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4.326 mg Sbst.: I I . , < o ~  iiig CO,, 2.905 mg H,O. - 4.313 mg Sbst.: II.2.jI nig CO,, 
2.925 mg H,O. - 3.80j mg Sbst.: 0.273 ccm N (19.8O, 736 mm). - 3.848 mg Sbst.: 
0.275 ccm N ( I  j .5" ,  734 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 71.1;, H 7.40, N 7.91. Gef. C 71.32, 71-17. H 7-52, 7.58, X 8.10, 8.11. 

[t(;io = t 0 . 9 6 ~  x 3.2111 x 2.0851/0.543 x 2.0542 = + 57.V. 
In ca. I .  j-proz. Pyridin-Losung zeigt Iso-yohimbin: 

Iso-yohimbin lijst sich leicht in warmem Methyl- und Athylalkohol, 
schwer in kalteni. Ebenso schwer in Ather und Benzol. Petrolather und 
Ligroin lassen ungeliist. 

I so-yohimbathyl in .  
Das bei der Trennung gewonnene Iso-yohimbathylin zeigte den 

Schmp. ~ 4 3 ~ .  Zur Analyse wurde nochmals aus 50-proz. A41kohol umkrystalli- 
siert, wobei der Schmelzpunkt keine Erhijhung mehr erfuhr. 

4.373 mg Sbst.: 11.54.j nig CO,, 3.042 nig H,O. - 4,478 mg Sbst.: 11.814 mg CO,, 
3 .17j  nig H,O. - 3.613 nig Sbst.: 0.243 ccin K (IP, 743 mm). - 3.736 mg Sbst.: 
0.253 ccm 1\; (19.3O, 742 mm). 
C,,H,,O,S,. Ber. C 71.70, H 7.66, iX 7.61. Gef. C 72.03, 71.80, H j . / S ,  7.9.;, X 7 . 7 1 ~  7.72. 

119. Fr. He in ,  Joh. Reschke und Fr. P in tus :  'ICfber eine 
Beziehung zwischen Komplex-Konstitution und Bildung metall- 

organischer Derivate bei Chromsalzen. 
[Aus d. Cheni. Laborat. d. Universitat 1,eipzig.l 

(Eingegangen am 28.  Januar 1927.) 

Durch die Entdeckung der Fahigkeit des C h r o in s , unter geeigneten 
Cmstanden eine game Reihe von Organoderivaten zu bildenl), war zuin 
erstenmal die Gelegenheit gegeben, die E n t s t e h u n g  von Organonietal l -  
verb indungen mit der typischen Bindung Me--C aus Metallsalzen und 
.G r i g n a r d - Reagens in Ab  h a n g ig k ei t vo n d e in k o in pl e s c h e mi s c h en  
Verha l t en  des  be t re f fenden  Metal ls  zu untersuchen, da ja das Chrom 
unter den Komplesbildnern init an erster Stelle und so ein hinreichendes 
Material an geeigneten und stabilen Komplexsalzen zur Verfiigung steht. 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Organochromverbindungeii 
hatte bisher in1 wesentlichen das sublimierte, wasser-freie Chro in (111) - 
ch lo  r id  gedient. Uber die Konstitution dieses merkwurdigen Chlorides ist 
so gut wie noch nichts bekannt; in Ermangelung zuverlassiger Daten 
(Schmelzpunkt, Rildungswarine, krystallographische Eigenschaften usw.) 
lassen sich auch bestiinmtere Aussagen zurzeit nicht machen, und nur die 
formale Analogie mit anderen gleichartig gebauten Haloiden (2. B. AlCl,, 
FeC1,) 1aBt verinuten, daB es gleichfalls Pseudosalz-Charakter besitzen und 
zur Autokomplexbildung [(CrClJ,,, n = 21 neigen wird 2). 

I) Fr. H e i n ,  B. 64, rgo;, 2708, 2 7 2 7  [1921]. 
z ,  nine eingehende krystallographische und rontgenographische Untersuchurig 

tier C h r om h a lo i de  wird anlaBlich der Ergebnisse dieser Arbeit seit einiger Zei t im 
Mineralogischen Institut der Universitat Leipzig darchgefuhrt. I m  iibrigen berechnet 
sich fur das CrC1, nach Beck (Ztschr. anorgan. Chem. 156, 288) die gleiche Assoziations- 
konstante (,j.5) \vie fur das AlC1, bzw. FeCl,, woraus also auch auf mindestens bimolare 
Komplese im CrCl, geschlossen werden kann. 
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Die gegeniiber Wasser, Sauren usw. sich auBernde L o s u n g s p a s s i v i t a t  besteht 
nach unseren Beobachtungen auch beim A t h e r ,  denn wir konnten feststellen, da13 ganz 
re ines  CrC1, darin vollig unloslich ist, und da13 nur bei entsprechend geleiteter Darstellung 
erhebliche dther-Loslichkeit der betr. Praparate auftritt 3 ) .  Nit einer Loslichkeit des 
CrC1, an sich in Ikther hangt die Reaktionsfahigkeit mit Ar.MgX sonach nicht unmittel- 
bar zusammen, u-oraus zu schlieoen ist, daB die Primiirreaktion auch hier wie in den 
spater 211 besprechenden Fallen, in welchen lauter ather-nnlosliche Komplesrerbiiidungen 
zur 1-ntersuchung gelangten, heterogener Natar seiii muB. 

Nach. unseren heutigen Anschauungen ist Nicht-elektrolyt-Charakter 
eines Metallhaloids, Passivitat gegenuber den ublichen Haloid-Reaktionen 
und unter Umstanden vorhandene Loslichkeit in indifferenten Rledien, wie 
Ather, ein Zeichen dafiir, daB das Halogen sich nach Werner  in direkter, 
nicht-ionogener Bindung am Metal1 befindet. Der ,~nalogieschluB fiihrt 
demgemaf3 fur das Chrom(II1)-chlorid zu folgender Formulierung I. Direkte, 
nicht-ionogene Bindungen aller 3 CI-Atome mui3te hiernach fur die Rildung- 
von Organochromderivaten aus Chromhaloiden Zuni mindesten gunstig sein. 

Ein Komplex von klarliegender Konstitution mit einer derartigen 
Halogen-Bindung war nun im dunkelgrunen Tr i -pyr id in-chromchlor id ,  
[Py,, CrCl,], gegeben. Der Versuch zeigte, daW diese Anlagerungsverbindung- 
in der Tat mit Phenylmagnes iumbromid  ebenso wie das CrC1, ein 
Gemisch verschiedener Phenylchromverbindungen, und zwar augenscheinlich 
in schnellerer Reaktion und sogar in besserer Ausbeute bei praktisch gleichem 
Mengenverhaltnis, liefert. Ahnlich verhielt sich auch das rotviolette 
Kal iumchromchlor id ,  das ebenfalls samtliches Chlor in direkter Bindung 
enthalt und dem gema13 seiner Beziehung zum [CrCl,, 3 C,H,O] wahrscheinlich 
die Formel I1 zukommt4). 

Im Gegensatz hierzu stand das Verhalten von Komplexderivaten des 
CrC1, vom Typ [Cr (Am),] C1, mit indirekter, ionogener Bindung samtlicher 
Cl-Atome, denn die Luteosa lze  [Cr(NK,),]CI, + H,O und [Cr(en),]CI, + 3 l/,H,O ergaben mit C,H, . MgBr keine Spur von Organochromderivaten ; 
im Gegenteil wurde beobachtet, daW diese Salze bis auf eine allmahlich er- 
folgende Schwarzfarbung 5, sich sehr indifferent verhielten, denn sie konnten 
nach der Aufarbeitung der Reaktionsgemische nicht nur cjualitativ, sondern 
zum Teil praktisch quantitativ regeneriert werden. Bei diesen lTersuchen 
war uberdies das Gr i gn a r  d - Reagens in solchem UberschuB angewandt 
worden, daW nach Befriedigung des Krystall-Wassers und des Komplex- 
Ammoniaks bzw. Amins immer noch reichlich fur die eigentliche Reaktion 
ubriggeblieben ware. Uni so bemerkenswerter war das Resultat, daD nicht 
nur der Austausch der C1-Atome gegen Phenylgruppen, sondern auch die 
Reaktionsfiihigkeit der intraspharisch gebundenen Ammoniak- und Amin- 
Molekiile total unterbunden war ,). Diese Beobachtungen bestatigten sich 

a) Kach Versuchen mit Hrn. Far l .  
4, Godefroy,  Compt. rend. Acad. Sciences 99, 141; N a u m a n n ,  A. ‘244, 329. 
6 ,  Anscheinend von Vorverbindungen mit dem C,H, . MgBr herriihrend, auf Wasser- 

,) Pact zu der auch sonst beobachteten Komplex-Maskierung ! 
,bzw. Saure-Zusatz sofort verschwindend. 
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auch am graublauen [Cr (OH,),] Cl,, das unter den iiblichen Versuchs- 
Bedingungen') sogar ganz unverandert blieb und nicht einmal eine Ver- 
farbung erlitt. 

Die in diesen Versuchen zutage tretende Indifferenz koniplex gebundener 
Liganden, die nach allem auf eine abschirmende Wirkung der zentralen 
Ladung und der extraspharisch, d. h. ionogen, fixierten Saurereste zuriick- 
zufiihren ist, lieB vermuten, daB auch da, wo nur I bzw. 2 C1-Atome indirekt 
gebunden sind, keine Organochromverbindungen entstehen werden, da j a 
die anderen direkt am Chrom befindlichen C1-Atome dann gleichfalls maskiert 
sind. Tatsachlich verhielten sich die daraufhin gepriiften stabilen KomplexeIII 
und IV ebenfalls vollig passiv gegen C,H,.MgBr, und das erste konnte dank 
seiner geringen Loslichkeit in Wasser auch wiederum praktisch quantitativ 
zuruckgewonnen werden. 

Nur das griine H y d r a t  V machte insofern eine Ausnahnie, als es - wenn 
auch in langsamer Reaktion - eine gewisse Ausbeute an Phenylchromsalzen 
ergab, was aber wohl auf die geringere Stabilitat der Aquo-Komplese im 
allgemeinen und des Dichloro-tetraquo-chromchlorids im speziellen zuriick- 
zufiihren sein diirfte. Allmahliche Vmlagerung in den Nicht-elektrolyten VI 
unter Platzwechsel nur eines H,O wiirde nach Obigem schon die fur den 
Eintritt der Reaktion erforderlichen Voraussetzungen schaffen. 

Ebenso wie das CrCl,, setzte sich auch das wasser-freie, schwarzbraune 
C h r  o m (111) - b r o mi  d mit C,H, . MgBr in glatter, j a vie1 rascherer Reaktion 
unter Bildung chromorganischer Verbindungen mi, wahrend seine Komples- 
derivate mit ionogener Bindung aller 3 Brom-Atome, wie das Hexammin-  
c h r o m b r o mi d, und das T r i - a t h y le  nd i  ami  n - chr  om- 
bromid ,  [Cr(en),] Rr,, sich analog den 1,uteochloriden vollig passiv ver- 
hielten Auch das Trienchrornjodid blieb mit C,H,.MgBr ganz un- 
verandert 8). 

Zusammenfassend ergibt sich also die Regel ,  daB n u r  bei  solchen 
Komplex-Abkommlingen des  CrC1, und  CrBr,9) ein Aus tausch  de r  
Halogen-Atome gegen organische  Res t e  moglich ist, bei welchen 
inindestens 3 Halogen-Atome d i r ek t ,  d. h. nicht-ionogen, gebunden  
sind und auBerdem maskierende  Ionen  i n  der  AuBensphare fehlen.  

Hierdurch wird aber auch unsere Vermutung bestatigt, daI3 im CrCI, 
relbst und ebenso im CrBr, samtliches Halogen sich in direkter Bindung 
befindet. AuBerdem ist der ausschliefiliche Ersatz nur direkt fisierter 
Halogen-Atome durch organische Gruppen angesichts des honioopolaren 
Charakters der C-Bindungen nach unserem Dafiirhalten wiederum ein Hin- 
weis, daB diese Halogen-Bindung keinesfalls heteropolarer, sondern wahr- 
scheinlich sogar ausgesprochen homoopolarer Natur ist. 

[Cr (NH,) 0] Br , 

7 ,  Eiskiihlung! 
$) Dies ist insofern noch beachtenswert, als die Luteobroinide und - j o d i d e  irn 

Gegensatz ZLI den entsprechenden Chlor iden  in rollig wasser-freier Form angewandt 
wetden konnten, und sotnit ersichtlich witd, dalj die Indifferenz dieset Chloride iiicht 
etwa mit dem Hydratwasser zusammenhangt. 

O) Wahrscheinlich auch des CrJB. 
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Im Gegensatz hierzu lieferte aber das wasser-freie Chrom (111) - f luor id  
keine Spur von Organochromverbindungen und lielj sich bei der Aufarbeitung 
vollstandig wiedergewinnen; beinerkenswerterweise ergab auch das in 
Chloroform losliche, rotviolette T r i f luo ro - t r ipy r id in -ch rom,  also das 
Analogon des griinen [CrCl,, Py,], keine Organochromverbindungen, obwohl 
es mit C,H, . MgBr sofort unter starker Verfarbung lebhaft reagierte. An- 
scheinend wurde es dabei gemaB der Turnerschen Formulierunglo) nur 
reduziert, worauf der praktisch quantitative Ubergang des C,H, . RZgBr in 
Dip  heny 1 hindeutete. 

ISin gleiches Verhalten zeigten auch das nicht-leitende Tr i f luor  - 
t r i aquo-ch rom (VII) und, wie nicht anders zu envarten, das Ammonium- 
chrom-f luor id ,  [CrF,] (NH4),. Nach alledeni nehnien auch die Chrom- 
fluoride eine vielen Fluorverbindungen eigene Sonderstellung ein, die wohI 
mit der besonderen Komplexitat dieser Verbindungen zusammenhangen 
diirfte und demgemaW kaum als Beeintrachtigung der abgeleiteten Regel 
betrachtet werden kann. Im  iibrigen ergaben speziell angestellte Versuche, 
daB auch das Blei (11) -f luor id  gegenuber C,H,.MgBr vijllig indifferent 
bleibt unter Bedingungen, bei welchen das Blei(I1)-chlorid sich total in der 
bekannten Weise unter Pb-Abscheidung und Bildung von Phenylblei-Ver- 
bindungen umsetzt. 

Vollig unverandert blieb auch das wasser-freie Chrom (111) -sulf a t ,  
wahrend das Chrom (111) - rhodan id  orientierenden Versuchen gemalj in 
atherischer Losung zwar mit dem C,H, . MgBr unter Entfarbung reagierte, 
jedoch dabei ebenso wie die Fluoride (wohl aus ahnlichem AnlaB) keine 
Phenylchromverbindungen lieferte. Komplexe Chronirhodanide wie VIII  
bzw. I X  fuhrten dementsprechend ebenfalls zu keinem anderen Resultat, 
nur wurde auch hier die Bildung von leicht wiederzerlegbaren, dunkel- 
f arbigen Vorverbindungen beobachtet. 

Zuni SchluR konnten wir noch die beinerkenswerte Feststellung machen, 
da13 auch Chroinosalze, wie wasser-freies CrCl, und Cr(0.0C.CH,)2, mit 
C,H, . MgBr unter Bildung von Organochromderivaten reagieren, woraus 
zu schlieBen ist, dalj auch diese Salze nicht heteropolar gebaut sein konnen, 
sondern im Sinne von H a n  t z s c h als v-Salze anzusprechen sind. Im ubrigen 
fie1 es auf, daW auch hier ein ahnlich zusaminengesetztes Geniisch ver- 
schiedener Phenylchromverbindungen wie bei der Verwendung von Chroni- 
(111)-salzen, z. R. CrC1, bzw. [CrCl,, Py,], wenn auch in deutlich geringerer 
Ausbeute, erhalten wurde. Dies ist deshalb besonders bemerkenswert, weil 
das Chrom in seinen organischen Derivaten meist hoher als 3-, namlich 4-, 
5- und 6-wertig anzunehmen ist und die Entstehung derselben daher unter 
Valenz-Disproportionierung vor sich gehen m d ,  was bei der Bildung aus 
Cr(I1)-Salzen zu eigenartigen Konsequenzen beziiglich der Wertigkeit des 
Chroms in den anorganischen Begleitprodukten der Reaktion fuhrt. Wir 
kommen in einer folgenden Mitteilung auf diesen wichtigen Punkt zuriick. 

lo) 2 CrX, + z C,H,. Mg. X + z CrX, + C,H, . C,H, + z MgX, ; yergl. Journ. chem. 
SOC J.ottdon 106, 1057 f f .  
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Hier sei nur noch darauf hingewiesen, daB angesichts des unterschied- 
lichen Verhaltens der verschiedenen Chromsalze gegen das G r ig n a r d -  
Reagens, was in besoiiders typischer Form bei den Komplesderivaten des 
Chromchlorides uiid -bromides bemerkbar wurde, es nioglich erscheint, 
daB auch in anderen Fallen die G r  i g n a r d -Verbindungen innerhalb gewisser 
Grenzen als Mittel zur Erforschuiig der Konstitution von Salzen heran- 
gezogen werden konnen. 

Berdweibung der Verruche. 
Die Umsetzung der verschiedenen Chromsalze mit G r ig  n a r d - Reagens 

und die Auf arbeitung der Reaktionsgemische wurde ini allgemeinen genau 
so ausgefiihrt, wie es bei der Beschreibung der Darstellung der Phenyl- 
chromverbindungen fruher (1. c.) angegeben wurde. Hier werden daher 
nur kurz die speziellen Versuchsdaten angefiihrt ll). 

I. Tr ich loro- t r ipyr id in-chrom,  jCrCI,, Py,]: Praparation nach 
Pf eif f erl*) aus subliniiert. CrCl, und Pyridin (iiber dtzkali entwassert) 
unter Zusatz von einigen Kornchen frisch bereitetem CrCI,. Das Produkt 
wurde aus Pyridin umkrystallisiert. Hiervon wurden 100 g (entspr. 40 g 
CrC1,) niit einer Grignard-Losung aus 24 g M g ,  150 g C,H,.Br und zoo ccrn 
Ather wie friiher unter dauernder Eiskiihlung umgesetzt. Beim Eintragen 
des in Ather aufgeschlammten Salzes sof or t ige  Dunkelbraun-Farbung der 
Losung ! Sonst die iiblichen Erscheinungen I,). Die Phenylchromverbindungen 
wurden nach dem Alk~hol-K,CO,-Verfahren~~) estrahiert, da mit CHC1, 
Verunreinigung durch den unverbrauchten Rest (7 g)  des in CHCI, loslichen 
[CrCl,, Py,] erfolgte. Ausbeute 13.8 g. Die Verarbeitung auf (C,H,),Cr. OH 
+ 4H,O erg& 1.6 g. IXese Ausbeuteii iibertreffen diejenigen aus CrCl,. 
Im iibrigen ergab sich bei der Basen-Praparation, daB auch hier ein er- 
heblicher, im Chlorobrm verbleibender Anteil vorhanden ist, und eBenso 
eine reichliche, waBrige Losung von Tri- bzw. Tetrapheny-chromhydrosyd 
entsteht, woraus auf eine analoge Zusamniensetzung des Rohbromid-Ge- 
misches zu schliel3en war. 

Zur naheren Identifizierung wurde von einer anderen Praparation, die aus 30 g 
[ClrCI,, Py3] ca. 3.3  g Rohbromid ergeben hatte, ein Teil desselben in (C,H,),Cr.Br, HgCI, 
iibergefiihrt und analysiert Is ) .  

o 3080 g Sbst. hinterlieflen 0.0312 g Cr,O,, entspr. 6.92 96 Cr. 

2. Kal ium-chrom-chlor id :  Nachdem festgestellt war, da13 das nach 
G o  def reyI6) hergestellte Salz noch etwas chromat-haltig war, wurde es 
durch Zusammenschmelzen von griinem Chromchlorid-Hydrat (I Mol.) und 
KC1 (3  Mol.) prapariert; die griine Schmelze wurde zur Vermeidung von 
Hydrolyse rnit NH,Cl rersetzt und so lange unter Riihreii erhitzt, bis praktisch 
kein Ammoniumsalz mehr entwich und ein rotviolettes Pulver hinterblieb, 
das die Eigenschaften des Godefreyschen Salzes besal3. 10 g hatten sich 
nach 3 Tagen bei gelegentlichem Umriihren mit einer C,H, . MgBr-Losung 
aus 3.6 g Mg, 24 g C,H,.Br und 70 ccm Ather unter Schwarzfarbung vollig 
umgesetzt und lieferten nach Zersetzung des Reaktionsgemisches rnit 200 g 

Ber. 6.59. 

11) Ausfuhrlichere Angaben siehe Dissertat. \-on Joh. R e s c h k e ,  Leipzig 1925. 
'1) Ztschr. anorgan. Chem. 24, 278. 
1 4 )  vergl. B. 57, go1 [1924]. 
16) Compt. rend. Acad. Sciences 99, 141 [ISS.+j. 

13) x-erg]. B.  54, 1909 [1921]. 
Is) Naheres vergl. B. 64, 1912 [1921]. 
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Eis und 8 ccni konz. H,SO, 0.5 g Rohbromid. Aus diesem wurde rnit HgBr, 
,cine Komplexverbindung erhalten, die sehr wenig bestandig war und selbst 
im Vakuum iiber P,05 lichtgeschiitzt innerhalb 48 Stdn. (Sommer-Temperatur) 
sich zersetzte. 

0.1893, 0.1380 g Sbst. hiervon ergaben 0.2158, 0.1643 g CO, und 0.1017, 0.1561 g 
hinterlieden vergluht 0.0079, 0.0119 g Cr,O,; 0.1338, 0.1064 g Sbst.: 0.1013. 0.0828 g 
AgBr (nach Pringsheim).  
2 (CI,H,),CrBr, 3HgBr, = C,,H,,Br8Hg,Cr,. Ber. C 29.4. Br 32.6, Cr  5.3, 

Gef. ,, 31.1, 32.4. ,, 32.2, 33.1, ,, 5 . 2 ,  5.2. 

3.  Hesammin-chrom(II1) -ch lor id ,  [Cr(NH,),JCl, + H,O: Prapa- 
ration aus wasser-freiem CrCl, und fliissigem NH, und Fallung des Eis- 
wasser-Extraktes mit Alkoholl'). Befriedigende Ausbeute bei raschem Ar- 
beiten! Hiervon wurden 2 g (uber H,SO, getrocknet) fein gepulvert und, 
in lither aufgeschlammt, mit einer Grignard-Losung aus 7 g Mg, 44 g 
C,H, . Br und 50 ccm lither zusammengebracht. Erst nach 3 Tagen war 
das gesamte Salz bei gelegentlichem Umriihren schwarzbraun geworden. 
Nach der Zersetzung waren weder in der wal3rigen Schicht, noch im lither 
Phenylchromverbindungen enthalten. Aus der gelben Wasser-Schicht wurde 
rnit konz. HNO, das schwerlosliche Luteochromnitrat gefallt. 

Zur Darstellung des Bromides  wurde die waarige Chlorid-Losung mit konz. HBr 
gefallt. 3 g des uber H,SO, ini Vakuum getrockneten Salzes + C,H,.MgBr ails 2 g Mg 
13 g C,H,.Br in j o  ccni Ather. Allmahlich Braunfarbung. Nach 10 Tagen Aufarbeitung: 
Die schwach gelbe lither-Schicht hinterlieI3 Benzol neben wenig Diphenyl. Aus der wal3rigen 
Schicht wurden 1.6 g Salz regeneriert, der Rest liatte sich im wesentlichen unter der Ein- 
wirkung der H,SO, zersetzt. 

4. T r i - a t  h y 1 end  i a mi n - c h r o m (111) - c h l  o r i d , [Cr (en) ,j C1, + 3l/, H,O : 
Darstellung nach Pf eif f erl8) aus Chrom-alaun, der durch allniahliches 
Erhitzen auf 1000 teilweise entwassert wurde, und khylendiamin-Hydrat . 
Es war zweckmaoig, nicht nur auf dem Wasserbade, sondern auch noch 
im Olbade 5-6 Stdn. auf 120 -125~ zu erhitzen. Fallung des Wasser- 
Extraktes mit Ammoniumchlorid. 3.3 g des Salzes waren in Beruhrung 
rnit einer Grignard-Losung aus z g Mg, 12.5 g C,H,.Rr und 25 ccni lither 
auch nach 4 Wochen iiur teilweise dunkler geworden, und demgema13 verlief 
auch hier die Weiterverarbeitung negativ. Aus der waorigen Schicht mit 
KBr 4.3 g Trien-chrombromid, entspr. 3 g Chlorid. 

Auch hier wurde das Bromid  durch Fallung des reinen Chlorides mit konz. HBr 
nach Pfe i f fe r  gewonnen. Cmsetzung von 4.7 g Salz rnit C,H,.MgBr aus 2 g Mg, 12.5 g 
C,H,. Br in 50 ccin Ather. Allmahliche Kotbraun-Farbung und Zusammenbacken, 
mas aber wieder nachlie0. Hydrolyse nach zcvei Wochen : Der farblose Ather hinterliell 
fast reines Diphenyl. Regeneriert wurden 2.5 g Salz. Das waI3rige Filtrat war durch 
zersetztes Komplessalz rot gefarbt und ergab mit CHCI, erdrahiert auch kein Phenyl- 
chromsalz. 

Das [Cr(en),] J3  wurde analog hergestellt durch Umsetzung des Chlorids bzw. Bro- 
inids in konz. Losung mit KJ. 5.2 g aus H,O schnell umkrystallisiertes, iiber H,SO, 
getrocknetes Salz + Grignard-Losung aus I g Mg, 6 g C,H,.Br in 30 ccin ather. 
Vollige Indifferenz, keine Verfarbung. Nach zwei Wochen verarbeitet : Ather-Schicht 
farblos, Ruckstand Diphenyl. hus der waI3rigen Schicht 2.9 g Jodid, init CHC1, nichts. 

17) 0. Chr is tensen ,  Ztschr. anorgan. Chem. 4, 229 j18931; Jorgensen ,  Journ. 
prakt. Chem. [2j 30, 3 [188+!. 

") B. 37, 4177 [ I ~ o J ; .  
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5 ,  H e  x a  quo - c h r  o m (111) - c hlo r i d , [Cr (OH,),] C1, : Darstellung nach 
HigleyI9). Zur Reaktion wurden 3 g verwandt. C,H,.MgBr aus 13 g Mg, 
83 g C,H,. Br, roo ccq  Ather. Nach 5 Tagen weder eine Verhderung der 
graublauen Krystalle noch der Losung. Erst innerhalb 3 -4 Wochen bei 
Zimmer -Temper a t u r  Schwarzbraun-Farbung. Die Aufarbeitung ergab 
dann geringe Mengen von Rohbromid, das mit HgC1, das ziegelrote (C,H,), Cr . 
Br, HgC1, lieferte. 

C h lo  ro - p e n t  a m m  in - c h r  o in c h lo r i d ,  [CrCI (h-Ha)5] Cl,, murde nach H. und 
IV. Biltz20) dargestellt. Ein Ansatz aus z g Salz und einer C,H,.MgBr-Losung aus 
5 g Mg, 36.8 g C,H,.Br und 50 ccm Ather farbte sich erst nach Tagen dunkelbraun. 
Nach 7 Tagen aufgearbeitet, wurde das schwerlosliche Salz quantitativ regeneriert. 

Praparation nach 
1'. P f  eif f ere1) durch mehrtagiges allmahliches Erhitzen von Trien-chromchlorid auf 
1 6 0 ~ .  5.6 g des rotstichig-violetten Pulvers wurden mit einer Grignard-Losnng aus 
2 g Mg, 12.5 g C,H,.Br und 25 ccm Ather zur Reaktion gebracht. Erst nach 4 Tagen 
Dunkelfarbung von Salz und 1,osung. Die iibliche Aufarbeitung ergab keine Organo- 
chromverbindungen. 

8. D i c h l  o r o - t e t r a  q uo - c h r o in c h 1 or  id - H y d r a  t , [CrCl, (OH2)J C1+ z H,O : g g 
des kauflichen griinen Salzes, das iiber H2S0, eine 2 Mol. H,O entspr. Geuichtsabnahme 
ergeben und sich so als brauchbar erwiesen hatte, gelangten niit C,H,.MgBr aus 
13 g Mg, 83 g C,H,. Br und IOO ccm Ather zur Reaktion. Allrnahlich schon am ersten Tage 
merkliche Braunung. Kacli 4 Tagen Verarbeitung des vollig schwarz und schmierig 
,newordenen Reaktionsgemisches. Aus der AtherSchicht wurden nur geringe Mengen 
der Phenylchrombromide (0.3 g) isoliert. 

9. W ass  e r  - f r eies C h r  o m (111) - b ro mi d , CrBr,, wurde nach Moiss anz,) 
aus fein gepulvertem Cr (Goldschmidt)  und trocknem Brom unter reinem 
CO, bei heller Rotglut prapariert. Zur Beseitigung des zuerst reichlich 
entstandenen CrBr, erwies sich nochmaliges Urberleiten von Brom als zweck- 
ma6ig. Von dem in schwarzbraunen Krystallen sublimierten Salz, das in 
Wasser unliislich und somit frei von Chromosalz war, wurden 5 g wie iiblich 
niit einer C,H,.MgBr-Losung aus 1.7 g Mg, 10.7 g C,H,.Br und 20 ccm 
k h e r  unigesetzt. Die schneller als mit CrC1, verlaufende Reaktion fiihrte 
auch unter Dunkelfarbung zur Absonderung eines schwarzen Reaktions- 
produktes, aus dem dann Phenplchromsalze, wenn auch in schlechter Aus- 
beute, erhalten w ~ r d e n ~ ~ ) .  

10. Wasser f re ies  Chroni(IJ1)-f luorid,  CrP,: R'ach von  Helmol tz4)  be- 
reitetes ~4mmonium-chroin-fluorid, (NH,),CrF,, wurde in Portionen zu 0.5-1 g im Pt- 
Schiffchen anfanglich unter trocknem, 0,-freiem CO,, schliel3lich im Vakuum auf 3500 
erliitzt und so in CrF, iibergefiihrt. Z. B. ergaben 0.8437 g CrF,(NH,), 0,4177 g CrF,, 
Ler. 0.4182 g.  Zur Reaktion wurden 2 g CrF, nnd eine C,H,.MgBr-Losung aus 2.4 g 
X g ,  15 g C,Z-I,. Br und 20 rcm Xther verwandt. Auch nach Wochen - selbst bei Zimmer- 
1-cmperatur - keine Spur ron Reaktion. Bei der Aufarbeitung wurden demgemal3 
tlic 2 g Salz rollig wiedergewonnen. 

XI. T r  i f lu  or  o - t r  i p  y r i  d in  - ch  r o m , CrF,, Py, : Darstellung nach Co - 
aus Chrom- 

6. 

7. cis- D i c  h 1 o r  o - dien  - c h ro m c h lo  r i d ,  [Cr C1, (en),] C1: 

t a c h e s c u 25) aus Hexaquo-chromfluorid, das nach Werner  

l o )  Journ. chem. SOC. London 26, 613 [1go4]. 
2 0 )  Anorganische Praparate. 2. Aufl., S. 173. 
2,) Ann. Chim. Phys. [5] 25, 408 [1882]. 
2") IXe ursprunglich reichlich vorhandenen Produkte unterlagen einer schnellen 

26) .Inn. scient. Cniv. Jassy, 7, 87 ;  C. 1912, I 1970. 

") B. 37, 4272 [I904]. 

Zersetzung. 2O Ztschr. anorgan. Chem. 3, 125 [1893]. 
26) B. 41, 4242 [1908]. 
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nitrat und K F  erhalten wurde, durch a-stdg. Erhitzen rnit uberschiissigem 
Pyridin. Extraktion mit pyridin-haltigem CHCI, bei gewohnlicher Tern- 
peratur ; fraktioiiierte Krystallisation uber H,SO, und Paraffin. Waschen 
rnit Aceton, dann rnit Ather. 15 g Salz + C,H,.MgBr aus j g Mg, 30 g 
C,H,. Br in IOO ccm Ather. Sofort Verfarbung; Gasentwicklung und Er- 
warmung bei schnellerer Zugabe des Salzes. Nach 3/4 Tagen Aufarbeitung : 
Trotz Riihrens 9 g Salz unverbraucht; Ather farblos, hinterlieB 8 g Diphenyl. 
Der erste CHCI,-Extrakt auch farblos, die weiteren rotviolett, keine Phenyl- 
chromsalze. 

I 2 .  T r  if luor  o - t r i a q u o  - c h r  o m - HJ d r  a t , [Cr (Fa) (OH,),]OH,. Darstellung nach 
W e r n e r  und CotachescuZ7) durch Auflosen von frischgefalltem Cr (OH), in Flul3saure 
und Pallung mit Alkohol; griine Krystalle. 3 g + C,H,.MgBr aus z g Mg, 12.5 g C,H,Br 
und 25 ccm Ather. 

13. Ammoniuni-chrom-fluorid, CrF6(NH4),: Darstellung siehe unter Nr. 10; 
CrF,, 2.2 g Salz + C,H,.MgBr aus 2.9 g Mg, 18.7 g C,H,. Br und 25 ccm Ather. Genau 
die gleichen passiyen Erscheinungen wie beiin Cr E',. 

14. W ass e r - f r ei e s C h r o m (111) -sulfa  t : Darstellung des metall- 
glanzenden, in der Hitze dein CrCl, farbgleichen Salzes nach Sen  6cha12*), 
indem das Hydrat - aus Chroni-alaun durch konz. H,SO, und zur Reinigung 
aus Wasser nochmals rnit Alkohol gefallt - zunachst bei 150O vorgetrocknet 
und schliefllich im C0,-Strom bei 350 -400° total entwassert wurde. 

3 g des in Wasser bzw. Sauren wie das CrC1, unloslichen Salzes wurden rnit C,H,. 
MgBr aus z 4 g Mg, 15 g C,H,.Br und 20 ccm Ather zusammengebracht. Innerhalb 
5 Tagen keine Farbanderung noch sonstige Reaktionszeichen. Bei der Aufarbeitung 
wurde das Sulfat quantitatio (3 g) zuriickerhalten. 

Ij. Chrom(II1)-rhodanid,  Cr(SCN),: Eine nach H a n t z s c h  und 
Vag t  29)  aus Chromchlorid-Hydrat und K-Rhodanid hergestellte atherische 
Losung, die etwa I g des Salzes enthielt und mit CaC1, getrocknet war, 
wurde tropfenweise in eine eis-kochsalz-gekiihlte C,H, . Mg Br-Losung aus 
z g Mg, 12. j g C,H,. Rr und 20 ccm Ather eingetragen. Unter Abscheidung 
eines graugriinen Oles und geringer Braunfarbung der Gr ignar  d-Losung 
erfolgte sofortige Keaktion. Da der Farbintensitat nach keine Organo- 
chromverbindungen entstanden waren, wurde das Reaktionsgemisch wie 
sonst sich noch larger iiberlassen, ohne daB aber wesentliche h i e r u n g e n  
eintraten. Bei der bblichen Verarbeitung keine Spur von Phenylchromsalzen. 

IG. Kal ium Reineckesalz ,  [Cr(NH,),(SCN),] K:  Das Salz wurde 
nach Chris tens  en  ,O) durch Zusamrnenschmelzen von K,Cr,O, und N9,- 
Khodanid hergestellt und aus dem waBrigen Extrakt durch KC1 gefallt. 
11 g Salz + C,H,.MgBr (3 g Mg, 18.8 g C,H,.Br und 25 ccm Ather). All- 
mahlich Dunkelbraun-Farbung. Nach 4 Tagen verarbeitet, keine Spur von 
Phenylchromverbindungen. Die wdrige Schicht besal3 die Farbe des 
Rein ec ke-Salzes. 

17. Cupro-  R eiiiec kesa lz ,  [Cr (NH,), (SCN),] Cu: Darstellung aus R e i n e c  ke-Salz 
und CuSO, in Gegenwart von H,S0,31). 12 g des gelben, H,O-unloslichen Pulvers + C,H,. 
MgBr ails 3 g Mg, 18.8 g C,H,. Br und 25 ccm Ather. Sofortige intensive Braunfarbung 
der Losung. Der Hauptteil des ungelosten SaIzes aber unverkdert. Die Zersetzung 

Reaktionslosigkeit wie beim CrP,. 

2') 1. c. 
2 0 )  Ztschr. physikal. Chem. 38, 734. 
jnj Joiirn prakt Chcni. [ z ]  45, 213,  356 [1692j. 

28) Compt. rend. Scad .  Sciences 158, 794. 

31) ibid 
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lieferte keine PIienylchroiiiverbin~~in~en, wohl aber qnantitativ das Koniplexsslz 
zuriick. 

18. Kal iuni-  ch r o in - rh  o d an i  d , [Cr (SCN),J K, : Praparation nach 
Christensen32). 10 g des fein gepulverten, in Ather suspendierten Salzes 
1 C,H,.MgBr aus 4 g Mg, 25 g C,H,.Br und 35 ccm Ather. Nach einigen 
Stunden Braunfarbung der Losung, Hauptmasse des Salzes aber unverandert. 
Nach 7 Tagen Zersetzung mit Eis und H,SO, ohne eine Spur von Phenyl- 
chromverbindungen. 

19. Chrom(I1)-chlor id ,  CrC1,: Darstellung nach Moberg,,) durch 
Reduktion von sublimiert. CrC1, (8 g), das durch Auskochen mit Salzsaure 
gereinigt und bei 1100 getrocknet war, im H,-Strom bei Rotglut im Ver- 
brennungsrohr. Nach Aufhoren der HC1-Entwicklung (3 - 4 Stdn.), Erkalten 
und Verdrangung des H, durch N, wurde das grauweifle Pulver gleichfalls 
unter N, in eine C,H,.MgBr-Losung aus 4.5 g Mg, 30 g C,H5.Br und 50 ccm 
Ather eingetragen. In  den ersten Stunden keine Veranderung des dauernd 
eisgekihlten und vollig gegen Luft gesicherten Reaktionsgemisches. Erst 
nach einem Tage erhebliche Umsetzung unter intensiver Schwarzfarbung. 
Nach 3 Tagen praktisch kein CrC1, mehr wahrnehmbar, nachdem zur Be- 
forderung des Umsatzes der Bodensatz ofters griindlich zerteilt worden 
war. Zersetzung des Reaktionsgemisches, das sich im Aussehen in keiner 
Weise von dem aus CrCl, unterschied, wie iiblich mit Eis und H,SO,. Vor- 
wiegend in der Ather-Schicht Phenylchromverbindungen ; Ausbeute ca. I g 
Rohbromid. 

20. Chromo ace  t a t ,  Cr (0. OC. CH,), + aq: Darstellung nachP 6ligo t ,,). 
Alle Operationen einschliealich Trocknung iiber konz. H,SO, wurden unter 
reinem CO, durchgefuhrt. 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 schneller als beim CrCI,, 
langsamer als mit CrC1,. Nach 3 Tagen wurde mit Eis, Eisessig und Na- 
Acetat zersetzt, wobei die Phenylchromverbindungen hauptsachlich 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 wurd e35). 
- -  

32) Joum. prakt. Chem. [2] 31, 165. 
33) Compt. rend. Acad. Sciences 43, 114 [1848]. 
a4) Joum. prakt. Chem. [ z ]  36, 34 [1845]. 
36) Bei H>drolyse mit H,SO, verhinderte die Zersetzung vollig die Isolierung! 
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