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4.326 mg Sbst.: 11.309 mg CO,, 2.905 mg H,0. — 4.313 mg Sbst.: 11.251 mg CO,,
2.925 mg H,0. — 3.805 mg Sbst.: 0.273 ccem N (19.8°, 736 mm). — 3.848 mg Sbst.:
0.275 cem N (17.5% 734 mm).

Cy HyeO3N,. Ber. C 71.15, H 7.40, N 7.91. Gef. C 71.32, 71.17, H 7.52, 7.58, N &.10, 8.11.

In ca. 1.5-proz. Pyridin-Losung zeigt Iso-yolhimbin:

[ = 4 0.96% X 3.2111 X 2.0851/0.543 X 2.0542 = + 57.6°.

Iso-yohimbin 15st sich leicht in warmem Methyl- und Athylalkohol,
schwer in kaltem. Ebenso schwer in Ather und Benzol. Petrolither und
Tigroin lassen ungelcst.

Iso-yohimbithylin,

Das bei der Trennung gewonnene Iso-yohimbithylin zeigte den
Schmp. 243° Zur Analyse wurde nochmals aus 50-proz. Alkohol umkrystalli-
siert, wobei der Schmelzpunkt keine Erhohung melir erfuhr.

4.373 mg Sbst.: 11.545 mg CO,, 3.042 mg H,0. — 4.478 mg Sbst.: 11.814 mg CO,,
3.175 mg H,0. — 3.613 mg Sbst.: o0.243 cem N (18°, 743 mm). — 3.736 mg Sbst.:
0.253 ccm N (19.3°, 742 mm).

CpoHogOgN,. Ber. C 71,70, H 7.66, N 7.61. Gef. C 72.03, 71.80, H 7.78, 7.93, N 7.71, 7.72.

119. Fr. Hein, Joh. Reschke und Fr. Pintus: Uber eine
Beziehung zwischen Komplex-Konstitution und Bildung metall-
organischer Derivate bei Chromsalzen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am. 28. Januar 1927.)

Durch die Entdeckung der Fihigkeit des Chroms, unter geeigneten
TUmstidnden eine ganze Reihe von Organoderivaten zu bilden'), war zum
erstenmal die Gelegenheit gegeben, die Entstehung von Organometall-
verbindungen mit der typischen Bindung Me—C aus Metallsalzen und
‘Grignard-Reagens in Abhidngigkeit von dein komplexchemischen
Verhalten des betreffenden Metalls zu untersuchen, da ja das Chrom
unter den Komplexbildnern mit an erster Stelle und so ein hinreichendes
Material an geeigneten und stabilen Komplexsalzen zur Verfiigung steht.

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Organochromverbindungen
hatte bisher im wesentlichen das sublimierte, wasser-freie Chrom (III)-
chlorid gedient. Uber die Konstitution dieses merkwiirdigen Chlorides ist
so gut wie noch nichts bekannt; in FErmangelung zuverliassiger Daten
{Schmelzpunkt, Bildungswirme, krystallographische Figenschaften usw.)
Jassen sich auch bestimmtere Aussagen zurzeit nicht machen, und nur die
formale Analogie mit anderen gleichartig gebauten Haloiden (z. B. AlCl,,
FeCl,) 1aBt vermuten, daBl es gleichfalls Pseudosalz-Charakter besitzen und
zur Autokomplexbildung [(CrCly),, n = 2] neigen wird?).

Y} Fr. Hein, B. 54, 1905, 2708, 2727 [1921].

) Line eingehende krystallographische und rdntgenographische Untersuchung
der Chromhaleide wird anliBlich der Ergebmisse dieser Arbeit seit einiger Zeit im
Mineralogischen Institut der Universitit ILeipzig durchgefiihrt. Im iibrigen berechnet
sich fiir das CrCl; nach Beck (Ztschr. anorgan. Chem. 156, 288) die gleiche Assoziations-
konstante (5.5) wie fiir das AICl; bzw. FeCl;, woraus also auch auf mindestens bimolare
Komplexe im CrCl; geschlossen werden kanmn.
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Die gegeniiber Wasser, Sduren usw. sich duflernde Losungspassivitdt besteht
nach unseren Beobachtungen auch beim Ather, denn wir konnten feststellen, daB ganz
reines CrCly darin vo6llig unloslich ist, und daf nur bei entsprechend geleiteter Darstellung
erhebliche Ather-Lgslichkeit der betr. Prdparate auftritt3), Mit einer Loslichkeit des
CrCl, an sich in Ather hingt die Reaktionsfiahigkeit mit Ar.MgX sonach nicht unmittel-
bar zusamnien, woraus zu schliefen ist, daB die Primirreaktion auch hier wie in den
spdter zu besprechenden Fillen, in welchen lauter dther-unlosliclie Komplexverbindungen
zur Untersuchung gelangten, heterogener Natur sein mul.

Nach- unseren heutigen Anschauungen ist Nicht-elektrolyt-Charakter
eines Metallhaloids, Passivitit gegeniiber den iiblichen Haloid-Reaktionen
und unter Umstinden vorhandene I0slichkeit in indifferenten Medien, wie:
Ather, ein Zeichen dafiir, daB das Halogen sich nach Werner in direkter,
nicht-ionogener Bindung am Metall befindet. Der Analogieschlufl3 fiihrt
demgemaB fiir das Chrom(III)-chlorid zu folgender Formulierung 1. Direkte,
nicht-ionogene Bindungen aller 3 Cl-Atome mufBite hiernach fiir die Bildung
von Organochromderivaten aus Chromhaloiden zum mindesten giinstig sein.

Ein Komplex von klarliegender XKonstitution mit einer derartigen
Halogen-Bindung war nun im dunkelgriinen Tri-pyridin-chromchlorid,
[Pys, CrClg], gegeben. Der Versuch zeigte, da diese Anlagerungsverbindung
in der Tat mit Phenylmagnesiumbromid ebenso wie das Cr(Cl; ein
Gemisch verschiedener Phenylchromverbindungen, und zwar augenscheinlich
in schnellerer Reaktion und sogar in besserer Ausbeute bei praktisch gleichem
Mengenverhiltnis, liefert. Ahnlich verhielt sich auch das rotviolette
Kaliumchromchlorid, das ebenfalls simtliches Chlor in direkter Bindung
enthilt und dem gemaB seiner Beziehung zum [CrCl;, 3C,H,O] wahrscheinlich
die Formel IT zukommt4).

- Al Cl, C1
I Cr—Cl II. | Cr(CIK), 1T [Cr NH JCIZ
~C1 L OHZ ( 3)5

Im Gegensatz hierzu stand das Verhalten von Komplexderivaten des
CrCly vom Typ [Cr(Am),]Cl; mit indirekter, ionogener Bindung simtlicher
Cl-Atome, denn die Luteosalze [Cr(NH;)¢]Cl; + H,O und [Cr(en),]Cl,
+ 3Y3H,0 ergaben mit CgH,.MgBr keine Spur von Organochromderivaten;
im Gegenteil wurde beobachtet, dall diese Salze bis auf eine allmihlich er-
folgende Schwarzfarbung?®) sich sehr indifferent verhielten, denn sie konnten
nach der Aufarbeitung der Reaktionsgemische nicht nur qualitativ, sondern
zum Teil praktisch quantitativ regeneriert werden. Bei diesen Versuchen
war iiberdies das Grignard-Reagens in solchem Uberschull angewandt
worden, daBl nach Befriedigung des Krystall-Wassers und des Komplex-
Ammoniaks bzw. Amins immer noch reichlich fiir die eigentliche Reaktion
iibriggeblieben wire. Um so bemerkenswerter war das Resultat, daf} nicht
nur der Austausch der Cl-Atome gegen Phenylgruppen, sondern auch die
Reaktionsfahigkeit der intrasphirisch gebundenen Ammoniak- und Amin-
Molekiile total unterbunden war®). Diese Beobachtungen bestitigten sich

3) Nach Versuchen mit Hm. Farl.

4) Godefroy, Compt. rend. Acad. Sciences 99, 141; Naumann, A. 244, 3209.

5) Anscheinend von Vorverbindungen mit dem CygH;. MgBr herriihrend, auf Wasser-
bzw. Sdure-Zusatz sofort verschwindend.

§) Palt zn der auch sonst beobachteten Komplex-Maskierung!
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auch am graublauen (Cr(OH,),]Cl,, das wunter den iiblichen Versuchs-
Bedingungen?) sogar ganz unverindert blieb und nicht einmal eine Ver-
farbung erlitt.

Die in diesen Versuchen zutage tretende Indifferenz komplex gebundener
Liganden, die pnach allem auf eine abschirmende Wirkung der zentralen
Ladung und der extrasphidrisch, d. h. ionogen, fixierten Sdurereste zuriick-
zufiihren ist, lie} vermuten, daB auch da, wo nur 1 bzw. 2z Cl-Atome indirekt
-gebunden sind, keine Organochromverbindungen entstehen werden, da ja
die anderen direkt am Chrom befindlichen Cl-Atome dann gleichfalls maskiert
sind. Tatséchlich verhielten sich die daraufhin gepriiften stabilen KomplexeIIl
und IV ebenfalls vollig passiv gegen CH;.MgBr, und das erste konnte dank
seiner geringen I0slichkeit in Wasser auch wiederum praktisch quantitativ
zuriickgewonnen werden.

Cl, Y cl, . CL
V. [Cf(eﬁ),_,]u V. [Cr(of_Iz)J Cl4+20H, VL Lu(Oﬁz)J

Nur das griine Hydrat V machte insofern eine Ausnahme, als es — wenn
auch in langsamer Reaktion — eine gewisse Ausbeute an Phenylchromsalzen
ergab, was aber wohl auf die geringere Stabilitit der Aquo-Komplexe im
allgemeinen und des Dichloro-tetraquo-chromchlorids im speziellen zuriick-
zufithren sein diirfte. Allmihliche Umlagerung in den Nicht-elektrolyten VI
unter Platzwechsel nur eines H,O wiirde nach Obigem schon die fiir den
Fintritt der Reaktion erforderlichen Voraussetzungen schaffen.

Ebenso wie das CrCl, setzte sich auch das wasser-freie, schwarzbraune
Chrom (IIT)-bromid mit C;H;.MgBr in glatter, ja viel rascherer Reaktion
unter Bildung chromorganischer Verbindungen um, wihrend seine Komplex-
-derivate mit ionogener Bindung aller 3 Brom-Atome, wie das Hexammin-
chrombromid, [Cr(NH,),]Br, und das Tri-dthylendiamin-chrom-
bromid, [Cr(en),] Br,, sich analog den Luteochloriden véllig passiv ver-
hielten. Auch das Trienchromjodid blieb mit CgH;.MgBr ganz un-
verdndert$). .

Zusammenfassend ergibt sich also die Regel, dafl nur bei solchen
Komplex-Abkommlingen des CrCly und CrBry®% ein Austausch der
Halogen-Atome gegen organische Reste moglich ist, bei welchen
mindestens 3 Halogen-Atome direkt, d. h. nicht-ionogen, gebunden
sind und aulerdem maskierende Ionen in der Aullensphire fehlen.

Hierdurch wird aber auch unsere Vermutung bestitigt, daB im CrCl,
selbst und ebenso im CrBry simtliches Halogen sich in direkter Bindung
befindet. AuBlerdem ist der ausschliefliche FErsatz nur direkt fixierter
Halogen-Atome durch organische Gruppen angesichts des homdopolaren
Charakters der C-Bindungen nach unserem Dafiirhalten wiederum ein Hin-
weis, dal} diese Halogen-Bindung keinesfalls heteropolarer, sondern wahr-
scheinlich sogar ausgesprochen homéopolarer Natur ist.

7) Eiskiihlung!

$) Dies ist insofern noch beaclhtenswert, als die Luteobromide und -jodide im
‘Gegensatz zu den entsprechenden Chloriden in vollig wasser-freier Forin angewandt
werden konnten, und somit ersichtlich wird, daB die Indifferenz dieser Chloride nicht
etwa mit dem Hydratwasser zusammeunhéngt.

°) Wahrscheinlich auch des CtJ,.
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Im Gegensatz hierzu lieferte aber das wasser-freie Chrom (ITI)-fluorid
keine Spur von Organochromverbindungen und lief sich bei der Aufarbeitung
vollstandig wiedergewinnen; bemerkenswerterweise ergab auch das in
Chloroform 1dsliche, rotviolette Trifluoro-tripyridin-chrom, also das
Analogon des griinen [CrCl,, Py,], keine Organochromverbindungen, obwohl
es mit CsH,.MgBr sofort unter starker Verfirbung lebhaft reagierte. An-
scheinend wurde es dabei gemiB der Turnerschen Formulierungl®) nur
reduziert, worauf der praktisch quantitative Ubergang des C;H;.MgBr in
Dipheny!l hindeutete.

Ein gleiches Verhalten zeigten auch das nicht-leitende Trifluor-
triaquo-chrom (VII) und, wie nicht anders zu erwarten, das Ammonium-
chrom-fluorid, [Cr¥¢](NH,),. Nach alledem nehmen auch die Chrom-
fluoride eine vielen Fluorverbindungen eigene Sonderstellung ein, die woht
mit der besonderen Komplexitit dieser Verbindungen zusammenhingen
diirfte und demgemdfl kaum als Beeintridchtigung der abgeleiteten Regel
betrachtet werden kann. Im iibrigen ergaben speziell angestellte Versuche,
daB auch das Blei(II)-fluorid gegeniiber C¢H;.MgBr vollig indifferent
bleibt unter Bedingungen, bei welchen das Blei(II)-chlorid sich total in der
bekannten Weise unter Pb-Abscheidung und Bildung von Phenylblei-Ver-
bindungen umsetzt.

Véllig unverdndert blieb auch das wasser-frele Chrom (III)-sulfat,
wihrend das Chrom (IIT)-rhodanid orientierenden Versuchen gemifl in
dtherischer I,0sung zwar mit dem C,H;.MgBr unter Entfirbung reagierte,
jedoch dabei ebenso wie die Fluoride (wohl aus dhnlichem AnlaB) keine
Phenylchromverbindungen lieferte. Komplexe Chromrhodanide wie VIIT
bzw. IX fiihrten dementsprechend ebenfalls zu keinem anderen Resultat,
nur wurde auch hier die Bildung von leicht wiederzerlegbaren, dumnkel-
farbigen Vorverbindungen beobachtet.

VIL [Cr(gﬁz)a—]()Hz VIIL. [Cr S ]K X [orly SCN) ]Cu

Zum Schlufl konnten wir noch die bemerkenswerte Feststellung machen,
daB auch Chromosalze, wie wasser-freies CrCl, und Cr(0O.0C.CH,),, mit
CeH;.MgBr unter Bildung von Organochromderivaten reagieren, woraus
zu schlieBen ist, daff auch diese Salze nicht heteropolar gebaut sein kdnnen,
sondern im Sinne von Hantzsch als y-Salze anzusprechen sind. Im iibrigen
fiel es auf, daf} auch hier ein dhnlich zusammengesetztes Gemisch ver-
schiedener Phenylchromverbindungen wie bei der Verwendung von Chrom-
(III)-salzen, z. B. CrCl, bzw. [CrCly, Py;], wenn auch in deutlich geringerer
Ausbeute, erhalten wurde. Dies ist deshalb besonders bemerkenswert, weil
das Chrom in seinen organischen Derivaten ineist hoher als 3-, niamlich 4-,
5- und 6-wertig anzunehmen ist und die Entstehung derselben daher unter
Valenz-Disproportionierung vor sich gehen mul}, was bei der Bildung aus
Cr(II)-Salzen zu eigenartigen Komnsequenzen beziiglich der Wertigkeit des
Chroms in den anorganischen Begleitprodukten der Reaktion fiihrt. Wir
kommen in einer folgenden Mitteilung auf diesen wichtigen Punkt zuriick.

10y 2 CrXy +2 CH;; . Mg. X — 2 CrX, + CH;.CeH; + 2 MgX,; vergl. Journ. chem.
Soc. London 103, 1057 .
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Hier sei nur noch darauf hingewiesen, dafl angesichts des unterschied-
lichen Verhaltens der verschiedenen Chromsalze gegen das Grignard-
Reagens, was in besonders typischer Form bei den Komplexderivaten des
Chromchlorides und -bromides bemerkbar wurde, es mdglich erscheint,
dafl auch in anderen Fillen die Grignard-Verbindungen innerhalb gewisser
Grenzen als Mittel zur Erforschung der Konmstitution von Salzen heran-
gezogen werden konnen.

Beschreibung der Versuche,

Die Umsetzung der verschiedenen Chromsalze mit Grignard-Reagens
und die Aufarbeitung der Reaktionsgemische wurde im allgemeinen genau
so ausgefithrt, wie es bei der Beschreibung der Darstellung der Phenyl-
chromverbindungen {frither (1. ¢.) angegeben wurde. Hier werden daher
nur kurz die speziellen Versuchsdaten angefithrt!?).

1. Trichloro-tripyridin-chrom, ([CiCl,;, Py,}: Priparation nach
Pfeiffer’?) aus sublimiert. CrCl; und Pyridin (iiber Atzkali entwissert)
unter Zusatz von einigen Kornchen frisch bereitetem CrCl,. Das Produkt
wurde aus Pyridin umkrystallisiert. Hiervon wurden 100 g (entspr. 40 g
CrCl,) mit einer Grignard-Losung aus 24 g Mg, 150 g C;H;. Br und 200 cem
Ather wie frither unter dauernder Eiskiihlung umgesetzt. Beim FEintragen
des in Ather aufgeschlimmten Salzes sofortige Dunkelbraun-Farbung der
Losung! Somst die iiblichen Erscheinungen?3). Die Phenylchromverbindungen
wurden nach dem Alkohol-K,CO,-Verfahren4) extrahiert, da mit CHCI,
Verunreinigung durch den unverbrauchten Rest (7 g) des in CHCI; 16slichen
[CrCl,, Py,] erfolgte. Ausbeute 13.8 g.  Die Verarbeitung auf (C,H;),Cr.OH
+ 4H,0 ergab 1.6 g. Diese Ausbeuten iibertreffen diejenigen aus Cr(l,.
Im iibrigen ergab sich bei der Basen-Priparation, dall auch hier ein er-
heblicher, im Chlorofprm verbleibender Anteil vorhanden ist, und ebenso
eine reichliche, wiBrige Losung von Tri- bzw. Tetraphenyl-chromhydroxyd
entsteht, woraus auf eine analoge Zusammensetzung des Rohbromid-Ge-
misches zu schliefen war.

Zur nidheren Identifizierung wurde von einer anderen Priparation, die aus 30 g
[CrCl,, Py,) ca. 3.3 g Rohbromid ergeben hatte, ein Teil desselben in (C;H;), Cr.Br, HgCl,
tibergefithrt und analysiert??).

0.3080 g Sbst. hinterlieflen o.0312 g Cr,0;, entspr. 6.929, Cr. Ber. 6.59.

2. Kalium-chrom-chlorid: Nachdem festgestellt war, dafl das nach
Godefrey®) hergestellte Salz noch etwas chromat-haltig war, wurde es
durch Zusammenschmelzen von griinem Chromchlorid-Hydrat (1 Mol.) und
KCl (3 Mol.) prépariert; die griine Schmelze wurde zur Vermeidung von
Hydrolyse mit NH,Cl versetzt und so lange unter Riihren erhitzt, bis praktisch
kein Ammoniumsalz mehr entwich und ein rotviolettes Pulver hinterblieb,
das die Eigenschaften des Godefreyschen Salzes besaBl. 10 g hatten sich
nach 3 Tagen bei gelegentlichem Umrithren mit einer C.H;.MgBr-Losung
aus 3.6 g Mg, 24 g CgH;.Br und 70 ccm Ather unter Schwarzfarbung vollig
umgesetzt und lieferten nach Zersetzung des Reaktionsgemisches mit 200 g

11y Ausfiihrlichere Angaben siehe Dissertat. von Joh. Reschke, Leipzig 1925.

13) Ztschr. anorgan. Chem. 24, 278, 18} vergl. B. 54, 1909 [1921].

14y vergl. B. 57, goxr [1924]. 15) Naheres vergl. B. b4, 1912 [1921].

15) Compt. rend. Acad. Sciences 99, 141 [1884].
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Eis und 8 cem konz. HySO, 0.5 g Rohbromid. Aus diesem wurde mit HgBr,
eine Komplexverbindung erhalten, die sehr wenig bestindig war und selbst
im Vakuum iiber P,O; lichtgeschiitzt innerhalb 48 Stdn. (Sommer-Temperatur)
sich zersetzte.

0.1893, 0.1380 g Shst. hiervon ergaben 0.2158, 0.1643 g CO, und o.1017, 0.1561 g
hinterlieen vergliiht o.0079, oc.or19 g Cr,04; 0.1338, 0.1064 g Sbst.: o.1013, 0.0828 ¢
AgBr (nach Pringsheim).

2 (C;H,),CrBr, 3HgBr, = C, H,,Br;Hg,Cr,. Ber. C 29.4, Br 32.6, Cr 5.3,
Gef. ,, 31.1, 32.4, ., 32.2, 33.I, ,, 5.2, 5.2.

3. Hexammin-chrom(III)-chlorid, [Cr(NH,), Cl, + H,0: Pripa-
ration aus wasser-freiem CrCl; und flissigem NH, und Fillung des Eis-
wasser-Extraktes mit Alkoholl?). Befriedigende Ausbeute bei raschem Ar-
beiten! Hiervon wurden 2 g (iiber H,SO, getrocknet) fein gepulvert und,
in Ather aufgeschlimmt, mit einer Grignard-Idsung aus 7g Mg, 44 g
CeyH;.Br und 50 ccm Ather zusammengebracht. Erst nach 3 Tagen war
das gesamte Salz bei gelegentlichem Umriithren schwarzbraun geworden.
Nach der Zersetzung waren weder in der waBrigen Schicht, noch im Ather
Phenylchromverbindungen enthalten. Aus der gelben Wasser-Schicht wurde
mit konz. HNO; das schwerlgsliche Luteochromnitrat gefillt.

Zur Darstellung des Bromides wurde die waflrige Chlorid-Ldsung mit konz. HBr
gefillt. 3 g des iiber H,S0, im Vakuum getrockneten Salzes + C,H,.MgBr aus 2 g Mg
13 g CgH;.Br in 50 ccm Ather. Allmihlich Braunfirbung. Nach 10 Tagen Aufatbeitung:
Die schwach gelbe Ather-Schicht hinterlie 3 Benzol neben wenig Diphenyl. Ausder willrigen
Schicht wurden 1.6 g Salz regeneriert, der Rest hatte sich im wesentlichen unter der Ein-
wirkung der H,S0, zersetzt.

4. Tri-athylendiamin-chrom(III)-chlorid, [Cr(en),] Cl, -+ 3V, H,O:
Darstellung nach Pfeiffer®) aus Chrom-alaun, der durch allméhliches
Erhitzen auf 100° teilweise entwissert wurde, und Athylendiamin-Hydrat.
Es war zweckmiBig, nicht nur auf dem Wasserbade, sondern auch noch
im Olbade 5—6 Stdn. auf 120—125° zu erhitzen. Fillung des Wasser-
Extraktes mit Ammoniumchlorid. 3.3 g des Salzes waren in Berithrung
mit einer Grignard-Losung aus 2 g Mg, 12.5 g C,H;.Br und 25 ccm Ather
auch nach 4 Wochen nur teilweise dunkler geworden, und demgemal verlief
auch hier die Weiterverarbeitung negativ. Aus der wilrigen Schicht mit
KBr 4.3 g Trien-chrombromid, entspr. 3 g Chlorid.

Auch hier wurde das Bromid durch Fillung des reinen Chlorides mit konz. HBr
nach Pfeiffer gewonnen. Umsetzung von 4.7 g Salz mit C;H,.MgBr aus 2 g Mg, 12.5 g
C¢H,.Br in 50 ccm Ather. Allmihliche Rotbraun-Firbung und Zusammenbacken,
was aber wieder nachlieB. Hydrolyse nach zwei Wochen: Der farblose Ather hinterlie
fast reines Diphenyl. Regeneriert wurden 2.5 g Salz. Das willrige Filtrat war durch
zersetztes Komplexsalz rot gefarbt und ergab mit CHCl; extrahiert anch kein Phenyl-
chromsalz.

Das [Cr(en),]J, wurde analog hergestellt durch Umsetzung des Chlorids bzw. Bro-
mids in konz. Losung mit KJ. 5.2 g aus H,O schnell umkrystallisiertes, iiber H,SO,
getrocknetes Salz 4+ Grignard-Losung aus 1 g Mg, 6 g C¢H;.Br in 30 com Ather.
Véllige Indifferenz, keine Verfirbung. Nach zwei Wochen verarbeitet: Ather-Schicht
farblos, Riickstand Diphenyl. Aus der wiBrigen Schicht 2.9 g Jodid, it CHCl; nichts.

17) O. Christensen, Ztschr. anorgan. Chem. 4, 229 [1893]; J6rgensen, Journ.
prakt. Chem. [2} 80, 3 [1884.
18) B. 87, 4277 [1904].
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5. Hexaquo-chrom(IIT}-chlorid, [Cr(OH,)sCl;: Darstellung nach
Higley?®). Zur Reaktion wurden 3 g verwandt. CzH;.MgBr aus 13 g Mg,
83 g CgH;.Br, 100 ccp Ather. Nach 5 Tagen weder eine Verdnderung der
graublauen Krystalle noch der Ldsung. FErst innerhalb 3—4 Wochen bei
Zimmer-Temperatur Schwarzbraun-Firbung. Die Aufarbeitung ergab
dann geringe Mengen von Rohbromid, das mit HgCl, das ziegelrote (C;H;);Cr.
Br, Hg(l, lieferte.

6. Chloro-pentammin-chromchlorid, [CrCl(NH,);]Cl,, wurde nach H. und
W. Biltz?%) dargestellt. Ein Ansatz aus 2 g Salz und einer C,H,.MgBr-ILdsung aus
5 g Mg, 36.8 g CH;.Br und so ccm Ather firbte sich erst nach Tagen dunkelbraun.
Nach 7 Tagen aufgearbeitet, wurde das schwerldsliche Salz quantitativ regeneriert.

7. ¢is-Dichloro-dien-chromchlorid, [CrCly(en),]Cl: Priparation - nach
T. Pfeiffer?) durch mehrtdgiges allmidhliches Erhitzen von Trien-chromchlorid auf
160%. 5.6 g des rotstichig-violetten Pulvers wurden mit einer Grignard-Losung aus
2 g Mg, 12.5 g C,H;.Br und 25 comn Ather zur Reaktion gebracht. FErst nach 4 Tagen
Dunkelfirbung von Salz und ILosung. Die iibliche Aufarbeitung ergab keine Organo-
chromverbindungen.

8. Dichloro-tetraquo-chromchlorid-Hydrat, [CrCl;(OH,),jCl+2H,0: 9g
des kiuflichen griinen Salzes, das iiber H,SO, eine 2 Mol. H,0 entspr. Gewichtsabnahme
ergeben und sich so als brauchbar erwiesen hatte, gelangten mit C¢H,.MgBr aus
13 g Mg, 83 g CH,. Br und 100 ccm Ather zur Reaktion. Allmihlick schon am ersten Tage
werkliche Briaunung. Nach 4 Tagen Verarbeitung des vollig schwarz und schmierig
gewordenen Reaktionsgemisches. Aus der Athet-Schicht wurden nur geringe Mengen
der Phenylchrombromide (0.3 g) isoliert.

9. Wasser-freies Chrom (IIT)-bromid, CrBr,;, wurde nach Moissan2)
aus fein gepulvertem Cr (Goldschmidt) und trocknem Brom unter reinem
CO, bei heller Rotglut priapariert. Zur Beseitigung des zuerst reichlich
entstandenen CrBr, erwies sich nochmaliges Uberleiten von Brom als zweck-
mifig. Von dem in schwarzbraunen Krystallen sublimierten Salz, das in
Wasser unlgslich und somit frei von Chromosalz war, wurden 5 g wie iiblich
mit einer C;H, . MgBr-Losung aus 1.7 g Mg, 10.7 g CsHy;.Br und 20 ccm
Ather umgesetzt. Die schueller als mit CrCly verlaufende Reaktion fiihrte
auch unter Dunkelfirbung zur Absonderung eines schwarzen Reaktions-
produktes, aus dem dann Phenylchromsalze, wenn auch in schlechter Aus-
beute, erhalten wurden?3).

10. Wasserfreies Chrom(III)-fluorid, Cr¥;: Nach von Helmolt?) be-
reitetes Ammonium-chrom-fluorid, (NH,),CrF,, wurde in Portionen zu o.5—1 g im Pt-
Schiffchen anfinglich unter trocknem, O,-freiem CQO,, schlieBlich im Vakuum auf 350°
erhitzt und so in CrF, iibergefiihrt. Z. B. ergaben 0.8437 g CrF(NH,); o.4177 g CrF,,
ber. 0.4182 g. Zur Reaktion wurden 2 g CrF; und eine C;H,.MgBr-LOsung aus 2.4 g
Mg, 15 g CH;. Br und 20 cem Ather verwandt. Auch nach Wochen — selbst bei Zimmer-
Temperatur — keine Spur von Reaktion. Bei der Aufarbeitung wurden demgemi(
dic 2 g Salz vollig wiedergewonnen.

11. Trifluoro-tripyridin-chrom, CrF;, Py,: Darstellung nach Co-
tachescu®) aus Hexaquo-chromfluorid, das nach Werner?) aus Chrom-

1) Journ. chem, Soc. London 26, 613 [1904].

20) Anorgapische Pridparate, 2. Aufl, S. 173. ) B. 37, 4272 [1904].

22y Ann. Chim. Phys. [5] 25, 408 [1882].

23) Die urspriinglich reichlich vorhandenen Produkte unterlagen einer schunellen
Zersetzung. 2) Ztschr. anorgan. Chem. 3, 125 [1893].

25) Ann. scient. Univ. Jassy, 7, 87; C. 1912, 1 1970. %) B. 41, 4242 [1908].
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nitrat und KT erhalten wurde, durch 2-stdg. Erhitzen mit iiberschiissigem
Pyridin. Extraktion mit pyridin-haltigem CHCl; bei gewdhnlicher Tem-
peratur; fraktionierte Xrystallisation iiber H,SO, und Paraffin. Waschen
mit Aceton, dann mit Ather. 15g Salz + C,H,.MgBr aus 5g Mg, 30¢g
CeH;.Br in 100 ccm Ather. Sofort Verfirbung; Gasentwicklung und Fr-
wirmung bei schnellerer Zugabe des Salzes. Nach 3/, Tagen Aufarbeitung:
Trotz Rithrens g g Salz unverbraucht; Ather farblos, hinterlie8 8 g Diphenyl.
Der erste CHCl,-Extrakt auch farblos, die weiteren rotviolett, keine Phenyl-
chromsalze,

12. Trifluoro-triaquo-chrom-Hydrat, [Cr(F,) (OH,);,]OH,. Darstellung nach
Werner und Cotachescu?) durch Auflésen von frischgefilitem Cr(OH),; in Fluflsdure
und Fillung mit Alkohol; griine Krystalle. 3 g+ C,H,.MgBr aus 2 g Mg, 12.5 g CgH;Br
und 25 ccm Ather. Reaktionslosigkeit wie beim CrF,,

13. Ammonium-chrom-fluorid, CrFg(NH,);: Darstellung siehe unter Nr. 10;
CtF,, 2.2 g Salz + CH;.MgBr aus 2.9 g Mg, 18.7 g CH;.Br und 25 ccm Ather. Genau
die gleichen passiven Erscheinungen wie beim CrF;.

14, Wasser-fretes Chrom({IIT)-sulfat: Darstellung des metall-
glanzenden, in der Hitze dem CrCl; farbgleichen Salzes nach Sénéchal?),
indem das Hydrat — aus Chrom-alaun durch konz. H,SO, und zur Reinigung
aus Wasser nochmals mit Alkohol gefdllt — zunichst bei 150° vorgetrocknet
und schlieflich im CO,-Strom bei 350—400° total entwissert wurde.

3 g des in Wasser bzw. Sduren wie das Cr(l; unldslichen Salzes wurden mit CgHj.
MgBr aus 2.4 g Mg, 15g C.H;.Br und 20 ccm Ather zusammengebracht. Innerhalb

5 Tagen keine Farbinderung noch sonstige Reaktionszeichen. Bei der Aufarbeitung
wurde das Sulfat quantitativ (3 g) zuriickerhalten.

15. Chrom(III)-thodanid, Cr{SCN);: FEine nach Hantzsch und
Vagt?) aus Chromchlorid-Hydrat und K-Rhodanid hergestellte dtherische
Lbsung, die etwa 1 g des Salzes enthielt und mit CaCl, getrockuet war,
wurde tropfenweise in eine eis-kochsalz-gekiihlte CgH,.MgBr-Losung aus
2 g Mg, 12.5 g C;H,.Br und 20 ccm Ather eingetragen. Unter Abscheidung
eines graugriinen Oles und geringer Braunfirbung der Grignard-Lésung
erfolgte sofortige Reaktion. Da der Farbintensitit nach keine Organo-
chromverbindungen entstanden waren, wurde das Reaktionsgemisch wie
sonst sich noch lirger iiberlassen, ohne dal aber wesentliche Anderungen
eintraten. Bei der iblichen Verarbeitung keine Spur von Phenylchromsalzen.

16. Kalium Reineckesalz, [Cr(NH),(SCN),]K: Das Salz wurde
nach Christensen?®’) durch Zusammenschmelzen von K,Cr,O, und NH,-
Rhodanid hergestellt und auns dem willirigen Extrakt durch KCl1 gefallt.
ir g Salz + CH;.MgBr (3 g Mg, 18.8 g CgH;.Br und 25 ccm Ather). All-
mahlich Dunkelbraun-I*irbung. Nach 4 Tagen verarbeitet, keine Spur von
Phenylchromverbindungen.  Die wilrige Schicht besafl die Farbe des
Reinecke-Salzes. '

17. Cupro-Reineckesalz, [Cr(NHy), (SCN),]Cu: Darstellung aus Reinecke-Salz
und CuS0, in Gegenwart von H,80,3Y). 12 g des gelben, H,O-unldslichen Pulvers + CgHj,.
MgBr aus 3 g Mg, 18.8 g C,H;.Br und 25 ccm Ather. Sofortige intensive Braunfirbung
der Losung, Der Mauptteil des ungeldsten Salzes aber unverindert. Die Zersetzung

7 1. e, 28) Compt. rend. Acad. Sciences 158, 794.

29) Ztschr. physikal. Chem. 388, 734.

3} Journ. prakt. Chem. [2] 45, 213, 356 [1892]. 31y ibid.
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lieferte keine Phenylchromverbindungen, wohl aber quantitativ das Komplexsalz
zuriick.

18. Kalinm-chrom-rhodanid, [Cr(SCN)]K;: Préparation nach
Christensen3?). 10 g des fein gepulverten, in Ather suspendierten Salzes
+ CH,.MgBr aus 4 g Mg, 25 g C;H;.Br und 35 ccm Ather. Nach einigen
Stunden Braunfirbung der Ldsung, Hauptmasse des Salzes aber unverdndert.
Nach 7 Tagen Zersetzung mit Eis und H,SO, ohne eine Spur von Phenyl-
chromverbindungen.

1g. Chrom(II)-chlorid, CrCl,: Darstellung nach Moberg?®) durch
Reduktion -von sublimiert. CrCl; (8 g), das durch Auskochen mit Salzsiure
gereinigt und bei 110° getrocknet war, im H,-Strom bei Rotglut im Ver-
brennungsrohr. Nach Aufhéren der HCl-Entwicklung (3— 4 Stdn.), Erkalten
und Verdringung des H, durch N, wurde das grauweiBe Pulver gleichfalls
unter N, in eine C¢H,; . MgBr-Losung aus 4.5 g Mg, 30 g CsH,;.Br und 50 ccm
Ather eingetragen. In den ersten Stunden keine Verinderung des dauernd
elsgekuhlten und vollig gegen Luft gesicherten Reaktionsgemisches. Erst
nach einem Tage erhebliche Umsetzung unter intemsiver Schwarzfirbung.
Nach 3 Tagen praktisch kein Cr(l, mehr wahrnehmbar, nachdem zur Be-
forderung des Umsatzes der Bodensatz ofters grﬁhdh’ch zerteilt worden
war. Zersetzung des Reaktlonsgermsches, das sich im Aussehen in keiner
Weise von dem aus CrCl, unterschied, wie iiblich mit Eis und H,SO, Vor-
wiegend in der Ather- Schlcht Phenylchromverbindungen; Ausbeute ca. 1 g
Rohbromid.

20. Chromoacetat, Cr(O.0C.CH,),; + aq: Darstellung nachP éligot34),
Alle Operationen einschlieBlich Trocknung iiber konz. H,SO, wurden unter
reinem CO, durchgefiihrt. 6.2 g des in Ather suspendierten Salzes wurden
unter N, in eine Grignard-Losung aus 6 g Mg, 37.5 g C;H;. Br und 40 ccm
Ather eingetragen. Die Reaktion verlief etwas schueller als beim CrCl,,
langsamer als mit CrCl;. Nach 3 Tagen wurde mit Eis, Eisessig und Na-
Acetat zersetzt, wobei die Phenylchromverbindungen hauptsichlich im
Ather emulgiert blieben, ein merklicher Teil aber auch im Wasser gelost
war. Ausbeute 0.8 g. Nach allem waren urspriinglich aber weit -mehr
Organochromverbindungen vorhanden, deren Isolierung nur durch die auf-
fallend schnelle Zersetzung vereitelt wurde?3).

3%) Journ. prakt. Chem. [2] 81, 165.

3%) Compt. rend. Acad. Sciences 48, 114 [1848].

) Journ. prakt. Chem. [2] 85, 34 [1845].

35) Bei Hydrolyse mit H,S0, verhinderte die Zersetzung véllig die Isolierung!
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