzoat a u f  Chromchlorid ent- 
steben hiernach z w e i e r l e i  C h r o m i b e n z o a t e ,  eine g r i i n e ,  a l k o -  
h o l l o s l i c h e  u u d  e i n e  v i o l e t t e ,  a l k o h o l u n l i i s l i c h e  R e i h e .  
Hei 3 Mol. Natriurnbenzoat bildet sich rorwiegend das violette Chrorni- 
benzoat, wiihrend bei n u r  1 Mol. Natriumbenzoat mehr grunes Ben- 
zoat entsteht. In neutraler Losung ist soniit die Bildung der violetten 
Reihe, in saurer diejenige der gruneu Reibe begiinstigt. 

Es handelte sich nun urn die Feststellung, ob in diesen C h r o -  
m i b e n z o a t e n  ebenfalls k o m p l e r e  K a t i o n e n  enthalteti sind, wie 
sie fruher bei den Cliromisalzen v o n  Fettsauren aufgefunden worden 
waren (s. 1003). Der Nachweis eines solchen liations ist uns bei der 
grunen Keihe gel.uugen, fiir die violette steht er  noch aus. Er wird 
durch die Darstellung von Salzen des betreffenden Kations mit anor- 
ganischen Sauren gefuhrt. 

Hierzu gingen wir bei der g r u n e n  R e i h e  einerseits von dem 
griinen, nicht einheitlichen Benzoatcklorid Bus,  dessen Darstellung 
weiter oben beschrieben wurde. Wir bereiteten aus ihrn zunachst ein 
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reines Benzoat durch Digestion mit der fur das Chlor berechneten 
Menge Silberbenzoat unter Alkohol. Aus der alkoholischen Losung 
schied sich ein g r u n e s ,  chlorfreies C h r o m i b e n z o a t  in Tafeln yon 
rhombischem UmriS aus. E s  enthielt auf 3 Chromatome 7 Benzoe- 
saurereste und nach dem Trocknen irn Wasserbad-Trockenschrank noch 
2 Mol. Wasser : 

C ~ ~ ( C ~ H ~ . C O ~ ) ~ ( O H ) Z + ~ H ~ O .  
Aus der alkoholischen Losung dieses reinen Benzoats bekamen 

wir auf Zusatz von Salzsaure in bestimmter Menge (siehe die Ein- 
zelheiten im experimentellen Teil) ein ein heitliches, i n  schmalen Ta- 
feln krystallisierendes, g r  u n e s  B e  n z o a t - c  h l o r  i d ,  welches auf drei 
Atome Chrom 6 Benzoesaurereste und 1 Atom Chlor enthielt. E s  ist 
auch nach dem Trocknen im Wasserbad-Trockenschrank wie das reine 
Benzoat noch wasserhaltig. Seine Zusammensetzung entspricht der  
Formel 

Cra (C, €I5. COO)6 CI (OH)3 + 3  HzO. 
Iron den 7 I3enzoesaureresten des reinen Benzoates ist hiernacb 

1 durch Chlor ersetzt worden. 
Dasselbe Benzoatchlorid erhalt man aber auch direkt aus der mit 

Salzsaure versetzten, alkoholischen Losung des nicht einheitlichen Aus- 
gangs-Benzoatchlorids (S. 1005). Unter diesen Umstanden krystallisiert 
es in etwas breiteren, gestreiften Tafeln. 

Man kann aber andererseits zur Darstellung dieses gr i in  e n  
B e n z o a t - c h l o r i d s  auch von den1 oben (S. 1005) beschriebenen, vio- 
letten, alkoholunliislichen Chromibenzoat ausgehen. Dieses verwandelt 
sich namlich beim Erhitzen mit Alkohol und anorganischen Sauren 
in Salze der griinen Iteihe. Erwarmt man es mit Alkohol und Salz- 
&re, so erhalt man aus der grunen Losung das obige griine Ben- 
zoatchlorid. 

Von dem violetten Benzoat aus haben wir sodann auf dieselbe 
Weise noch ein g r i i n e s  B e n z o a t - n i t r a t  und  ein g r i i n e s  B e n z o a t -  
p e r c h l o r a t  dargestellt, welche wiederum auf 3 Atome Chrom 6 Ben- 
zoesaurereste und 1 Rest anorganischer Saure enthalten. Ihre For- 
meln sind: 

Cra (CsHs. COO), (N03)(0H)2 +3H20; 
CrJ (C, H5. COO), (C1 O,)(OH)? + 2H20. 

Wie man sieht, besitzen al!e Salze der g r i i n e n  Reihe mit anor- 
ganischen Sauren auf 3 Chromatome 6 Benzoesaurereste, das reine 
Benzoat enthalt auf 3 Chromatome 7 BenzoesIurereste. Hieraus kann 
ohne weiteres geschlossen werden, daB das dieser griinen Reihe zu- 
grunde liegende komplexe Kation aus 3 Chromatomen und 6 Benzoe- 
saureresten besteht, d. h. also dieselbe Zusammensetzung zeigt, wie 
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sie bei den g r i j n e n  C h r o m i s a l z e n  von F e t t s a u r e n  nachgewiesen 
wurde (S. 1003). Wir  fugen hinzu, daB der analoge T r i f e r r i - h e x a -  
s a u  r e r e s  t -  K o  m p l e x  den F e  r r i s a l z  e n  n i c  b t s u b s  t i t  u i e r  t e r  
&I o n  o c a  r b o n s a u r  e n ganz allgemein zukommt I). 

Dieser H e x  a ben  z o a  t o -  t r  i c h r o  m i - K  o m p l e x  ist ziemlich be- 
standig, denn Ammoniak fallt aus der alkoholischen Liisung der Salze 
e rs t  bei langerem Erhitzen Cbromihydroxyd. 

In  den obigen Salzen hat man es demnach mit dem Chlorid, 
Nitrat und Perchlorat jenes Kations zu tun, und sie miissen folgender- 
maBen formuliert werden : 

C1+3HaO;  NO3 + 3 H 2 0 ;  C 1 0 4 + 2 H s 0  F r 3  (OH), 
Das reine Benzoat ist dernentsprechend das Benzoat der  Hexa- 

benzoato-trichrornibase : 

Das grune, nicht einheitliche Ausgangsbenzoatcblorid, welcbes auf 
6 Atome Chrorn 13 Benzoesiurereste und 5.5 Atome Chlor enthalt 
(s. oben S.  lOOS), enthglt naturlich auch die Hexabenzoatobase; es er- 
scheint als ein Gemenge von annahernd 3 Mol. des Chlorids der Base 
mit 1 Mol. des Dibenzoats derselben: 

Die Einwirkung von 1 Mol. Natriumbenzoat aut 1 Mol. Chrom- 
chlorid, bei welcher dieses Benzoatchlorid entsteht (s. oben S. lOOS), 
kann man sich hiernach so verlaufend denken, da13 hierbei elnerseits 
das Chlorid der Hexabenzoatobase und andererseits das nibenzoat 
derselben entsteht: 

6CrCls +6CgH5.COONa+2H*O 

8 Cr CIS + 8 c6 13s .COO Na + Hz0 
= C ~ S ( C ~ H ~ . C O ~ ) ~ ( O H ) ~ C I + ~ N ~ C ~ + ~ H C ~ + ~ C ~ C ~ , ;  

= Cr3(C6H5.COO)s(OH) + 8NaCI + HCI + 5CrCh.  

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daB das C h r o m  a u c h  
m i t  e i n e r  a r o m a t i s c h e n  S a u r e  d e n  K o r n p l e x  a u s  3 C h r o m -  
a t o m e n  u n d  6 S a u r e r e s t e n  bildet und man wird schlieI3en diirfen, 
da13 das Chrorn wie das Eisen (6. oben) mit allen Monocarbonsaiiren 
diesen Romplex zu bilden imstande ist. E r  ist durchweg g r i i n  ge- 
farbt, seine S a k e  sind bei den niedrigen Fettsauren i n  Wasser leicht 
loslicb, sie konnen aber auch wie bei der Benzoesaure in Wasser 

I) Z. a. Ch. 91, 81 [1915]. 



schwer loslich, in Alkohol aber 1i;slich sein. Ganz ebenso ist e s  
beim dreiwertigen Eisen, die Ferrisalxe der niedrigen Fettsauren sind 
wasserloslich, die der Benzoesiure und anderer aromatischer Sauren 
in Wasser nnliislich, aber i n  Alkohol liislich'). 

Das bei der Einwirkung yon 3 Mol. Natriumbenzoat auf 1 1101. 
Chromchlorid i n  der Hitze entstehende v i o l e t t e  C h r o n i i b e n z o a  t 
mit dem Verhiltnis 3 Cr : 5.5 CsH5 .COO (s. oben S. 1004) ist wie die 
grunen Benzoate in Wasser sehr schwer liislich, es unterscheidet sich 
aber von diesen dadurch, daB es auch i n  Alkohol SO gut wie unliis- 
licb ist. Dagegen lost es sich i n  Pyridin und in Aceton. Ails bei- 
den Liisungen fallen Wasser oder Alkohol violette , pulverformige 
Kiirper, von welchen der aus tler Pyridinlijvung pyridinhaltig ist. Be- 
handelt man das violette Chromibenzoat in Alkohol mit anorganischen 
Sauren, so geht es, wie oben S. 1006 auagefuhrt, in Salze der  
grunen Base iiber. D a  diese auf 3 Chromatome G Benzoesaurereste 
enthllt, das violette Benzoat aber nur  5.5,  muB hierbei ein Teil des 
letzteren vollstandig zersetzt werden. 

Von diesem violetten Chromibenzoat kann bis jetzt n u r  gesagt 
werden, datB es wahrscheinlich einen basischen Komples mit 3 Chrom- 
atonien enthalt. fiber die Zshl der dazugehBrigen Benzoesaurereste 
laBt sich \-orerst nocli keine Angabe machen. 

Wie oben S. 1001 erwahnt, erhielt S c h i f f  aus einem Chromoxyd- 
salz uud Kaliumbenzoat bei 40-50' einen hellblauen Niederschlag, 
dessen Zusammensetzung nach den] Waschen mit Wasser und Alkohol 
der Formel: 

Cr(C6H5 .COO)g(OH)+ HziO 
entsprach. S c b i f f  iuhrte die Analyse so aus, dalj er den Verlrist, 
den eine Probe des Salzes bei 100--llOo erlitt, als Wasser ansah 
und den weiteren Verlrist beim Gluhen als Benzoesiureanhydrid. Den 
so  erhaltenen Wert fiir das letzterc wird m a n  aber kaum als richtig 
ansehen kiinnen, da man keine Gewahr d a b  hat, da13 bei 100--llOo 
das gesamte Wasscr entweicht und die Hydrosylgruppen sich anhy- 
drisieren. Es ist daher wahrscheinlich, daB der Benzoesaurewert von 
ScLif f  Z U  hoch ist. Dann niher t  sich die Zusammensetzung des 
S c h i f f d i e r i  Sulzes ( C r :  C6R5. coo = 1 : 2) derjenigen des obigen 
violetten Benzoates (Cr : ( ; G  H5 COO = 3 : 5.5). Allerdings ist der 
Wert v o n  Schi f f  fur das Chrom nur rd. I 6  O i o ,  wiibrend wir 17.0 
fiudeu. 'I'rotzdem iniichten wir annehrrien, d:iIJ das S c h  iffsclie Ben- 
zont such wegeu der  iihnlicheu 13ildungsbedingungen z u  dieser violetten 

1) s. d. i\nrnerkiing S. 1OW.  



Reihe gehort. Vielleicht enthielt es eine 
Renzoats. 

Und auch das von C a l c a g n i  erhaltene 

kleine Menge des griinen 

Benzoat (s. oben S. 1004) 
mijchten wir hierher rechnen, d a  C a l c a g n i  auf 1 Atom Chrom 
2 Benzoesaurereste angibt. 

E x p e r i in e n t e 1 1 e r T e i 1. 

1. G r i i n e s  A u s g a n g s - B e n z o a t c h l o r i d  (vgl. oben S.1005 und 1007). 
Wir  liisten 79.8 g g r i i n e s  C h r o m c h l o r i d - H e x a h y d r a t ’ )  

(3/10 Mole) in etwa 2 1 Wasser, Eiigten 43.2 g Natriurnbenzoat (3/10 Mole) 
hinzu und erhitzten etwa einen Tag lang in einer Porzellanschale 
zum schwachen Sieden. Hierbei scheidet sich unter langsamer Ver- 
dampfung des Wassers ein graugriiner Korper aus. hfan saugt i h n  
ab, wascht ihn zunachst mit kaltem Wasser, bis das Filtrat chlorfrei 
ist, trocknet ihn bei etwa 100° und kocht ihn dann niit absolutem 
Alkohol am RiickfluBkuhler aus. Der in Alkohol unlosliche Riick- 
stand ist das violette Eenzont Nr. 6 S. 1012. Aus der Liisung erhalt 
man beim Abdestillieren des Alkohols das in der Uberschrift genannte 
g r i i n e  B e n z o a t - c h l o r i d .  Es wurde bei 100° getrocknet. Unter 
dem Mikroskop ist es undeutlich krystallinisch. Es ist leicht lijjlich 
in Alkohol, sehr schwer in Wasser. 

Zur  Bestimmung des Chroms liisten wir die Sake in  einer 
Platinschale in Alkohol unter Zusatz von etwas Salpetersaure, fiigten Am- 
moniak in miil3igern QberschuB hinzu und erwilrmten bis z u r  viilligcn Ab- 
scheidung des Chromihydroxydes. Im Filtrat wurde das Chlor in bekannter 
Weise ermittelt. 

Analyse.  

Die Benzoesaure  wurde durch Yerbrennung bestimmt. 
0.3354 g Sbst.: 0.0i08 g CrjO? = 14.4 O f 0  Cr und 0.0364 g AgCI = 2.7 O/,, 

C1. - 0.1420 g Sbst.: 0.2622 g COs = 7 2 . 6 0 / 0  C6H5COO. 
Hiernach rerhalten sich Cr : c6H5 .COO: C1 = 6 : 12.94 : 1.6. 

2. hI o n o be  n z o a t  d e r I-I e x a be n z o a t  o - t r i c h r o m i b a s e  
(vergl. oben S. 1006 und 1007). 

Man zerreibt 10 g des Ausgangs-Benzoatchlorids (Nr. 1) mit 2 g 
Silberbenzoat und Alkohol zu  einem feinen Brei, 1aBt mehrere Stun- 
den lang stehen, verdunnt mit etwa 100 ccm Alkohol und saugt vom 
Chlorsilber ab. Von der erhaltenen grunen Liisung destilliert man 
den griiBten Teil des Alkohols ab und stellt uber Schwefel >;Lure. .’ 
Hierbei scheidet sich das 3Iouubenzoat der Base in griinen Rliittchen 
von rhombischem UmriB aus. % u r  Analyse wurde es im M’asserbad- 
trockenschrank bis zur Gewichtskonstnnz.getrocknet. 

I )  s. die Darstellung dieses Qalzes nnch R6coura ,  B. 34, 1594 [1901]. 
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0.2196 g Sbst.: 0.0464 g Crs03. - 0.0658 g Shst.: 0.1320 g COs, 
0.0252 g H10. 

[Cr~(c6H5~cc’0)6] CsHs.COO + 2HaO (1073.3). 
(OW1 

Ber. Cr 14.54, C6Hj.COO 78.94, H 3.85. 
Gef. )) 14.46, )) 78.84, x 4.29. 

3. C h 1 o r i d d e r H e s a b e n z o a t  o - t r i c h r o m i b a s e 
(vergl. oben S. 1006-1007). 

Dieses Chlorid erhielten wir auf 3 verschiedenen Wegen. 
1. Wir liisten 3.2 g des reinen Monobenzoats Nr. 2 (3/lono Mole) 

in etwa 60 ccm absolutem Alkohol unter Zusatz von 0.33 g HCI 
(9,’1000 Mole) i n  Form von rauchender, etwa 38-proz. Salzszure und 
lieBen die Losung iiber Schwefelsaure verdampfen. Hierbei schied 
sich das Salz in langen, schmalen, rechtwinkligen, griinen Tafeln aus. 
Es wurde wie alle iibrigen irn Wasserbad-Trockenschrank bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

0.2016 g Sbst.: 0.0444 g Cr202, 0.0274 g AgCI. - 0.0858 g Sbst.: 

2. Man liist 3.2 g des Ausgangs-Benzoatchlorids Nr. 1 in 50 ccrn 
absolutem Alkohol unter Zusatz von 0.33 g HCI in Form  PO^ 38-proz. 
Salzsaure (auf 1 Mol. Hexabenzoato-trichromibase 3 Mol. HCl)  und 
laBt krystallisieren. S a l  z a. 

Man erhalt dasselbe Salz, wenn man die doppelte ( S a l z  b) oder 

0.1586 COP, 0.0258 g Hg0. - 0.1380 g Sbst.: 0 2574 g COs, 0.0448 g H10. 

vierfache Menge der Salzsaure zusetzt, ebenso wenn 
selben anwendet. 

Das so dargestellte Salz bildet rechtwinklige, 
zuweilen auch solche von rhombischem UmriB. 

Sa lz  a. 0.1712 g Sbst.: 0.0386 g Cr203, 0.0244 g 

Sa lz  I). 0.2064 g Sbst.: 0.0468 g Cra03, 0.0286 g 
Sbst.: 0.1110 g COa, 0.0218 g H,O. 

Sbst.: 0.0504 g Cr,03. 

man nur 2/3 der- 

gestreifte Tafeln, 

AgCI. - 0.0600 g 

AgC1. - 0.2186 g 

3. Man erhitzt 3 g violettes Benzoat (s. unten Nr. 6) mit 50 ccm 
absolutem Alkohol unter Zusatz von 0.36 g HCI ( S a l z  a) bezw 
0.73 g HCI ( S a l z  b) in Form YOU 38-proz. Salzsaure (auf 1 Mol. des 
violetten Benzoats 3 beiw. 6 Mol. HCI) bis zur volligen Losung auf 
dem Wasserbade, filtriert und 1aBt ii ber Schwefelsaure krystallisieren. 

So dargestellt, bildet das Salz grune Blattchen von rhombischem 
UmriB oder auch ungleich sechsseitige Tafelchen. 

S a l z  a. 0.2124 g Sbst.: 0.0465 g C r 2 0 3 ,  0.0288 g AgC1. - 0.0680 g 
Sbst.: 0.1246 g Cot, 0.0274 g HzO. 
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S a l z  b. 0.1344 g Sbst.: 0.0302 g C r 4 0 3 ,  0.0190 g AgCl. - 0.0608 g 
Sbst.: 0.1124 Cog, 0.0282 g HzO. 

Ber. 

Gef. 1) 

Cr 15.51, CI 3.53, C,;II5.C00 72.20, H 3.51. 
13.07, )) 3.36, n 72.64, )) 3.76. 
- >> - )) 73.30, n 3.63. 

x 2a  * 15.43, * 3.61, n 72.70, 4.07. 

)> 2 b  

>) 3a )) 15.08, n 3.35, ’) 72.01, )) 4.51. 
)) 3 b  )) 15.38, 3.50, 72.65, )) 4.20. 

4. N i t r a t  d e r  H e x a b e n z o a t o - t r i c h r o m i b a s e  
(vergl. oben S. 1006 und 1007). 

Man erhitzt 3 g violettes Benzont (s. unten Nr. 6) mit 100 ccni 
absolutem Alkohol unter Zusatz von 5.5 g 23-proz.  Salpetersaure (auf 
1 Mo:. des violetten Benzoats 6 Mol. Salpeterskure) bis zur volligen 
Losung und 1aBt uber Schwefelsaure verdampfen. Das Salz bildet 
grune, rechtwinklige Tafeln. 

0.0664 g Sbst.: 0.0146 g Cia03 (hei vorsichtigern Gliihen). - 0.1894 g 
Sbst.: 0.0418 g Cr203.  - 0.0590 g Sbst.: 0.0130 g ClaOa. - 1.2870 g Sbst.: 

> - -  n 15.52, n 3.43, 2 - 
)) 15.77, )) - >> - >> - i 

12.92 ccrn ‘ilo-n. HCI’) .  - 0.1128 g Sbst.: 0.2022 g Cog, 0.01’28 g HaO. 

[..j2$’coo’6]  NO^ + 3 H 2 0  (103P.3). 

Ber. Cr  15.11, KO3 6.01, CBH,.COO 70.44, H 3.71. 
Gef. )> 15.04, 15.10, 1.5.07, )) 6.23, n 70.4.5, D 4.25. 

5 .  P e r c h l o r a t  d e r  H e x a b e n z o a t o -  t r i c h r o m i b a s e  
(vergl. oben S. 1006 und 1007). 

h ian  erbitzt 3 g violettes Benzoat Nr. 6 mit 80 ccm absolutem 
Alkohol uriter Zusatz von 5 g 20-proz. Uberchlorsaure (auf 1 hlol. 
des violetten Benzoats 3 Mol. UberchlorsRure) bis zur volligen Liisung 
und ]%at krystallisieren. Das Salz bildet lange, rechtwinklig abge- 
schnittene, hellgrune Tafeln. 

0.1382 g Sbst.: 0.0296 g Cr203. - 0.1534 g Sbsr.: 0.0324 g Cr203. - 
0.1292 g Sbst.: 10.97 ccm ’/lo-n. S903Naz’). - 0.1188 g Sbst.: 0.0156 g 
AgC13). - 0.0741 g Sbst.: 0.1306 g Ci)a, 0.021s 
O.1SSO g Coy, 0.0360 6 HYO. 

Hz0. - 0.1038 g Sbst.: 

1) Bestiinmung der Salpeterskure darch Hetluktion zu Anirnoniak in 

2) .lodornetrische Bestimniunq des Cr, indein rnan init € 1 ~ 0 2  in alkalisclier 

3) Each vorsichtigem Erhitzen des Salzes mit Nstriurncarbonat. 
65 

alltalischer Liisung init Dew a r d  ascher Legierung. 

Liisung oxytliert und nach Zusatz von Jodkaliuru ansiuert. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrp. XXXXlX 
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(CsH5.COOk] Clod + 2Hz0 (1051.7). 
(OH), 

Ber. Cr 14.83, ClO4 9.46, C6Hs.COO 69.05, H 3.45. 
Gef. a 14.65, 14.45, 14.71, 9.11, )) 68.98, 68.91, B 3.28, 3.88. 

6. V i o l e t t e s  C h r o m i b e n z o a t  (vergl. oben S. 1004 und 1008). 
Mole) in 

etwa 2 1 Wasser, fugten 129.6 g Natriumbenzoat ( 9 / 1 0  Mole) hinzu 
und erhitzten etwa 1 Tag lang in einer Porzellanschale zum schwachen 
Sieden. Hierbei scheidet sich das violette Benzoat aus ,  aber es ent- 
hglt etwas griines Benzoatchlorid (Nr. 1). Man wkscht das Salz mit 
kaltem Wasser grundlich aus,  trocknet es bei etwa 100° und kocht 
es mit Alkohol am Ruckflufikiihler zur Beseitigung des griinen Ben- 
zoats. SchlieBlich wascht, man das ungeliiste violette Benzoat mit 
Alkohol sorgfaltig aus und trocknet im Wasserbad-Trockenschrank bis 
zur  Gewichtskonstanz. 

Bei der Darstellung des griinen Ausgangs-~enzoatchlorids Nr. 1 
erhalt man als Nebenprodukt gleichfalls etwas violettes Benzoat 
(S. 1009). Endlich kann man es noch aus der violetten Mutterlauge 
gewinnen , welche man bei der Darstellung des Ausgangs-Benzoat- 
chlorids Nr. 1 (Kochen von je 1 Mol. Chromchlorid und Natrium- 
benzoat) erhalt 6. 1004 und 1009), indem man eine neue Menge Na- 
triunibenzoat hinzusetzt. 

Dieses Benzoat bildet ein feines, violettes Pulver ohne bemerk- 
bare Krystallisation unter dem Mikroskop. E s  ist in Wasser und Al- 
kohol so gut wie unloslich. Seine Liislicbkeit in Pyridin uud Aceton 
wurde oben S. 1008 bereits erwahnt. Der  in ihm enthaltene basische 
Komplex geht beim Erhitzen mit Alkohol und  anorganischen Saureo 
in den griinen Hexabenzoato-trichromikoniplex uber (Nr. 3, 4 und 5 ) .  

Wir losten 79.8 g griines Chromchlorid-Hexahydrat ( 

0.1540 g Sbst.: 0.0380 g CrS0a1). - 0.1160 g Sbst.: 0.2160 g COa. - 
0.1628 g Sbst.: 0.0402 g Cra03. - 0. 2253 g Sbst.: 0.4164 g COs, 0.0830 
H,O. - 0.2048 g Sbst.: 0.0514 g Cra03. - 0.2598 g Sbst.: 0.0650 g CrpOS. 
- 0.1712 g Sbst.: 0.0432 g Crz03. 

Crs (C6H.5. C00)1.s (OH),.s + 1.5 Ha0 (90S.2). 
Ber. Cr 17.17, CsH5.C00 73.30, H 3.77. 
Gef. >) 16.88, 73.18, )) - 

)) )) 16.89, n 72.66, )) 4.12. 
o ))17.17, >) - D -  

)) ))17.12, )) - n -  
)) n 17.36, )) - )) - 

T u b i n g e n ,  29. Marz 1916. 

I) Das Chrom wurde bei diesem Benzoat (lurch Veraschung bestimmt. 


