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211. Fr. H e i n  (mit H. Farl  und H. BHr): 
Ober die Einwirkung der Chromhaloide auf Afiyltither und iiber 

Komplexderivate der Chromdihalogengthylate. 
[Aus d.  Chem. Laborat. d. UniversitHt Leipzig.] 

(Eingegangen am 16. April 1930.) 
Gelegentliche Beobachtungen bei der Verarbeitung von wasser-freiem 

Chrom(II1)-chlorid liel3en erkennen, daI3 dieses je nach der Herkunft 
entweder vollig unloslich in absol. Ather war bzw. zu einem genngen Teil 
sich darin aufloste. Die Losungen besaIjen eine blaI3rote Farbe l) . Zur Klarung 
der Angelegenheit reinigten wir kaufliches sublimiertes Chrom (111)-chlond 
verschiedener Provenienz durch wiederholtes Auskochen mit Salzsaure, 
wobei schliel3lich kein Chrom mehr in Lasung ging, und stellten dann fest, 
daI3 derartig behandelte Praparate sich als vollig udoslicb in Ather erwiesen2). 
Welche Verunreinigung hatte nun die urspriingliche geringe Liislicbkeit ver- 
ursacht? Wir vermuteten Chrom(I1)-chlorid, das ja nicht nur in Wasser, 
sondern auch in Alkohol, Aceton usw. die Auflosung des Chrom(II1)-sakes 
ermoglicht. Dahingehende Versuche bestatigten unsere MutmaSung. Sowohl 
durch Chlorierung von Chrom, wie auch durch partielle Reduktion von reinem 
Chrom (111)-chlorid erhaltene CrC13-CrC1,-Gemische losten sich in &her 
zum Teil betrachtlich auf, und es entstanden schone, pfirsichbliiten- bis tief- 
permanganat-farbige Liisungen, die sich unter Luft- und Feuchtigkeits- 
Ausschld lange Zeit hielten. Es fie1 auf, dal3 grobmechanische Zumischung 
des CrCI, bei weitem nicht die Wirkung erzielte, die auftrat, wenn das Salz 
im Entstehungsakt mit dem Chrom (111)-chlorid innigst verwachsen konnte. 
Wir miicbten diesen so losungsfiihigen Zustand durch den Ausdruck ,,mole- 
kulares Gemisch'  der beiden Salze besonders kennzeicbnen3). 

Je nach der Zusammensetzung dieser Gemische, die wir vorteilhaft auf 
reduktivem Wege mittels H, aus CrC1, herstellten, wobei nach Bedarf die 
Reduktionsdauer variiert wurde, verhderte sich nicht nur die Farbe. sondern 
auch die Konzentration der Extrakte. Beides durchschritt ein Maximum 
bei einer Mischung anscheinend mittlerer Zusammenset~ung~) , sehr CrClz- 
reiche Produkte fiibrten schlieI3lich nur no& zu ziemlich verdiinnten und 
miI3farbigen Liisungen. 

Der Vollstandigkeit balber angestellte Versuche ergaben nun aber, dal3 
bemerkenswertemeise iogar das Chrom(I1)-chlorid fur sich, durch Re- 
duktion von sublimiertem Chrom (111)-dorid mit Wasserstoff auf trocknem 
Wege gewonnen, in Ather loslich war, und zwar mit schwach braunvioletter 
bis olivgriiner Farbe 5) .  

Den Analysen zufolge war in diesen Liisungen das Verhaltnis CT : Cl, 
wie zu erwarten, I : 2. Uberraschend war es, daf3 aber aucb die rotvioletten, 
aus den Chromchlorid-Gemischen dargestellten Ather-Extrakte Cr und C1 

l) vergl. auch Weichselfelder, A. 447, 64. 
%) Zur Sicherheit vorgenommene Verdampfungsproben fiihrten zum gleichen Er- 

a) Ob darin Verbindungen von CrCI, und CrCl, untereinander vorliegen, bleibe 

6, Spater ergab sich, daI3 auch auf anderem Wege, z. B.  durch Gliihen mit NH,C1, 

gebnis: es blieb keine Spur von Riickstand. 

dahingestellt. 

erhaltenes CrC1, gleichfalls mit kher  reagierte. 

4, Diese wurde bkh? noch nicht niiher festgelegt. 
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praktisch im gleichen Verhiiltnis enthielten, und nur in stzirker konzen- 
trierten Ikisungen war der relative C1-Gehalt ein wenig grofler. Chrom(II1)- 
chlorid konnte darin also nur in untergeordnetem Mal3e vorhanden sein. 

Gegen Feuchtigkeit waren diese Losungen sehr empfindlich: wurden 
sie liingere Zeit der Luft ausgesetzt, so trubten sie sich und nahmen eine 
griine Farbung an. Wasser brachte vorubergehend die gleichen Erscheinungen 
hervor, do& entfarbte sich die Ather-Schicht d a m  schnell, und die griine 
Chromverbindung ging vollig in das Wasser uber. Beim Eindunsten der 
Ather-Extrakte hinterblieben vollig amorphe, gelatinose, glasartig auf- 
trocknende, veriinderliche RuhtZinde, die in Ather wieder loslich waren, 
an der Luft aber gleichfalls bald griin wurden und sich in Wasser mit griiner 
Farbe losten. Gasformiges Ammoniak und Amine, wie Anilin, Piperidin und 
Pyridin, erzeugten in den atherischen I*iisungen charakristische Fallungen, 
die an der Luft und uber Schwefelsiiure zum Teil recht besthdig und, frisch 
bereitet, in Wasser meist leicht loslicb waren. 

Da Chrom(I1)-chlorid ein starkes Reduktionsmittel ist, wurde erwartet, 
d& auch diese Ather-Extrakte ausgesprocbene Reduktions-Eigenschaften 
besiikn. Dies war aber nicht der Fall. Weder Fehlingsche, noch ammonia- 
kalische Silberoxyd-Losungs) wurden nennenswert reduziert, und Jd- sowie 
Farbstoff -Lijsungen (Methylenblau. Indigo) behielten ihre Farbungen un- 
veriindert bei. Auch die Einwirkung von Wasser hatte keine Erscheinungen 
zur Folge, die auf Zersetzung von Cr (11)-Salzen schliehn lieBen. Desgleichen 
bewirkte Zusatz von Salzsaure + Palladiumchlorid keine Wasserstoff- 
Entbindung, die bei Gegenwart von Cr(II)-chlorid unbedingt zu erwarten 
gewesen ware. Die wurigen Losungen der Amin-Komplexe lieBen ebenso- 
wenig eine Reduktionswirkung erkennen, und quantitative Messungen mit 
Jod- und KMnO,-I*iisungen zeigten, da13 nicht einmal spurenweise Cr(I1)- 
Salz zugegen sein konnte'). 

Aus diesen Befunden m a t e  nun aber gefolgert werden, dall das CrX, 
vom Ather gar nicht als solches, sondern unter tfbergang in eine Cr(II1)- 
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 Ruckstbde erhalten wurden. Einblick in die Verh&ltnisse 
gewZihrten aber die bereits erwiihnten Fallungen, die beim Behandeln der 
Ather-Lijsungen mit Aminen entstanden und als zum Teil recht gut definierte 
K o m ple xver b i n dung e n erkannt wurden. Als integrierender Bestandteil 
all dieser Komplexe wurde das Chrom-dihalogen-athylat, CrX,OC&,, 
festgestellt , in welchem also tatsachlich das gleiche Chrom-Halogen-Verhdtiltnis 
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 vefmag sich darin zu losen; daneben scheint 

g, Nur in einem einzigen Fall wurde bisher beobachtet, dab ein bei Zimmer- 
Temperatur hergestellter Extrakt (Dauer mehrere Monate im zugeschmolzenen Gefab 
unter N,) nach Bntfernung der geringen Mengen Acetaldehyd (s. spater) augenblicklich 
eine ammoniakalische Silberoxyd-Losung unter Abscheidung einer schwarzen FZllung - 
nicht Spiegel - reduzierte. 

') Dies kann auch nicht durch eine besondereSehutzwirkung von komplexgebunde- 
nem Ather erklkt werden. denn die gleichen Liisungen schieden ja mit Leichtigkeit 
Chromoxydhydrat ab. Aul3erdem waren Atherate des CrX, nicht fabbar. 
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nur in den konzentrierten tieffarbigen Extrakten noch CrX,, sicherlich solvati- 
siert, enthalten zu sein. 

Bezuglich der Entstehung des mom-&halogen-athylates liegt es zu- 
nachst na.he, anzunehmen, daI3 es aus dem CrX, gemaI3 der Gleichung Crx, 
+ C,H,. 0. C,H, -+ CrX,OC,H, + C,H5C1 gebildet wird. Wir muBten aber 
diese Mogliaeit  fallen lassen, da es uns nicht gelang, das hiernach zu er- 
wartende Cblor a t h y l  nachzuweisen. Dagegen sprach aucb der Umstand, 
da13 die aus reinem Chrom(II)-haloid entstehenden I&sungen das gleicbe 
C,hrom-di&lor-at..hylat entbielten, dessen Bildung in den , ,Cemiscb"-Extrakten 
somit gleichfalls auf das CrX, zuriickgefiihrt werden mul3te. Vermutlich 
setzt sich dieses etwa nach folgendem Schema mit dem Ather um: 

2 CrX, + 2 CzH5.0. C3, -+ 2 CrXzOC2H, + C,H,, ( ?). 
Unmittelbar analoge Reaktionen sind bisher noch nicht beschrieben worden, 
obgleicb es sonst nicht an Beispielen fiir kher-Zersetzungen durch Metall- 
haloide usw. fehlt8). Bemerkenswert ist, daI3 wir in den Extrakten auch 
Acetaldebyd feststellen konnten, iiber dessen Bildung wir fiirs erste nur 
Mutmaaungen a d e r n  konnen. Wir balten eine Ather-Zersetzung fiir wahr- 
scheinlich. evtl. nach CzH, . 0. C,H, --f CH, . CHO + C,H,, wobei das CrX, 
nur mittelbar, als Katalysator, beteiligt ist. 

Atherate der Cbromhaloide konnten iibrigens ni&t gefal3t werden, ver- 
mutlich entsteht dasjenige des CrX, nur intermediar, inn dann alsbald in 
das Chrom-dihalogen-athylat iiberzugehen. 

Die Ather-I&sungen des Chrom-dichlor-athylates leiten ni c h t 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- 
si umbr o mi d bestiitigt, mit dem erwartungsgemd3 P h e n y 1 c h r  o m ve r - 
bind un g e n atstandens). 

Versuche mit wasser-freiem Chrombromid ergaben, da13 dieses in 
reinem Zustande ebenso wie das Chlorid ather-unlijslich ist. Dagegen fiihrten 
die CrBr,-CrBr,-Gemische zu tiefbraunen Extrakten, die ebenso wie die 
Losungen aus reinem Chromobromid iiberwiegend nur Chrom-dibrom- 
a t h y l a t  enthielten. Die Auflosung erfolgte im iibrigen vie1 scbneller als 
bei den Chloriden, z. T. waren die Losungen auch erheblich konzentrierter. 
Mit Aminen entstanden Komplexsalze, die in i h e r  Zusammensetzung bis 
auf eine Ausnahme durchaus den analogen Chlorverbindungen entsprachen. 

Chromj odid-Gemische lieferten mit Ather ebenfalls braune Extrakte, 
in welchen z. T. aber neben CrJ,OC&I, noch freies Jod und andere Chrom- 
verbindungen gelost waren. Amine fallten daraus gleichfalls charakteristiwhe 
Komplexverbindungen . 

Bisherige Versuche mit anderen B the rn  ergaben, da13 das Dioxan 
und der Benzyl-athyl-ather gleichfalls mit Cbrom(I1)-&lorid Izw. 
CrC1,-kC1,-Gemischen reagieren, aromatische k h e r  aber, wie Phenetol 
und AnisoI, in welchen der aromatische Rest direkt am &,herSauerstoff 

n, A. Benrath,  Journ. prakt. Chem. [2] 73, 225 [1905]; Kipping,  C. 1828, 1802; 
Bedson,  A. 180, 236. 

9 vergl. Fr. Hein ,  J. Reschke 11. F. Pintus ,  Beziehung zwischen Komplex- 
Iionstitution iind Bildung metallorgankcher Derivate bei Chromsallen, B. 60, 679 [ ~ g q ] .  



sitzt, sich vollig passiv - wenigstens bei gewiibnlicher Temperatur - ver- 
halten. 

Etwas eingehender haben wir uns dann noch mit den Amin-Kom- 
plexen der Chrom-dihalogen-Ithylate bef&t. Diese leiteten sich im 
wesentlichen von z !Cy-pen ab: Mit Ammoniakgas entstanden Triammine 
CrX,O&H,, 3 NHs von graublauer Farbe, die zum Teil no& Ather enthielten 
und, frisch bereitet, sich r a d  in Wasser auflosten. 

Diese wal3rigen I,&ungen waren rotviolett und =den bei gewohn- 
licher Temperatur erst nach mehreren Tagen griin, urn sich schliel3lich unter 
Abxheidung von graugriinem Chromoxydhydrat zu entfkben. Beim 
Erhitzen trat dies natiirlich binnen wenigen Minuten ein. Aus Leitfiibigkeits- 
Messungen und kryoskopisJlen Untersuchungen an frisch hergestellten 
Liisungen ergab sich, d& das Ammoniakat in Wasser in 3 Ionen dissoziiert. 
Dies wird wahrscheinlich durch Hydratation des urspriinglich nicht elektro- 
lytisch konstituierten Komplexes bedingPo) : 

Koordinations-theoretisch bietet die Verbindung nichts Ungewohnliches, 
da das Chrom darin ja seine ublicbe Koordinationszahl6 betiitigt. - Er- 
wtihnenswert ist noch, daB der Alkohol, der ?xi der Totalhydrolyse a d -  
treten m d ,  mittels der Jodoform-Reaktion auch tatsachlich nachgewiesen 
werden konnte. Beim trodmen Erhitzen im indifferenten Gasstrom (N,) 
zerflislt das Salz hiichst wahrscheinlich g d  der Gleichung: CrCl,OC,H,, 
3 NHs + CrOCl+ ZNH, + NH4C1 + C,H,. Von den Zerfallsprodukten -den 
alle bis a d  das Athylen direkt nachgewiesen; eine Priifung a d  Chlor- 
a t h y l  fie1 hier ebenfalls negativ aus. 

Das Ammoniakat erfordert auch vom kolloidchemischen Standpunkt 
ein gewisses Interesse, da die Totalhydrolyse geeignet konzentrierter U- 
sungen zu einem Cbromoxydhydrat-Koagulat f w ,  das infolge seiner 
besonderen Abscheidungsart die gesamte Losung zu einer festen Gallerte 
erstamen lut. Die Festigkeit dieser Gallerten ist so groB, d& man r a g ,  
wie bei erstarrter Gelatine, die Gef& umkehren kann, ohne ein Heraus- 
fliel3en des Koagulats befiirchten zu miissen. Erst nach Eingerem Stehen 
bei Zimmet-Temperatur zeigen die Cbromhydroxyd-Gallerten Synkese, 
indem sie eine farblose Fliissigkeit abscbeiden. Viscositiits- und Leitfiihig- 
keits-Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll, 
liekn die iibliche Abfigigkeit der Koagulationsvorgbge von Konzentration 
und Temperatur erkennen. 

Anilin, Pyridin und Piperidin lieferten Di-amin-Komplexe vom 
Typ CrX,OC.JX,, z Am, die durchweg griin waren, sich aber in ihrer Besthdig- 
keit und Wasser-Liislichkeit unterschieden. Speziell das Dianilinat zeichnete 
sich, ebenso wie ein gleichfalls leicht erhiiltliches griines Mono-anilinat 
CrX,OC,H,, C,H,. NH, durch Haltbarkeit und Wasser-Loslichkeit aus. Hier 
waren die waflrigen Losungen zum Unterschied vom Ammoniakat bei ge- 
wohnlicher Temperatur auch uber lhgere &it durchaus bestandig und 

10) Wegen der Unloslichkeit des Ammoniakates in anderen Medien konnte die 
Nicht-elektrolyt-Natur bisher noch nicht direkt erwiesen werden. 
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eigneten sich daher besonders fiir eine nZihere Untersuchung. Auch Anilin 
bzw. starkere Anilin-kher-Lijsungen vermochten diese Komplexe gut zu 
losen. 

Valenzchemiscb erfordern beide Ailinate ein erhohtes Interesse, da 
die Zahl der biganden bei monomolarer Formulierung nicht dem gewohnten 
Koordinationsverhalten des Cbroms entspricht und a d  mehrkernige 
Komplexe schliekn lat. In der Tat zeigten die furs erste untersucbten 
Losungen des M o n o - d a t e s  Leitfiihigkeiten und Molgrokn, wie sie nur 
bei h n a h m e  eines bimolaren Komplexes [CrX,0Ca5, c6H5. NHJ, moglich 
erscheinen, der in Wasser - sicher nach vorangegangener Wasser-Einlagerung 
- in 5 Ionen dissoziieren kann : [Cr,X, (OC,H,),, (C6H5.NH2)J + [Cr, (OH,), 

Auch bei der Fomulierung des Doppelkomplexes stofit man auf Schwierig- 
keiten, wenn man die Koordinationszahl6 fiir das Chrom zum Ausgangs- 
punkt macht und nicht etwa eine so unwahrscbeinlicbe, beim 3-wertigen 
Chrom bisher noch nicht beobachtete Ziihligkeit wie 5 diskutieren will. Man 
ist gezwungen, nicht nur eine diol-artige Bindung der beiden Kernatome (Cr) 
durch die khylatgruppen anzunehmen, sondern muI3 auch noch eine Rest- 
affinitats-Betatigg der Phenylgrpppen der Aniline zu den Cr-Atomen in 
Betracht ziehen. Fiir die koordinative Betiitigung der Phenylgruppen liegen 
schon Beispiele vor ; neuartig waren aber unseres Wissens die OC,H,-Gruppn 
als 01-Briicken-Bildner, do& d t e n  wir nicht, was ernstlich dagegen ein- 
gewendet werden konnte. Das Formelbild wurde dann ungefiihr folgender- 
m a h  aussehen : 

Hier konnte man an der ZweizZihligkeit des 
Anilins gegenuber demselben Cr-Atom AnstoI3 
nehmen; doch scheint die andere Moglichkeit, 

Cr-Atome, noch fremdartiger, einmal weil dann 
eine 4-fache Bracken-Bindung zwischen den Kernen bestehen m a t e  
(bisher sind hikhstens 3-fache Kernbriicken bekannt), zum andern wiirden 
die beiden Anilin-Briicken die Cr-Atome g e w i s s e r m h  in peri-Stellungen 
verkniipfen, was auch nicht vie1 Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. 

Dem Di-anilinat scheint eine iihnliche Konstitution zuzukommen, indeB 
tritt hierin das Anilin nur I-ztihlig auf: 

(OC2H5)3r (C6H5-m2)21 x4* 

koordinative Bindung des Anilins an beide 

zu werden, sondern auch die Brucken- 
In  Wasser scheint nicht nur das Halogen durch H,O-Einlagerung ionogen 

bindung aufgespalten zu werden : 
- [C6H5NH2H6H:OH2 wichts-Messungen deuten auf einen 

3-ionigen Elektrolyten hin. 
F OH2 

nHd+ 2 C6H5NH2-s&<0C2H5 
2; denn die ki t fagkei ts-  und Molge- 

- 
Berehreiban& der Versuche. 

Bezuglich der Darstellung der CrC1,-CrC1,-Gemische kann im 
wesentlichen auf die Dissertation von H. Farlll) hingewiesen werden. Bei 

11) tfber die Einwirkung der Chromhaloide auf Athylather und iiber Komplex- 
verbindungen des hierbei entstehenden Chrom-dihalogen-iithylates, kipzig 1929. 
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der Chlorierungsmethode wurde aluminothermisches Chrom nach Moissan12) 
mit C1, behandelt. Zur Vermeidung von Oxydationen etc. wurden vor der 
eigentlichen Reaktion das ReaktionsgefZiB und der Chlor-Generator durch 
reines CO, vollig von Luft befreit. Mitentstandenes FeCl, und AlCl, wurden 
durch Sublimation abgetrennt. Bei Chargen von ca. 5 g gepulverten Chroms 
wurde bei mafliger Rotglut I-5Stdn. lang chloriert. 

Hauptsiichlich wurden die Gemische aber ebenso wie das reine CrCl, 
in Anlehnung an Moberg,) durch Reduktion von reinem sublimiert. CrCl, 
mit Wasserstoffgas hergestellt. Besondere Sorgfalt wurde dabei der Reinheit 
des Wasserstoffs gewidmet. Die Reaktions-Temperatur wurde meist nicht 
uber 5700 gesteigert, da sonst die Reaktionsprodukte leicht an- bzw. zu- 
sammenbackten und so unbrauchbar fur die Extraktionsversuche wurden. 
Die Reduktionsdauer wurde nach Bedarf variiert. Bei der Darstellung reinen 
Chrom(I1)-chlorids wurde natiirlich so lange reduziert, bis k ine  merkliche 
HC1-Bildung mehr stattfand. 

Die &her-Lasungen wurden auf verschiedene Weise hergestellt. Teils 
brachten wir die frisch bereiteten Praparate von CrCl,-CrCI, bzw. CrCl, in 
vollig mit reinstem Ather gefiillte Glasstopsel-Flaschen und li&n die Auf- 
losung bis ZIII Sattigung unter gelegentlichem Umschutteln bei Zimmer- 
Temperatur vor sich gehen, teils extrahierten wir die Salze unter gelindem 
Erwarmen (Wasserbad) am Ruckfluf3kiihler (eingeschliffen), wobei Luft bzw. 
Feuchtigkeit durch fiberleiten von reinem und trocknem CO, oder N, fern- 
gehalten wurden. Um hierbei genugend konzentrierte Wsungen zu erhalten, 
m a t e  die Extraktion auf mehrere Tage ausgedehnt werden, wiihrend bei ge- 
wohnlicher Temperatur sogar unter Umstiinden Wochen erforderlich waren. 
Zur Abtrennung vom doslichen Salz wurden die Extrakte dann unter Luft- 
AbschluB filtriert, wozu wir uns einer Filterheber-Apparatur bedienten, wie 
wir sie in unseren Mitteilungen uber metallorganische Verbindungen des 
ofteren emiihnt habenls). Ausgenommen bei den ersten Versuchen wurden 
die Filtrate hierauf zur Entfernung des wiihrend der Auflosung entstandenen 
Acetaldehyds im Vakuum etwa bis zur Halfte eingeengt, wobei die Vorlage 
mit Ather-Kohlensiiure 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-Abschla aufbewahrt. 
Die Entnahme der Analysen-Proben erfolgte in W i c h e r  Weise, wie dies 
beispielsweise bei luft-empfindlichen Leitfiihigkeits-Lasungen etc. ublich 
ist14). Bei einigen Versuchen wurde die Extraktion auch in zugeschmolzenen 
Gefaflen (Schlenk) vorgenommen, um moglichst unabhwgig von auBeren 
Einfliissen zu sein. 

Zur Charakterisierung der rotvioletten-permanganat-farbigen Wsungen 
aus Praparaten, die durch Chlorierung von Chrom erhalten waren, seien 
folgende Zahlen angefiihrt: 
Konzentrat. in Mo1/116) . . . l/22.3 1/20.2 1/1g.1 l/27.1 v7.9 
Cr:C1 ................... 1:z.o I : 2.0 I : 1.96 r : 1.98 I: 2.18 

1’) Ann. Chim. Phys. [5] 23, 1852. 
lS) vergl. z. B.  Wagler, Dissertat., Leipzig 1925. 
I‘) vergl. u. a. Fr. Hein u. H. Meininger, Ztschr. anorgan. Chem. 145,106. 
”) Extraktionsdauer 3 Tage, nur beim letzten Versuch 2 Woch-n bei gewohnlicher 

la) Compt. rend. Acad. Sciences 43, 114 [1848]. 

Temperatur. 
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Auch die durch Reduktion mit H, erhaltenen Chromchlorid-Gemische 
fiihrten, wie gesagt, bei sehr variabler Zusammensetzung, bedingt durch 
verschiedene Reduktionsdauer, im wesentlichen zu Extrakten von Chrom(I1)- 
chlorid, und nur in einigen FUen extrem langer H,-Einwirkung bei Rot- 
glut wurden gelegentlich L6sungen erhalten, in welchen das Cl/Cr-Verhdtnis 
unter 2 sank. 

Reduktions-Dauer u. -Temp. Farbe der Ltisung Cr : CI 
I Stde. 5400 rotviolett I : 2.0 
2 Stan. 5400 I : 2.0 
3 8 ,  540° I : 2.0 
1 2 ,  540° schwach rosa I : 2.0 

5 I. 5400 schwach olivgriin l6) I : 2.0 

U n t e r s uc hun g d e s E x t r a  k t  i o n s -Rucks t a n  de s : Urn fsetzustellen, 
ob im Falle des reinen Chrom(I1)-chlorids auch die Riickstande mit dem 
Ather eine Verbindung eingegangen waren, wurde nach dem Abhebern der 
Stherischen Losung der Bodenkorper unter Kohlendioxyd filtriert, mit absol. 
Ather gewaschen, auf der Fritten-Nutsche uber Schwefelsaure im Vakuum 
getrocknet und dann zur Analyse gebracht. 

0.0705 g Sbst.: 0.1616 g AgC1. 0.0431 g cI,O,. - 0.1320 g Sbst.: 0.3030 g AgC1, 
0.0816 g Cr,O,. 

CrC1,. Ber. C1 57.5, Cr 42.5. Gef. C156.7, 56.7, Cr 41.8, 42.3. 
Erwiihnenswert ist noch, dal3 bei den Gemisch-Extraktionen, die zu 

den konzentrierteren, tieffarbigen Liisungen fiihrten, die Riickstiinde nach 
geniigend langer Behandlung mit Ather praktisch nur noch atls grauweil3em 
CrCl, bestanden. 

Zur Prufung auf Chlorathyl wurde bei den Warm-Extraktionen das Schutzgas 
(N, bzw. H,) durch kochende l/lo-n. alkohol. Kalilaugel?) geleitet. Die schlieBlich gelb 
werdende Absorptionsfliissigkeit ergab nach dem Ansauern mit verd. Salpetersaure auf 
Zusatz von Silbernitrat keine Fiillung. 

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

Tei lc hengrol3e de s C hr o m- dic hlor - a t  h y la  t s i n A t  her : Die 
Mole kul a r  ge w i c h t s - Best i m mun ge n wurden in einem elektrisch ge- 
heizten Siedeapparat nach Beckmann unter gereinigtem Kohlendioxyd 
ausgefiihrt. Der verwendete Ather war iiber Natrium getrocknet. Da infolge 
der grol3en Empfindlichkeit des Ather-Siedepunktes gegeniiber atmospha- 
rischen Druck-Schwankungen die Messungen leicht ungenau werden, wurde 
no&, um bei jeder Ablesung an der Liisung auch den jeweiligen Siedepunkt 
des h e r s  nachpriifen zu konnen, ein weiterer Siedeapparat in den Heiz- 
stromkreis eingeschaltet . 

20 ccm Ltisung mit 0.1807 g Sbst.: A = 0.173~. 20 ccm einer anderen L6sung mit 
0.1513 g Sbst.: A = 0.120~. Fur CrCI,.OC,H, Molgew. ber. 168, gef. 154 bzw. 186. 

Diese Werte streuen zwar sehr, was a d  den wechselnden Gehalt an 
Verunreinigungen zuruckzufiihren ist, die wiihrend der Extraktion entstehen, 

16) Reduktionsprodukt reines CrCl,. l') Ztschr. physikal. Chem. 116, 313 [Ig25]. 
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lassen aber doch deutlich erkennen, da13 das CrCl,.0C2H, nur momomolar 
gelost 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 250 
war fiir die Usung x = 8.04 x 10-’, der verwandte Ather besal3 das gleiche 
Leitvermogen . 

Chrom(II1)-bromid und &Bra-CrBr,-Gemische wurden nach Mois- 
sanls) 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: Liisung I. 
c = n/8.01, Br:Cr = 2.08:1, Lijsung 11, c = n/29.8. Br:Cr = 1.98:1. 

Chromjodid-Gemische wurden durch Jodierung von Elektrolyt- 
Chrom im Hochvakuum gewonnenls). Die Ather-Extrakte wurden bei ge- 
wohnlicher Temperatur hergestellt. Luft etc. m a t e  dabei sorgfdtig aus- 
geschlossen werden, da sonst alsbald Ausscheidung gelbbrauner Nieder- 
schlage eintrat. 

Amin-Romplexe der Chrom-dihalogen-athylate. 
I. Ammoniakate: a) CrCla.OC,H,, 3NH8, 1/2C2H,.0.C,H,: In eine 

am Chromchlorid-Gemisch wie oben bereitete und von Acetaldehyd befreite, 
atherische Usung des CrCl,.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 t d c h s t e m  Luft-Abschlu8 wurde der Niederschlag auf einer Glas- 
filter-Nutscbe abgesaugt, mit absol. Ather gewascben und d a m  uber konz. 
Schwefelsiiure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das trockne, 
pulverige amorphe Salz war von hellblaugrauer Farbe und loste sich, frisch 
bereitet, leicht und restlos in Wasser auf. Erst beim Erwarmen der wiiBrigen 
Liisung fie1 Chromhydroxyd aus. 

Chlor und Chrom wurden in.der iiblichen Weise, Stickstoff nach Pregl bestimmt. 
o.ogoo, 0.0695 g Sbst.: 0.1030, 0.0792 g AgU, 0.0262, 0.0201 g Cr,O,. - 4.402, 4.160 m g  
Sbst.: 0.631 ccm N (220, 757 mm), 0.587 ccm N (23O, 763 mm). 

Ber. C1 27.8. Cr 20.3, N 16.5. Gef. C1 28.3, 28.2, Cr 19.9. 19.8, N 16.4. 
Wurde der Riickstand der I. Extraktion erneut mit Ather behandelt, 

so entstand ein Auszug mit gleichen Eigenschaften, dem mit Ammoniak 
wurde der gleiche Niederschlag wie oben erhalten. 

Es mu8 e r w h t  werden, daQ gelegentlich die Extrakte der Chrom- 
chlorid-Gemische auch Ammoniakat-Fallungen lieferten, die weniger Ather 
enthielten und nach allem Gemische des Halbathers  mi t  Hther-freiem 
Komplexsalz darstellten. Diese Auffassung wird dadurch gestutzt, daf3 
aus den Extrakten des reinen Chrom(I1)-chlorides (meist) nur das ather-  
freie hmoniakat  erhalten wurde. 

18) Ann. Chim. Phys. [5] $5, 4082 Anm. 
lS) Nach unveroffentlichten Versuchen mit Frl. J .  Hijlder. 
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14.735, 12.940 mg, 0.0812, 0.0507 g Sbst.: 5.260, 4.390 mg, o.028~.  0.0173 g Cr,O,. - 
0.0734 g Sbst.: 0.0954 g AgCl. - Der Stickstoff wurde durch Uberdestillieren des Ammo- 
niaks in n/,-Salzsaure nach der iiblichen Kjeldahl-Methode bestimmt: 0.1463 g Sbst. 
rerbraucht. 1.99 ccm n/l-HCl. 

CrCl,.OC,H,, 3NH,. Ber. Cr 23.8, N 19.2. C1 32.4. 
Gef. ,, 24.4, 23.2. 23.8, 23.4, ,, 19.1, ,, 32.2. 

Oxydationsstufe des Chroms i m  Ammoniakat:  Nachdem Vor- 
versuche erwiesen hatten, d& Fehlingsche Liisung unter den angewandten 
Bedingungen (20Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbade) schon fiir sich 
etwas Cu,O abscheidet, benutzten wir weiterhin nur Kaliumpermanganat- 

Cine abgewogene Probe des Ammoniakates wurde in ausgekochtem Wasser gelost 
iind rnit 10 ccm einer n/,,-IUvlnO,-Losung (Titer = 1.014) und 15 ccm verd. Schwefel- 
same rersetzt, 30 Min. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen und dann zur Ermifflung 
des unverbrauchten KMnO, rnit Oxalsaure zuriicktitriert. Bei einer Einwage von 0.0688 g 
Substanz wurden 10.30 ccm n/,,-Oxalsi%ure (Titer = 0.990) benotigt, wahrend das gleiche 
Volum Permanganat-Gsung fi i r  sich 10.25 ccm n/,,-OxalGure verbrauchten. 

Auch Jod-Lasungen =den bei Zimmer-Temperatur nicht merklich 
reduziert: 

0.0873 g Sbst. + 30 ccm Wasser + 10 ccm verd. Schwefelsiiure + 10 ccm J2-Losung 
(Titer = 0.1035) wurden nach I Woche zuriicktitriert rnit 10.25 ccm n/lo-Na$S,OS. Ein 
.4nsatz rnit 0.0848 g Sbst. nach I Woche und ein Versuch mit 0.1228 g Sbst. nach z Wochen 
gleichfds rnit je 10.25 ccm n/lo-Na$S,0,-J.i5sung. Probeversuche rnit je 10.0 ccm Jod- 
Losung (Titer = o.1035), und den bei den Hauptversuchen verwandten Zusiitzen 
von Wasser und Schwefelsiiure, die iiber die gleichen Zeitriiume (bis zl/* Wochen) aus- 
gedehnt wurden, erwiesen die Konstanz des Jod-Titers unter den gewiihlten Bedingungen. 

Thermische Zersetzang des Cr&.OCIH,, 3NH,: 0.1326 g Sbst. wurden in 
einem Gliihschiffchen unter Stickstoff 2 SMn. a d  1o(t12o0 erhitzt. Die Abgase wurden 
durch 'Ilea. alkohol. Kalilauge geleitet. Die Substanz lieferte ein weilks Sublimat, das 
aus Ammoniumchlorid bestand. und einen hellgriinen Riickstand. In der alkohol. Kali- 
lauge konnte kein Cl'-Ion - evtl. von Chloriithyl herriihrend - nachgewiesen werden. 
Gewichtsverlust = 0.0660 g, entspr. 49.8y0, ber. 53.8%. Beim Gliihen ging der Riick- 
stand in Chromoxyd iiber (0.0444 g entspr. 23 yo Cr, ber. 23.8). 

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

bzw. Jod-I&mgen. 

Abgewog. Lijsungs- 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 0 351, 66 o Dissoziation 73 

Die Leitfahigkeit  wurde auch in Wasser bei 20, gemessenm). 

v . . . . .  33 66 132 264 528 1056 2112 
x.10~. 6085 3191 I6gO 909 475 251 130 
I . . . . .  202.8 212.8 225.4 242.3 267.8 282.7 292.7 

b) CrBr,. OC,H,, 3NH,, l/,C2HS. 0. C,H, : Auch die braune Lijsung des 
Chrom-dibrom-athylates, die in gleicher Weise wie oben vom Acetaldehyd 
befreit worden war, lieferte rnit Ammoniakgas einen blaugrauen Nieder- 
schlag, der nach dem Absaugen und I-maligen Waschen mit absol. Ather 
uber konz. H$O, im Vakuum gewichtskonstant gemacht m d e .  

*O) Spezif. Leitvermogen des benutzten Wassers x = 6.8 x 
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Von dem in Wasser leicht loslichen Salz ergaben 5.235 mg 0.579 ccm N ( 2 1 O ,  7 j o  mm) 
und 6.260 mg Sbst. 1.395 mg Cr,O,. 

Ber. Cr 15.1, N 12.2. Gef. Cr 1j.3. N 12.7. 

Daneben WuTden aus anderen Extrahen auch Fallungen erhalten, die 
mehr oder weniger ather-frei waren, bzw. noch das Triammin des Chrom(II1)- 
bromides enthielten. 

c) Cr J2. OC,H,, 3NH, entstand beim Einleiten von trocknem Ammoniak in 
den iitherischen Extrakt des Chromjodid-Gemisches bzw. des Chrom(I1)- 
jodides als grauvioletter, wasser-loslicher Niederschlag, der wie die anderen 
Ammoniakate isoliert wurde. 

0.0860 g Sbst.: 0.0968 g AgJ. - 0.0678 g Sbst.: 0.0132 g Cr,O,. 

2. Anilinate: a) CrC1,.0C2H,, C,H,.NH, fallt als hellgriiner Nieder- 
schlag bei Versetzen des Chromchlorid-Gemisch-Extraktes mit einer 5-proz. 
atherischen Anilin-I,&ung. u s t  sich im UberschuB des Fiillungsmittels 
wieder mit griiner Farbe auf. 

Zur Analyse wurde das uber konz. HBO, 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,O,. - 6.680, 6.710 mg Sbst.: 0.313 ccm 
N (20°, 749 mm), 0.308 ccm N (1g0, 749 mm). 

CaH,,NCrC&O. Ber. Cr 19.8, C1 27.2, N 5.4. Gef. Cr 19.5, C1 27.3. N 5.4, 5.3. 
Aus Extrakten, die in merklichem Ma& Chrom(III)-chlorid enthielten, 

atstanden n a t u r g e d  nicht so gut definierte Produkte, und am sichersten 
war wieder die Verwendung von L6sungen des reinen Chrom(I1)-chlorides. 

Bei der eingehenden Analyse eines daraus praparierten 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,Os. - 0.2022 g Sbst.: 0.1901 g AgJ (nach Zeisel). 

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

Gef. C1 26.9, 27.4, Cr 20.3, 20.2, 19.6, CpH,O 18.1, ber. 17.2. 
Das Molgewicht  wurde wiederum in Wasser kryoskopisch ermittelt. 

Abgewog. Losungs- Gefrierpunkts- Molgew . 
Sbst. mittel Erniedrigung gef. 

0 . 1 9 3  er 20 g 0 . 0 9 1 0  111.7 ber. 522, bei tota- 
0.2025 g 20 g 0.1710 110.1 ler Dissoziation 
0.3060 g 20 g 0 .251~  113.4 I04 

Lei t fah igke i t  in Wasser bei 200 (spezif. Leitfahigkeit des Wassers = 4.7 x I O - ~ ) .  

v . . . . .  156 313 625 1250 2500 5000 

I . .  . . . 363.4 390.8 438.6 481.4 518.0 554.6 
%.Id. 2338 1251 702 385 207 I11 

Die waorigen Usungen des Anilinates sind sehr gut haltbar. Viscositats- 
Messungen bei zoo l i e h  wiihrend einiger Wochen keinerlei Veranderungen 
wahrnehmen. 

b) Crc1,.OC,H,, zC,H,.NH,: Wird die Fzillung mit reinem Anilin statt 
der atherischen I.6sung durchgefiihrt, der Niederschlag nach dem Abfil- 
trieren in moglichst wenig Anilin gelost, wobei eine tiefgriine IAsung ent- 
steht, und hierauf die filtrierte Gsung unter Riihren in iiberschiissigen &.her 
eingegossen, so entsteht als gleichfalls. hellgriine Fiillmg das Di - anilinat,  
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das wie oben iiber konz. HSO, im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet wurde. 

0.1236, 0.0987 g Sbst.: 0.1007, 0.0805 g AgCl. - 21.825. 23.625 mg Sbst. : 4.960, 
5.045 mg Cr,O,. - 0.21% g Sbst.: 0.1426 g -4gJ (uach Zeisel). 

CrCl,. OC,H6, zC,H,. NH,. 
Ber. Cl 20.2, Cr 14.8, C,H,O 12.8. Gef. C1 20.6, 20.2, Cr 14.9, 14.6, C,H,O 12.6. 
Gelegentlich wurden hier auch Priiparate erhalten, die durch etwas HC1 (ca. l/s Mol.) 

verunrehigt waren. Vermutlich war die Siiure durch Hydrolyse des Chromsalzes in den 
dther-Extrakt gelangt. 

c) CrBr,.OC,H,, C,H,.NH,: Aus der atherkchen Lijsung des Chrom- 
dibrom-athylates fallt 5-proz. Anilin-Msung in k h e r  einen griinen, im 
tfberschul3 des Fdlungsmittels loslicben Niederschlag. Das abfiltrierte und 
mit Ather gewaschene Produkt wurde iiber konz. HSO, im Vakuum ge- 
wichtskonstant getrocknet. Es war in WaSser mit griiner Farbe loslich. 

6.811, 6.171 mg Sbst.: 6.750. 6.110 mg CO,, 2.900, 2.180 mg H,O. - 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, . OC,H,, z C,H, . NH, : Diese Verbindung wurde in glekher 
Weise wie das entsprdende Chlorsalz aus dem atherkchen Auf@ des, 
Chrom(I1)-bromides durch Fallen mit reinem Anilin hergestellt. Zur Reini- 
gung wurde wiederum in der eben zureichenden Menge Anilin gelost und 
die filtrierte dunkelgriine I&sung in vie1 Ather eingeriihrt. Der blaulichgriine 
Niederschlag wurde wie oben isoliert und zur Analyse gebracht. 

0.1111 g Sbst.: 0.0924 g AgBr. - 0.0491 g Sbst.: 0.0084 g Cr,O,. 

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

Die Molgewichts -Bes t immung in Wasser auf kryoskopischem Wege lieferte 

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

form loslich. 

folgende Werte: 

Abgewog. Losungs- Gefrierpunkts- Molgew . 

0.1052 g 20 g 0.072~ 135.9 bei totaler elektro- 
0.1886 g 20 g 0.127~ 138.1 lytischer Dis- 

0. r87O 139.1 soziation 148 

Sbst. mittel Erniedrigung @f. Ber. 443 

0.2800 g 20 g 
Die Lei t f i ih igke i t  wurde in Wasser ( x  = 3.4~10-9 bei zoo ermittelt. 

v . . . . .  125 250 500 I000 2000 4000 
x.10,. 1398 722 384 206 I I0 59 
1 ..... 174.7 180.6 192.1 206.2 214.9 236.1 

e) CrJ,. OC,H,, 2 C,H,. NH,, l/,C2H,. 0. C,H, : Die Chromjodid-Gemisch- 
Extrakte mit k h e r  wurden wegen ihrer Luft-Empfindlichkeit unter Stick- 
stoff hergestellt und sofort mit Anilin gefallt. Bemerkenswertemeise blieb 
das Filtrat wie bei der Ammoniakat-Fallung braun, enthielt aber kein Chrom 
mehr, sondern nur no& Jod. Das Anilinat war ein griinliches, in Wasser 
schwer losliches Praparat, dessen Lasung in salpetersaure-haltigem Wasser 
erst in der Hitze mit Silbemitrat einen Niederschlag lieferte. 

0.1270 g Sbst.: 0.1040 g AgJ. - 0.0463 g Sbst.: 0.0063 g Cr,O,. 
Ber. J 44.3, Cr 9.1. Gef. J 44.3, Cr 9.3. 
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War der Extrakt nicht aus frisch bereitetem Chrom(I1)-jodid hergestellt, so ent- 
standen Anilinate von wesentLich anderer , komplizierterer Zusammensetzung. 

3. CrCl,.OC,H,. zC,H,N: Zu der wie iiblich bereiteten Ather-Liisung 
des Chrom-dichlor-athylats wurde unter Luft-AbschluB so lange 10-proz. 
atherische P y r  id  i n -Liisung hinzugegeben, bis vollige Entfarbung der Liisung 
eingetreten war. Das Pyridin war uber Atzkali getrocknet und dann durch 
fraktionierte Destillation gereinigt worden. Die graugriine Fallnng wurde 
unter Kohlendioxyd filtriert, mit absol. k h e r  gewaschen, no& ather-feucht 
uber Schwefelsiiure in das Vakuum gebracht und nach kurzem Trocknen 
sofort gewogen, da sie sonst, ebenso wie uber 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 W f f k a p p e  verwandt, deren Trichterrohr zudem mit einem Glashahn 
versehen war. Das Salz war nur in salpetersaure-haltigem Wasser loslich. 

o.og10, 0.0864 g Sbst.: 0.0770, 0.0667 g AgCI. 0.0214, 0.0177 g Cr,O,. 

4. CrCl, . OCeHs, 2C,H,,N: Frisch unter Stickstoff bereiteter atherischer 
Extrakt von Chrom(I1)-chlorid wurde solange mit einer 4-proz. Liisung von 
Pi per i d in  (uber Atzkali getrocknet) versetzt, bis voUige Entfiirbung einge- 
treten war. Der griine Niederschlag wurde wie die Anilinate isoliert und 
getroclolet. Das Salz war nur in angesauertem Wasser loslich. 

o.ogoo, 0.1 129 g Sbst. : o.0790, 0.0988 g AgC1, o.ou)z, 0.0262 g Cr,O,. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch 

Ber. C1 21.8, Cr 15.9. Gef. C1 19.1. 20.9. Cr 14.0, 16.1. 

Ber. C1 21.0, Cr 15.4. Gef. C1 21.7. 21.7, Cr 15.2, 15.8. 

an dieser Stelle fiir die ifberlassung von Hilfsmitteln bestens gedankt: 

212. Rudol f  L a n g  und J o s e f  M e s s i n g e r :  Diphenylaminblau 
als Indicator bei der flillungs-maBanalytischen Bestimmung von 

Chlor-, Brom- und Silber-Ion in saner L6sang. 
[Aus d. Institut fur analyt. Chemie d. Deutsch. Technisch. Hochschule in Briinn.] 

(Eingegangen am 30. April 1930.) 
Nach Fajansl)  l U t  sich das Ende einer Fdlungsreaktion mit Hilfe 

gewisser Farbstoff-Indicatoren erkennen. Im Aquivalenzpunkte oder in 
unmittelbarer Nahe desselben erfahrt das sich einstellende Adsorptions- 
Gleichgewicht eine jahe hderung, wobei der Indicator je nach seiner Farb- 
stoffnatur und der Art  der FUlungsreaktion in die Phasen-Grenzschicht 
eintritt oder dieselbe verlUt, welcher Vorgang von einer plotzlichen wahr- 
nehmbaren Farbenhderung begleitet ist. Die bisher fiir die Argento- 
met r i  e bekannt gewordenen Ad sorption s- Indicator en erweisen sich 
nur in neutraler oder schwach saurer @sung vewendbar. Ein in beliebig 
s t a r k  saurer Losung brauchbarer Indicator wird durch Saure in seiner 
Konstitution und seinen Dissoziat ions-Verh~~s~n nicht verandert werden 
diirfen, wird also ein basischer Farbstoff sein miissen. Ferner mu13 der 

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