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211. Fr. Hein (mit H. Farl und H. Bar):
Uber die Einwirkung der Chromhaloide auf Athylither und &ber
Komplexderivate der Chromdihalogenéthylate.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 16. April 1930.)

Gelegentliche Beobachtungen bei der Verarbeitung von wasser-freiem
Chrom (III)-chlorid lieBen erkennen, daBl dieses je nach der Herkunft
entweder vollig unloslich in absol. Ather war bzw. zu einem geringen Teil
sich darin aufléste. Die Lésungen besallen eine blaBrote Farbel). Zur Klarung
der Angelegenheit reinigten wir kiufliches sublimiertes Chrom (I1I)-chlorid
verschiedener Provenienz durch wiederholtes Auskochen mit Salzsiure,
wobei schlieBlich kein Chrom mehr in I6sung ging, und stellten dann fest,
daB derartig behandelte Priparate sich als vollig unléslich in Ather erwiesen?).
Welche Verunreinigung hatte nun die urspriingliche geringe Ldslichkeit ver-
ursacht? Wir vermuteten Chrom(II)-chlorid, das ja nicht nur in Wasser,
sondern auch in Alkohol, Aceton usw. die Auflgsung des Chrom (III)-salzes
erméglicht. Dahingehende Versuche bestitigten unsere MutmaBung. Sowohl
durch Chlorierung von Chrom, wie auch durch partielle Reduktion von reinem
Chrom (III)-chlorid erhaltene CrCly-CrCl,-Gemische losten sich in Ather
zum Teil betrichtlich auf, und es entstanden schéne, pfirsichbliiten- bis tief-
permanganat-farbige Lésungen, die sich unter Luft- und Feuchtigkeits-
AusschluB} lange Zeit hielten. Es fiel auf, daB grobmechanische Zumischung
des CrCl, bei weitem nicht die Wirkung erzielte, die auftrat, wenn das Salz
im Entstehungsakt mit dem Chrom (III)-chlorid innigst verwachsen konnte.
Wir mochten diesen so 16sungsfihigen Zustand durch den Ausdruck ,,mole-
kulares Gemisch' der beiden Salze besonders kennzeichnen?).

Je nach der Zusammensetzung dieser Gemische, die wir vorteilhaft auf
reduktivem Wege mittels H, aus CrCly herstellten, wobei nach Bedarf die
Reduktionsdauer variiert wurde, verdnderte sich nicht nur die Farbe, sondern
auch die Konzentration der Extrakte. Beides durchschritt ein Maximum
bei einer Mischung anscheinend mittlerer Zusammensetzung?), sehr CrCly-
reiche Produkte fiihrten schlieSlich nur noch zu ziemlich verdiinnten und
miBfarbigen Ldsungen.

Der Vollstindigkeit halber angestellte Versuche ergaben nun aber, da
bemerkenswerterweise $ogar das Chrom (IT)-chlorid fiir sich, durch Re-
duktion von sublimiertem Chrom (III)-chlorid mit Wasserstoff auf trocknem
Wege gewonnen, in Ather 15slich war, und zwar mit schwach braunvioletter
bis olivgriiner Farbe5).

Den Analysen zufolge war in diesen Losungen das Verhiltnis Cr:Cl,
wie zu erwarten, 1: 2. Uberraschend war es, dafl aber auch die rotvioletten,
aus den Chromchlorid-Gemischen dargestellten Ather-Extrakte Cr und Cl

1) vergl. auch Weichselfelder, A. 447, 64.

?) Zur Sicherheit vorgenommene Verdampfungsproben fiithrten zum gleichen Er-
gebnis: es blieb keine Spur von Riickstand.

3) Ob darin Verbindungen von CrCl, und CrCl; untereinander vorliegen, bleibe
dahingestellt. %) Diese wurde bisher noch nicht niher festgelegt.

6) Spiter ergab sich, daB auch auf anderem Wege, z. B. durch Glithen mit NH,C],
erhaltenes CrCl, gleichfalls mit Ather reagierte.
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praktisch im gleichen Verhiltnis enthielten, und nur in stirker konzen-
trierten Losungen war der relative Cl-Gehalt ein wenig gréBer. Chrom (III)-
chlorid konnte darin also nur in untergeordnetem MaBe vorhanden sein.

Gegen Feuchtigkeit waren diese Ldsungen sehr empfindlich: wurden
sie lingere Zeit der Luft ausgesetzt, so triibten sie sich und nahmen eine
griine Farbung an. Wasser brachte voriibergehend die gleichen Erscheinungen
hervor, doch entfirbte sich die Ather-Schicht dann schnell, und die griine
Chromverbindung ging véllig in das Wasser iiber. Beim Eindunsten der
Ather-Extrakte hinterblieben véllig amorphe, gelatinose, glasartig auf-
trocknende, veranderliche Riickstinde, die in Ather wieder 1sslich waren,
an der Luft aber gleichfalls bald griin wurden und sich in Wasser mit griiner
Farbe 16sten. Gasférmiges Ammoniak und Amine, wie Anilin, Piperidin und
Pyridin, erzeugten in den &dtherischen Losungen charakteristische Fillungen,
die an der Luft und iiber Schwefelsdure zum Teil recht bestindig und, frisch
bereitet, in Wasser meist leicht loslich waren.

Da Chrom (II)-chlorid ein starkes Reduktionsmittel ist, wurde erwartet,
daB auch diese Ather-Extrakte ausgesprochene Reduktions-Eigenschaften
besiafen. Dies war aber nicht der Fall. Weder Fehlingsche, noch ammonia-
kalische Silberoxyd-ILosung®) wurden nennenswert reduziert, und Jod- sowie
Farbstoff-Losungen (Methylenblan, Indigo) behielten ihre Firbungen un-
verindert bei. Auch die Einwirkung von Wasser hatte keine Erscheinungen
zur Folge, die auf Zersetzung von Cr (1I)-Salzen schlieBen lieBen. Desgleichen
bewirkte Zusatz von Salzsiure + Palladiumchlorid keine Wasserstoff-
Entbindung, die bei Gegenwart von Cr(II)-chiorid unbedingt zu erwarten
gewesen wire. Die wifirigen Lésungen der Amin-Komplexe lieBen ebenso-
wenig eine Reduktionswirkung erkennen, und quantitative Messungen mit
Jod- und KMnO,-Lisungen zeigten, dafl nicht einmal spurenweise Cr (II)-
Salz zugegen sein konnte?).

Aus diesen Befunden mufBite nun aber gefolgert werden, daB das CrX,
vom Ather gar nicht als solches, sondern unter Ubergang in eine Cr(III)-
Verbindung aufgenommen wird. Die Zusammensetzung dieser Verbindung
konnte nicht direkt erschlossen werden, da, wie gesagt, beim Abdunsten der
Ather-Extrakte nur undefinierte und wegen ihrer wechselnden Beschaffenheit
unhandliche Riickstinde erhalten wurden. Einblick in die Verhiltnisse
gewihrten aber die bereits erwihnten Fillungen, die beim Behandeln der
Ather-Lésungen mit Aminen entstanden und als zum Teil recht gut definierte
Komplexverbindungen erkannt wurden. Als integrierender Bestandteil
all dieser Komplexe wurde das Chrom-dihalogen-dthylat, CtX,0C,H,,
festgestellt, in welchem also tatsichlich das gleiche Chrom-Halogen-Verhiltnis
wie im CrX, besteht und zugleich das Chrom dreiwertig ist. Diese Substanz
entsteht demnach bei der Wechselwirkung zwischen CrX, bzw. dem CrX,-
CrX,-Gemisch und Ather und velmag sich darin zu 16sen; daneben scheint

¢) Nur in einem einzigen Fall wurde bisher beobachtet, daB ein bei Zimmer-
‘Temperatur hergestellter Extrakt (Dauer mehrere Monate im zugeschmolzenen Gefil
unter N;) nach Entfernung der geringen Mengen Acetaldehyd (s. spiter) augenblicklich
eine ammoniakalische Silberoxyd-Losung unter Abscheidung einer schwarzen Fillung —
nicht Spiegel — reduzierte.

?) Dies kann auch nicht durch eine besondere Schiutzwirkung von komplex gebunde-
nem Ather erklirt werden, denn die gleichen Ldsungen schieden ja mit Leichtigkeit
Chromoxydhydrat ab. AuBerdem waren Atherate des CrX, nicht faBbar.
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nur in den konzentrierten tieffarbigen Extrakten noch CrXj, sicherlich solvati-
siert, enthalten zu sein.

Beziiglich der Entstehung des Chrom-dihalogen-athylates liegt es zu-
nichst nahe, anzunehmen, da es aus dem CrX; gemid8 der Gleichung CrX,
+ C,H;.0.C,H; - CrX,0C,H; 4+ C,H,Cl gebildet wird. Wir muBiten aber
diese Moglichkeit fallen lassen, da es uns nicht gelang, das hiernach zu er-
wartende Chlorithyl nachzuweisen. Dagegen sprach auch der Umstand,
daB die aus reinem Chrom (II)-haloid entstehenden ILésungen das gleiche
Chrom-dichlor-4thylat enthielten, dessen Bildung in den ,,Gemisch‘'-Extrakten
somit gleichfalls auf das CrX, zuriickgefithrt werden mufte. Vermutlich
setzt sich dieses etwa nach folgendem Schema mit dem Ather um:

2 CrX, + 2 C,H,.0.C,H, - 2 CrX,0CH; + C.H,, (?).

Unmittelbar analoge Reaktionen sind bisher noch nicht beschrieben worden,
obgleich es sonst nicht an Beispielen fiir Ather-Zersetzungen durch Metall-
haloide usw. fehlt®). Bemerkenswert ist, dal wir in den Extrakten auch
Acetaldehyd feststellen konnten, iiber dessen Bildung wir fiirs erste nur
MutmaBungen duBern kénnen. Wir halten eine Ather-Zersetzung fiir wahr-
scheinlich, evtl. nach C,;H;.0.C,H; — CH;.CHO + C,H,, wobei das CrX,
nur mittelbar, als Katalysator, beteiligt ist.

Atherate der Chromhaloide konnten iibrigens nicht gefalt werden, ver-
mutlich entsteht dasjenige des CrX, nur intermediir, wm dann alsbald in
das Chrom-dihalogen-dthylat iiberzugehen.

Die Ather-Losungen des Chrom-dichlor-ithylates leiten nicht den
elektrischen Strom, dieses bzw. sein Atherat stellt somit in Ather einen Nicht-
elektrolyten dar, d. h. die Halogenatome befinden sich in direkter, nicht-
ionogener Bindung. Dies wurde durch das Verhalten zu Phenyl-magne-
siumbromid bestitigt, mit dem erwartungsgemdB Phenylchromver-
bindungen entstanden?).

Versuche mit wasser-freiem Chrombromid ergaben, dafl dieses in
reinem Zustande ebenso wie das Chlorid dther-unléslich ist. Dagegen fiihrten
die CrBr,-CrBry-Gemische zu tiefbraunen Extrakten, die ebenso wie die
Losungen aus reinem Chromobromid iiberwiegend nur Chrom-dibrom-
dthylat enthielten. Die Aufljsung erfolgte im iibrigen viel schneller als
bei den Chloriden, z. T. waren die Losungen auch erheblich konzentrierter.
Mit Aminen entstanden Komplexsalze, die in ihrer Zusammensetzung bis
auf eine Ausnahme durchaus den analogen Chlorverbindungen entsprachen.

Chromjodid-Gemische lieferten mit Ather ebenfalls braune Extrakte,
in welchen z. T. aber neben CiJ,OC,H; noch freies Jod und andere Chrom-
verbindungen gelést waren. Amine fillten daraus gleichfalls charakteristische
Komplexverbindungen.

Bisherige Versuche mit anderen Athern ergaben, daB das Dioxan
und der Benzyl-dthyl-dther gleichfalls mit Chrom (II)-chlorid bzw.
CrCl,-CrCl;-Gemischen reagieren, aromatische Ather aber, wie Phenetol
und Anisol, in welchen der aromatische Rest direkt am Ather-Sauerstoff

8) A. Benrath, Journ. prakt. Chem. [2] 72, 225 [1905]); Kipping, C. 1928, 1 8o02;
Bedson, A. 180, 236.

9) vergl. Fr. Hein, J. Reschke u. F.Pintus, Beziehung zwischen Komplex-
Konstitution und Bildung metallorganischer Derivate bei Chromsalzen, B. 80, 679 [1927].
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sitzt, sich véllig passiv — wenigstens bei gewohnlicher Temperatur — ver-
halten.

Etwas eingehender haben wir uns dann noch mit den Amin-Kom-
plexen der Chrom-dihalogen-ithylate befaflt. Diese leiteten sich im
wesentlichen von 2 Typen ab: Mit Ammoniakgas entstanden Triammine
CrX,0C,H;, 3NH; von graublauer Farbe, die zum Teil noch Ather enthielten
und, frisch bereitet, sich rasch in Wasser auflésten.

Diese wilrigen Lésungen waren rotviolett und wurden bei gewdhn-
licher Temperatur erst nach mehreren Tagen griin, um sich schlieBlich unter
Abscheidung von graugriinem Chromoxydhydrat zu entfirben. Beim
Erhitzen trat dies natiirlich binnen wenigen Minuten ein. Aus Leitfihigkeits-
Messungen und kryoskopischen Untersuchungen an frisch hergestellten
Losungen ergab sich, daB das Ammoniakat in Wasser in 3 Ionen dissoziiert.
Dies wird wahrscheinlich durch Hydratation des urspriinglich nicht elektro-
lytisch konstituierten Komplexes bedingtl?):

Xoss NH I NH,
A ) KXo 3 | omy (H,0)qe I
‘..Csz S=>Cr. ..(A)n] nNH [C,HSO/Cr('Nﬁs nH,0 22 5 Jo Cr-'-'-:-NH .

Koordinations-theoretisch bietet die Verbindung nichts Ungewéhnliches,
da das Chrom darin ja seine iibliche Koordinationszahl 6 betitigt. — Er-
wihnenswert ist noch, daB der Alkohol, der bei der Totalhydrolyse auf-
treten muB, mittels der Jodoform-Reaktion auch tatsichlich nachgewiesen
werden konnte. Beim trocknen Erhitzen im indifferenten Gasstrom (N,)
zerfillt das Salz héchst wahrscheinlich gemiB der Gleichung: CrClL,OCH,,
3NH, - CrOCl 4+ 2NH, + NH,Cl 4+ C,H,. Von den Zerfallsprodukten wurden
alle bis auf das Athylen direkt nachgewiesen; eine Priifung auf Chlor-
dthy] fiel hier ebenfalls negativ aus.

Das Ammoniakat erfordert auch vom kolloidchemischen Standpunkt
ein gewisses Interesse, da die Totalhydrolyse geeignet konzentrierter Lo-
sungen zu einem Chromoxydhydrat-Koagulat fithrt, das infolge seiner
besonderen Abscheidungsart die gesamte Ldsung zu einer festen Gallerte
erstarren 1aBt. Die Festigkeit dieser Gallerten ist so groB, daB man ruhig,
wie bei erstarrter Gelatine, die Gefille umkehren kann, ohne ein Heraus-
flieBen des Koagulats befiirchten zu miissen. Erst nach lingerem Stehen
bei Zimmer-Temperatur zeigen die Chromhydroxyd-Gallerten Synirese,
indem sie eine farblose Fliissigkeit abscheiden. Viscositits- und Leitfdhig-
keits-Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll,
lieBen die iibliche Abhiéingigkeit der Koagulationsvorgéinge von Konzentration
und Temperatur erkennen.

Anilin, Pyridin und Piperidin lieferten Di-amin-Komplexe vom
Typ CrX,0C,H;, 2 Am, die durchweg griin waren, sich aber in ihrer Bestindig-
keit und Wasser-Léslichkeit unterschieden. Speziell das Dianilinat zeichnete
sich, ebenso wie ein gleichfalls leicht erhiltliches griines Mono-anilinat
CrX,0C,H;, C,H;.NH, durch Haltbarkeit und Wasser-Loslichkeit aus. Hier
waren die willrigen Lésungen zum Unterschied vom Ammoniakat bei ge-
wohnlicher Temperatur auch iiber lingere Zeit durchaus bestindig und

10) Wegen der Unldslichkeit des Ammoniakates in anderen Medien konnte die
Nicht-elektrolyt-Natur bisher noch nicht direkt erwiesen werden.



1422 Hein, Farl, Bair: Uber die Einwirkung [Jahrg. 63

eigneten sich daher besonders fiir eine nihere Untersuchung. Auch Anilin
bzw. stirkere Anilin-Ather-Losungen vermochten diese Komplexe gut zu
16sen.

Valenzchemisch erfordern beide Anilinate ein erhoéhtes Interesse, da
die Zahl der Liganden bei monomolarer Formulierung nicht dem gewohnten
Koordinationsverhalten des Chroms entspricht und auf mehrkernige
Komplexe schlieBen 1d6t. In der Tat zeigten die fiirs erste untersuchten
Lésungen des Mono-anilinates Leitfihigkeiten und Molgréfen, wie sie nur
bei Annahme eines bimolaten Komplexes [CrX,0C,H,, CH;. NH,], moglich
erscheinen, der in Wasser — sicher nach vorangegangener Wasser-Einlagerung
— in 5 Ionen dissoziieren kann: [CryX,(OC,H,;),, (C¢H;. NH,),] — [Cr, (OH,),
{(OC,Hy),, (CeH;. NH,),] X, '

Auch bei der Fomulierung des Doppelkomplexes st68t man auf Schwierig-
keiten, wenn man die Koordinationszahl 6 fiir das Chrom zum Ausgangs-
punkt macht und nicht etwa eine so unwahrscheinliche, beim 3-wertigen
Chrom bisher noch nicht beobachtete Zahligkeit wie 5 diskutieren will. Man
ist gezwungen, nicht nur eine diol-artige Bindung der beiden Kernatome (Cr)
durch die Athylatgruppen anzunehmen, sondern muBl auch noch eine Rest-
affinitdts-Betitigung der Phenylgruppen der Aniline zu den Cr-Atomen in
Betracht ziehen. Fiir die koordinative Betitigung der Phenylgruppen liegen
schon Beispiele vor; neuartig wiren aber unseres Wissens die OC,Hz-Gruppen
als Ol-Briicken-Bildner, doch wiiiten wir nicht, was ernstlich dagegen ein-
gewendet werden kénnte. Das Formelbild wiirde dann ungefahr folgender-
malBen aussehen:

Hier konnte man an der Zweizahligkeit des

NH, },( 8’1{‘},{ CH, | Anilins gegeniiber demselben Cr-Atom Ansto8
[ S St & ol nehmen; doch scheint die andere Méglichkeit,
CHs )| O ! NH, | koordinative Bindung des Anilins an beide

X oM Cr-Atome, noch fremdartiger, einmal weil dann

eine 4-fache Briicken-Bindung zwischen den Kernen bestehen miilte
(bisher sind héchstens 3-fache Kernbriicken bekannt), zum andern wiirden
die beiden Anilin-Briicken die Cr-Atome gewissermaflen in peri-Stellungen
verkniipfen, was auch nicht viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat.

Dem Di-anilinat scheint eine dhnliche Konstitution zuzukommen, inde
tritt hierin das Anilin nur 1-zéhlig auf:

X GHX
CoHy NHe L O\ NH, CoH,
CoHs. NH, =~~~ TNH,. CeHj
X cuX
In Wasser scheint nicht nur das Halogen durch HyO-Einlagerung ionogen
— OH zu werden, sondern auch die Briicken-
2 : .
- CoH NH,.__s._-OC,H, bindung aufgespalten zu werden:
0> 2| (P NH OO, © [X% denn die Leitfahigkeits- und Molge-
' OH, wichts-Messungen deuten auf einen

3-ionigen Elektrolyten hin.

Beschreibung der Versuche.
Beziiglich der Darstellung der CrCl,-CrCl,-Gemische kann im
wesentlichen auf die Dissertation von H. Farl!l) hingewiesen werden. Bei

1) Uber die Einwirkung der Chromhaloide auf Athylither und iiber Komplex-
verbindungen des hierbei entstehenden Chrom-dihalogen-dthylates, Leipzig 1929.
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der Chlorierungsmethode wurde aluminothermisches Chrom nach Moissan¥)
mit Cl, behandelt. Zur Vermeidung von Oxydationen etc. wurden vor der
eigentlichen Reaktion das Reaktionsgefi und der Chlor-Generator durch
reines CO, véllig von Luft befreit. Mitentstandenes FeCly und AlICl; wurden
durch Sublimation abgetrennt. Bei Chargen von ca. 5 g gepulverten Chroms
wurde bei miBiger Rotglut x—5 Stdn. lang chloriert.

Hauptsichlich wurden die Gemische aber ebenso wie das reine CrCl,
in Anlehnung an Moberg3) durch Reduktion von reinem sublimiert. CrCl,
mit Wasserstoffgas hergestellt. Besondere Sorgfalt wurde dabei der Reinheit
des Wasserstoffs gewidmet. Die Reaktions-Temperatur wurde meist nicht
iiber 570° gesteigert, da sonst die Reaktionsprodukte leicht an- bzw. zu-
sammenbackten und so unbrauchbar fiir die Extraktionsversuche wurden.
Die Reduktionsdauer wurde nach Bedarf variiert. Bei der Darstellung reinen
Chrom(II)-chlorids wurde natiirlich so lange reduziert, bis keine merkliche
HCI-Bildung mehr stattfand.

Die Ather-Losungen wurden auf verschiedene Weise hergestellt. Teils
brachten wir die frisch bereiteten Préparate von CrCl,;-CrCly bzw. CrCl, in
vollig mit reinstem Ather gefiillte Glasstépsel-Flaschen und lieBen die Auf-
l6sung bis zur Sittigung unter gelegentlichem Umschiitteln bei Zimmer-
Temperatur vor sich gehen, teils extrahierten wir die Salze unter gelindem
Erwirmen (Wasserbad) am RiickfluBkiihler (eingeschliffen), wobei Luft bzw.
Feuchtigkeit durch Uberleiten von reinem und trocknem CO, oder N, fern-
gehalten wurden. Um hierbei geniigend konzentrierte Lésungen zu erhalten,
mubte die Extraktion auf mehrere Tage ausgedehnt werden, wahrend bei ge-
wohnlicher Temperatur sogar unter Umstinden Wochen erforderlich waren.
Zur Abtrennung vom unlslichen Salz wurden die Extrakte dann unter Luft-
Abschlul filtriert, wozu wir uns einer Filterheber-Apparatur bedienten, wie
wir sie in unseren Mitteilungen iiber metallorganische Verbindungen des
Ofteren erwahnt haben?®). Ausgenommen bei den ersten Versuchen wurden
die Filtrate hierauf zur Entfernung des wihrend der Aufljsung entstandenen
Acetaldehyds im Vakuum etwa bis zur Hilfte eingeengt, wobei die Vorlage
mit Ather-Kohlensiure gekiihlt wurde, und dann je nach Erfordernis noch
wieder mit reinem Ather verdiinnt. Die fertigen Extrakte wurden, soweit
sie nicht sofort zur Verarbeitung gelangten, unter Luft-AbschluB aufbewahrt.
Die Entnahme der Analysen-Proben erfolgte in &dhnlicher Weise, wie dies
beispielsweise bei luft-empfindlichen ILeitfihigkeits-Losungen etc. iiblich
ist1%). Bei einigen Versuchen wurde die Extraktion auch in zugeschmolzenen
Gefiflen (Schlenk) vorgenommen, um méglichst unabhingig von duBeren
Einfliissen zu sein.

Zur Charakterisierung der rotvioletten-permanganat-farbigen Légsungen
aus Priaparaten, die durch Chlorierung von Chrom erhalten waren, seien
folgende Zahlen angefiihrt:

Konzentrat. in Mol/11%) ... 1/22.3 1/20.2 1/19.1 1/27.1 1/17.9
Cr:Cl............. P I:2.0 1:2.0 1:1.96 T:1.98 1:2.18

12) Ann. Chim. Phys. [5) 23, 1852. 13) Compt. rend. Acad. Sciences 43, 114 [1848].

13) vergl. z. B. Wagler, Dissertat., Leipzig 1925.

1) vergl. u. a. Fr. Hein u. H. Meininger, Ztschr. anorgan. Chem. 146, x06.

15) Extraktionsdauer 3 Tage, nur beim letzten Versuch 2 Woch:n bei gewShnlicher
Temperatur,
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Auch die durch Reduktion mit H, erhaltenen Chromchlorid-Gemische
fithrten, wie gesagt, bei sehr variabler Zusammensetzung, bedingt durch
verschiedene Reduktionsdauer, im wesentlichen zu Extrakten von Chrom(II)-
chlorid, und nur in einigen Fillen extrem langer H,-Einwirkung bei Rot-
glut wurden gelegentlich Lésungen erhalten, in welchen das Cl/Cr-Verhiltnis
unter 2 sank.

Reduktions-Dauer u. -Temp. Farbe der Ldsung Cr:Cl
1 Stde. 540° rotviolett 1:2.0
2 Stdn. 540° vy 1:2.0
3 . 540° . 1:2.0
4 . 540° schwach rosa 1:2.0
5 . 540° schwach olivgriin !€) 1:2.0

Untersuchung des Extraktions-Riickstandes: Um fsetzustellen,
ob im Falle des reinen Chrom(II)-chlorids auch die Riickstinde mit dem
Ather eine Verbindung eingegangen waren, wurde nach dem Abhebern der
dtherischen Losung der Bodenkérper unter Kohlendioxyd filtriert, mit absol.
Ather gewaschen, auf der Fritten-Nutsche iiber Schwefelsiure im Vakuum
getrocknet und dann zur Analyse gebracht.

0.0705 g Sbst.: 0.1616 g AgCl, 0.0431 g Cr,0;. — o0.1320 g Sbst.: 0.3030 g AgCl,
0.0816 g Cr,0,.

CrCl;. Ber. Cl 57.5, Cr 42.5. Gef. Cl156.7, 56.7, Cr 41.8, 42.3.

Erwihnenswert ist noch, daB bei den Gemisch-Extraktionen, die zu
den konzentrierterem, tieffarbigen Lésungen fiihrten, die Riickstinde nach
geniigend langer Behandlung mit Ather praktisch nur noch aus grauweiBem
CrCl, bestanden.

Zur Priifung auf Chlordthyl wurde bei den Warm-Extraktionen das Schutzgas
(Ng bzw. H,) durch kochende /yo-n. alkohol. Kalilauge?’) geleitet. Die schlieSlich gelb
werdende Absorptionsfliissigkeit ergab nach dem Ansduern mit verd. Salpetersdure auf
Zusatz von Silbernitrat keine Fillung.

Nachweis von Acetaldehyd: Beim Versetzen des aus den Ex-
trakten abdestillierten Athers (s. S. 1423) mit ammoniakalischer Silbernitrat-
Losung trat Silber-Abscheidiung ein. Trocknes Ammoniakgas fillte aus den
Ather-Destillaten Aldehyd-Ammoniak. Entsprechend diesen Befunden zeigten
auch die urspriinglichen Extrakte schwach reduzierende Wirkungen.

TeilchengréBe des Chrom-dichlor-iathylats in Ather: Die
Molekulargewichts-Bestimmungen wurden in einem elektrisch ge-
heizten Siedeapparat nach Beckmann unter gereinigtem Kohlendioxyd
ausgefithrt. Der verwendete Ather war iiber Natrium getrocknet. Da infolge
der groBen Empfindlichkeit des Ather-Siedepunktes gegeniiber atmosphi-
rischen Druck-Schwankungen die Messungen leicht ungenau werden, wurde
noch, um bei jeder Ablesung an der Losung auch den jeweiligen Siedepunkt
des Athers nachpriifen zu konnen, ein weiterer Siedeapparat in den Heiz-
stromkreis eingeschaltet.

20 ccm Lésung mit 0.1807 g Sbst.: A = 0.173% 20 ccm einer anderen Ldsung mit
0.1513 g Sbst.: A = 0.120°. Fiir CrCl;.OC;H; Molgew. ber. 168, gef. 154 bzw. 186.

Diese Werte streuen zwar sehr, was auf den wechselnden Gehalt an
Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, die wihrend der Extraktion entstehen,

18) Reduktionsprodukt reines CrCl,,  1?) Ztschr. physikal. Chem. 116, 313 [1925].
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lassen aber doch deutlich erkennen, daBl das CrCly.OC,H; nur momomolar
gel6st sein kann. Die Konzentration wurde durch Bestimmung des Chrom-
gehaltes in gemessenen Volumina der Extrakte ermittelt.

Die Leitfahigkeit wurde in der iiblichen Weise gemessen. Bei 25°
war fiir die Idsung » = 8.04 X 107, der verwandte Ather besaB das gleiche
Leitvermégen.

Chrom (IIT)-bromid und CrBr,-CrBry-Gemische wurden nach Mois-
sanl®) durch Bromierung von Goldschmidt-Chrom bei heller Rotglut
hergestellt. Das Brom war mit Phosphorpentoxyd getrocknet; zur Ver-
meidung von Chromoxyd-Bildung wurde der gesamte Apparat zudem vor
der Reaktion mit reinem Kohlendioxyd entliiftet. Die Extraktion wurde
wie bei den entsprechenden Chlorverbindungen durchgefiihrt.

Fiir Konzentration und Zusammensetzung seien 2 Beispiele gegeben: Lésung I,
¢ = nf8.01, Br:Cr = 2.08:1, Losung II, ¢ = n/29.8, Br:Cr = 1.98:1,

Chromjodid-Gemische wurden durch Jodierung von Elektrolyt-
Chrom im Hochvakuum gewonnen?). Die Ather-Extrakte wurden bei ge-
wohnlicher Temperatur hergestellt. Luft etc. mute dabei sorgfiltig aus-
geschlossen werden, da sonst alsbald Ausscheidung gelbbrauner Nieder-
schliage eintrat.

Amin-Komplexe der Chrom-~dihalogen-idthylate.

I. Ammoniakate: a) CrCl,;.0C,H;, 3NH,, 1/,C.H;.0.C,H;: In eine
aus Chromchlorid-Gemisch wie oben bereitete und von Acetaldehyd befreite,
dtherische Idsung des CrCly.OC,H; wurde reines, trocknes Ammoniakgas
nach Vertreiben der iiberstehenden Luft solange eingeleitet, bis die Fliissigkeit
farblos war und der entstandene graublaue Niederschlag sich abgesetzt hatte.
Unter tunlichstem Luft-Abschlu8 wurde der Niederschlag auf einer Glas-
filter-Nutsche abgesaugt, mit absol. Ather gewaschen und dann iiber konz.
‘Schwefelsiure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das trockne,
pulverige amorphe Salz war von hellblaugrauer Farbe und léste sich, frisch.
bereitet, leicht und restlos in Wasser auf. Erst beim Erwirmen der wiBrigen
Lssung fiel Chromhydroxyd aus.

Chlor und Chrom wurden in der iiblichen Weise, Stickstoff nach Pregl bestimmt.
0.0900, 0.0695 g Sbst.: 0.1030, 0.0792 g AgCl, 0.0262, 0.0201 g Cry0;5 — 4.402, 4.160 mg
Sbst.: 0.631 ccm N (229, 757 mm), 0.587 ccm N (23°, 763 mm).

Ber. Cl 27.8, Cr 20.3, N 16.5. Gef. Cl 28.3, 28.2, Cr 19.9, 19.8, N 16.4.

Wurde der Riickstand der 1. Extraktion erneut mit Ather behandelt,
so entstand ein Auszug mit gleichen Eigenschaften, denn mit Ammoniak
wurde der gleiche Niederschlag wie oben erhalten.

Es mufl erwihnt werden, dal gelegentlich die Extrakte der Chrom-
chlorid-Gemische auch Ammoniakat-Fillungen lieferten, die weniger Ather
enthielten und nach allem Gemische des Halbithers mit dther-freiem
Komplexsalz darstellten. Diese Auffassung wird dadurch gestiitzt, daB3
aus den Extrakten des reinen Chrom(II)-chlorides (meist) nur das dther-
freie Ammoniakat erhalten wurde.

18) Ann. Chim. Phys. (5] 25, 4082 Anm,
1%) Nach unveréffentlichten Versuchen mit Frl. J. Holder,
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14.735, 12.940 mg, 0.0812, 0.0507 g Sbst.: 5.260, 4.390 mg, 0.0282, 0.0173 g Cr,0,;. —
0.0734 g Sbst.: 0.0954 g AgCl. — Der Stickstoff wurde durch Uberdestillieren des Ammo-
niaks in nf,-Salzsiure nach der iiblichen Kjeldahl-Methode bestimmt: 0.1463 g Sbst.
verbraucht. 1.99 ccm nf,-HCL

CrCl,.OC,Hy, 3NH,. Ber. Cr 23.8, N 19.2, Cl 32.4.
Gef. ,, 24.4, 23.2, 23.8, 23.4, ,, 19.1, ,, 32.2.

Oxydationsstufe des Chroms im Ammoniakat: Nachdem Vor-
versuche erwiesen hatten, dal Fehlingsche Losung unter den angewandten
Bedingungen (20 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbade) schon fiir sich
etwas Cu,O abscheidet, benutzten wir weiterhin nur XKaliumpermanganat-
bzw. Jod-Losungen.

Line abgewogene Probe des Ammoniakates wurde in ausgekochtem Wasser geldst
und mit 10 cem einer nf,-KMnO,-Loésung (Titer = 1.014) und 15 ccm verd. Schwefel-
sdure versetzt, 30 Min. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen und dann zur Ermittlung
des unverbrauchten KMnO, mit Oxalsdure zuriicktitriert. Bei einer Einwage von 0.0688 g
Substanz wurden x0.30 ccm n/y,-Oxalsdure (Titer = 0.990) bendtigt, wihrend das gleiche
Volum Permanganat-Ldsung fiir sich 10.25 ccm nf,-Oxalsdure verbrauchten.

Auch Jod-Lésungen wurden bei Zimmer-Temperatur nicht merklich
reduziert:

0.0873 g Sbst. 4 30 ccm Wasser + 10 ccm verd. Schwefelsdure + 10 cem J,-Lésung
(Titer = o0.1035) wurden nach 1 Woche zuriicktitriert mit x0.25 ccm nf,-Na,S$,0;. Ein
Ansatz mit 0.0848 g Sbst. nach 1 Woche und ein Versuch mit 0.1228 g Sbst. nach z Wochen
gleichfalls mit je 10.25 cem nf,,-Na,8,04-Losung. Probeversuche mit je 10.0 ccm Jod-
Losung (Titer = o0.1035), und den bei den Hauptversuchen verwandten Zusitzen
von Wasser und Schwefelsdure, die iiber die gleichen Zeitrdume (bis 21/, Wochen) aus-
gedehnt wurden, erwiesen die Konstanz des Jod-Titers unter den gewédhlten Bedingungen.

Thermische Zersetzung des CrCl,.OC,H,, 3NH;: 0.1326 g Sbst. wurden in
einem Gliihschiffchen unter Stickstoff 2 Stdn. auf 100—120° erhitzt. Die Abgase wurden
durch !/;4-n. alkohol. Kalilauge geleitet. Die Substanz lieferte ein weilles Sublimat, das
aus Ammoniumchlorid bestand, und einen hellgriinen Riickstand. In der alkohol. Kali-
lauge konnte kein Cl'-Ion — evtl. von Chlorithyl herriihrend — nachgewiesen werden.
Gewichtsverlust = 0.0660 g, entspr. 49.8 %, ber. 53.89,. Beim Glithen ging der Riick-
stand in Chromoxyd iiber (0.0444 g entspr. 239, Cr, ber. 23.8).

Die Molgewichts-Bestimmung wurde hier und auch weiterhin in Wasser kryo-
skopisch durchgefiihrt.

Abgewog. Losungs- Gefrierpunkts-. Molgew.
Sbst. mittel Emiedrigung gef. ber. 219,
0.1252 g 20.0 g 0.178° 65.4 bei totaler
0.2489 g 200 g o 351° 66 o Dissoziation 73
Die Leitfdhigkeit wurde auch in Wasser bei 20° gemessen ).

Veeoon 33 66 132 264 528 1056 2112
#.10%, 6085 3191 1690 909 475 251 130
Ao, 202.8 212.8 225.4 242.3 267.8 282.7 292.7

b) CrBr,.0C,H;, 3NH,, 1/,C,H;.0.C,H;: Auch die braune Losung des
Chrom-dibrom-dthylates, die in gleicher Weise wie oben vom Acetaldehyd
befreit worden war, lieferte mit Ammoniakgas einen blaugrauen Nieder-
schlag, der nach dem Absaugen und I-maligen Waschen mit absol. Ather
tiber konz. H,80, im Vakuum gewichtskonstant gemacht wurde.

20) Spezif. Leitvermdgen des benutzten Wassers ¥ = 6.8 x 1079,
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Von dem in Wasser leicht 16slichen Salz ergaben 5.235 mg 0.579 cem N (21°, 750 mm)
und 6.260 mg Sbst. 1.395 mg Cr,0,.

Ber. Cr 15.1, N 12.2. Gef. Cr 15.3, N 12.7.

Daneben wurden aus anderen Extrakten auch Fillungen erhalten, die
mehr oder weniger dther-frei waren, bzw. noch das Triammin des Chrom(XII)-
bromides enthielten.

¢) CtJ,.0C,H;, 3NH; entstand beim Einleiten von trocknem Ammoniak in
den &therischen Extrakt des Chromjodid-Gemisches bzw. des Chrom(II)-
jodides als grauvioletter, wasser-lgslicher Niederschlag, der wie die anderen
Ammoniakate isoliert wurde.

0.0860 g Sbst.: 0.0968 g Ag]. — 0.0678 g Sbst.: 0.0132 g Cr,0;.

Ber. J 63.2, Cr 12.9. Gef. J 61.0, Cr 13.3.

2. Anilinate: a) CrCl,.OC,H,, CH;.NH, fillt als hellgriiner Nieder-
schlag bei Versetzen des Chromchlorid-Gemisch-Extraktes mit einer 5-proz.
atherischen Anilin-Losung. Lost sich im UberschuBl des Fallungsmittels
wieder mit griiner Farbe auf.

Zur Analyse wurde das iiber konz. H,SO, gewichtskonstant gemachte Priparat in
Wasser gelost und nach Zusatz von verd. HNO; darin Chlor und Chrom wie iiblich er-
mittelt.

0.0956 g Sbst.: 0.1054 g AgCl, 0.0272 g Cr;0,. — 6.680, 6.710 mg Sbst.: 0.313 com
N (20° 749 mm), 0.308 ccm N (19°, 749 mm).

CH,NCrCLO. Ber. Cr 19.8, Cl 27.2, N 5.4. Gef. Cr 19.5, Cl 27.3, N 5.4, 5.3.

Aus Extrakten, die in merklichem MaBe Chrom (III)-chlorid enthielten,
entstanden naturgemiB nicht so gut definierte Produkte, und am sichersten
war wieder die Verwendung von Losungen des reinen Chrom (II)-chlorides.

Bei der eingehenden Analyse eines daraus pridparierten Anilinates wurde auch die
Athoxylgruppe nach Zeisel bestimmt.

0.1352, 0.0958 g Sbst.: 0.1469, 0.1060 g AgCl. — 20.615, 12.660, 19.860 mg Sbst.:
6.155, 3.735, 5.685 mg Cr,05. — 0.2022 g Sbst.: o.x9ox g AgJ (nach Zeisel).

Gef. Cl 26.9, 27.4, Cr 20.3, 20.2, 19.6, C;HO 18.1, ber. 17.2.

Das Molgewicht wurde wiederum in Wasser kryoskopisch ermittelt.

Abgewog. Losungs- Gefrierpunkts- Molgew.
Sbst. mittel Erniedrigung gef.
0.1093 g 20 g 0.091° 1L1.7 ber. 522, bei tota-
0.2025 g 20 g 0.171° 110.1 ler Dissoziation
0.3060 g 20 g 0.251° 113.4 104
Leitfihigkeit in Wasser bei 20° (spezif. Leitfdhigkeit des Wassers = 4.7 X 107¢).
Voo 156 313 625 1250 2500 5000
x.10%. 2338 1251 702 385 207 IIX
p 363.4 390.8 438.6 481.4 518.0 554.6

Die wiBrigen Lisungen des Anilinates sind sehr gut haltbar. Viscositéts-
Messungen bei 20° lieBen wihrend einiger Wochen keinerlei Veridnderungen
wahrnehmen.

b) CrCl,.OC,H;, 2CH; . NH,: Wird die Fillung mit reinem Anilin statt
der #therischen Idsung durchgefithrt, der Niederschlag nach dem Abfil-
trieren in méglichst wenig Anilin gelést, wobei eine tiefgrtine Losung ent-
steht, und hierauf die filtrierte Losung unter Riihren in iiberschiissigen Ather
eingegossen, so entsteht als gleichfalls. hellgriine Fallung das Di-anilinat,
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das wie oben iiber konz. H,SO, im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet wurde.

0.1236, 0.0987 g Sbst.: o0.1007, 0.0805 g AgCl. — 22.825. 23.625 mg Sbst.: 4.960,
5.045 mg Cry0,. — 0.2169 g Sbst.: 0.1426 g Ag] (nach Zeisel).

CrCl,.OC,H,;, 2C,H ;. NH,.

Ber. Cl 20.2, Cr 14.8, C;H O 12.8. Gef. Cl 20.6, 20.2, Cr 14.9, 14.6, C;H;O 12.6.

Gelegentlich wurden hier auch Praparate erhalten, die durch etwas HCI (ca. !/; Mol))
verunreinigt waren. Vermutlich war die Sidure durch Hydrolyse des Chromsalzes in den
Ather-Extrakt gelangt.

¢) CrBr,.OC,H;, C;H;.NH,: Aus der #therischen Losung des Chrom-
dibrom-ithylates fillt 5-proz. Anilin-Losung in Ather einen griinen, im
UberschuB des Fallungsmittels loslichen Niederschlag. Das abfiltrierte und
mit Ather gewaschene Produkt wurde iiber konz. H,S8O, im Vakuum ge-
wichtskonstant getrocknet. Es war in Wasser mit griiner Farbe 16slich.

6.811, 6.171 mg Sbst.: 6.750, 6.1r0mg CO,, 2.900, 2.180 mg H,0. — 12.690,
13.240 mg Sbst.: 12.980, 13.580 mg AgBr.

Ber. C 27.4, H 3.4, Br 45.7. Gef. C 27.0, 27.0, H 3.8, 4.0, Br 43.5, 43.7.

d) CrBr,.0C,H;, 2C,H;.NH,: Diese Verbindung wurde in gleicher
Weise wie das entsprechende Chlorsalz aus dem #therischen AufguB des
Chrom (II)-bromides durch Fillen mit reinem Anilin hergestellt. Zur Reini-
gung wurde wiederum in der eben zureichenden Menge Anilin gelést und
die filtrierte dunkelgriine Losung in viel Ather eingeriihrt. Der bliulichgriine
Niederschlag wurde wie oben isoliert und zur Analyse gebracht.

0.1111 g Sbst.: 0.0924 g AgBr. — o0.0491 g Sbst.: 0.0084 g Cr0,.

Ber. Br 36.1, Cr 11.7. Gef. Br 35.4, Cr 11.7.

Das Salz war iibrigens im Gegensatz zur Chlorverbindung nicht in Chloro-
form léslich.

Die Molgewichts-Bestimmung in Wasser anf kryoskopischem Wege lieferte
folgende Werte:

Abgewog. Losungs- Gefrierpunkts- Molgew.

Sbst. mittel Erniedrigung gef. Ber. 443
0.1052 g 20 g 0.072° 135.9 bei totaler elektro-
0.1886 g 20 g 0.127° 138.1 lytischer Dis-
0.2800 g 20 g 0.1879 139.1 soziation 148

Die Leitfdhigkeit wurde in Wasser (x = 3.4 X107%) bei 20° ermittelt.

Veeooo 125 250 500 1000 2000 4000
x.10%. 1398 722 384 206 110 59
) 174.7 180.6 192.1 206.2 214.9 236.1

e) CrJ,.0CH;, 2CH;.NH,, 1/,C,H;.0.C.H;: Die Chromjodid-Gemisch-
Extrakte mit Ather wurden wegen ihrer Luft-Empfindlichkeit unter Stick-
stoff hergestellt und sofort mit Anilin gefillt. Bemerkenswerterweise blieb
das Filtrat wie bei der Ammoniakat-Fillung braun, enthielt aber kein Chrom
mehr, sondern nur noch Jod. Das Anilinat war ein griinliches, in Wasser
schwer 15sliches Priparat, dessen Lgsung in salpetersaure-haltigem Wasser
erst in der Hitze mit Silbernitrat einen Niederschlag lieferte.

0.1270 g Sbst.: 0.1040 g AgJ. — 0.0463 g Sbst.: 0.0063 g Cr,0;.
Ber. J 44.3, Crg.1. Gef.J 44.3, Cr9.3.



{x930)] Lang, Messinger. 1429
e ——

War der Extrakt nicht aus frisch bereitetem Chrom (IT)-jodid hergestellt, so ent-
standen Anilinate von wesentlich anderer, komplizierterer Zusammensetzung.

3. CrCl,.OC,H,, 2C;H,N: Zu der wie iiblich bereiteten Ather-Lésung
des Chrom-dichlor-dthylats wurde unter Luft-Abschlu8 so lange 10-proz.
dtherische Pyridin-Ldsung hinzugegeben, bis véllige Entfirbung der Lésung
eingetreten war. Das Pyridin war iiber Atzkali getrocknet und dann durch
fraktionierte Destillation gereinigt worden. Die graugriine Fillung wurde
unter Kohlendioxyd filtriert, mit absol. Ather gewaschen, noch dther-feucht
iiber Schwefelsdure in das Vakuum gebracht und nach kurzem Trocknen
sofort gewogen, da sie sonst, ebenso wie iiber Chlorcalcium bzw. an der Luft,
unter Abgabe von Pyridin schnell klebrig wurde. Zwecks Fernhaltung der
Luft und Beschleunigung der Isolierung etc. wurde eine Glasfilter-Nutsche
mit Schliffkappe verwandt, deren Trichterrohr zudem mit einem Glashahn
versehen war. Das Salz war nur in salpetersiure-haltigem Wasser 18slich.

0.0910, 0.0864 g Sbst.: 0.0770, 0.0667 g AgCl, 0.0214, 0.0177 g Cr,O;.

Ber. Cl1 21.8, Cr 15.9. Gef. Cl 19.1, 20.9, Cr 14.0, 16.1.

4. CiCl,.OCHy, 2C;H,;)N: Frisch unter Stickstoff bereiteter dtherischer
Extrakt von Chrom (II)-chlorid wurde solange mit einer 4-proz. Lésung von
Piperidin (iiber Atzkali getrocknet) versetzt, bis véllige Entfarbung einge-
treten. war. Der griine Niederschlag wurde wie die Anilinate isoliert und
getrocknet. Das Salz war nur in angesiuertem Wasser loslich.

0.0900, 0.1129 g Sbst.: 0.0790, 0.0988 g AgCl, 0.0202, 0.0262 g CryO;.

Ber. Cl 21.0, Cr 15.4. Gef. Cl 21.7, 21.7, Cr 15.2, 15.8.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch
an dieser Stelle fiir die Uberlassung von Hilfsmitteln bestens gedankt:

212. Rudolf Lang und Josef Messinger: Diphenylaminblau
als Indicator bei der f&llungs-maBanalytischen Bestimmung von
Chlor-, Brom- und Silber-Ion in saurer Ldsung.

[Aus d. Institut fiir analyt. Chemie d. Deutsch. Technisch. Hochschule in Briinn.]

(Eingegangen am 30. April 1930.)

Nach Fajans!) 1i8t sich das Ende einer Fillungsreaktion mit Hilfe
gewisser Farbstoff-Indicatoren erkennen. Im Aquivalenzpunkte oder in
unmittelbarer Nihe desselben erfihrt das sich einstellende Adsorptions-
Gleichgewicht eine jihe Anderung, wobei der Indicator je nach seiner Farb-
stoffnatur und der Art der Fillungsreaktion in die Phasen-Grenzschicht
eintritt oder dieselbe verlaft, welcher Vorgang von einer plotzlichen wahr-
nehmbaren Farbendnderung begleitet ist. Die bisher fiir die Argento-
metrie bekannt gewordemen Adsorptions-Indicatoren erweisen sich
nur in neutraler oder schwach saurer Lésung verwendbar. Ein in beliebig
stark saurer Lésung brauchbarer Indicator wird durch Siure in seiner
Konstitution und seinen Dissoziations-Verhiltnissen nicht verdndert werden
diirfen, wird also ein basischer Farbstoff sein miissen. Ferner mul} der

1) Fajans u. Hassel, Ztschr. Elektrochem. 29, 495 [1923]; Fajans u. Wolff,
Ztschr. anorgan. Chem. 187, 221 {1924].
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