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HANS-LUDWIG KRAUSS, MANFRED LEDER und GERHARD M ~ S T E R  

Die Reduktion von Chrom(V1) durch Chlorid-Ionen 

Zur Chemie der Chrom(V)-Verbindungen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 30. Mai 1963) 

Durch die optische Untersuchung der Reduktion von CrO3 mit Chlorwasser- 
stoff in Eisessig konnte ein Reaktionsablauf nach 

CrO3 - Cr02C12 - [CrOC14]e/[CrOCl#e - [Cr(H20)C15]2e 

unter AusschluD weiterer Zwischenstufen bewiesen werden. Chlorochromat(V)- 
Anionen' bilden auDer den bekannten WEmLANDschen Salzen Komplexe der 
Formel [HNR3NH][CrOCI5] und [R3NCOR][CrOC14]. Das mit [CrOC15]2e 
im Gleichgewicht stehende CrOCl, ist durch Umsetzung von CrO3 bzw. CrO2Clz 
mit Thionyl- oder Sulfurylchlorid kristallin erhlltlich. Die Addition von Ben- 
zoesaureanhydrid an CrOCl3 fiihrt zu C13Cr(OCOCgH&, das auch aus Benzoyl- 

chlorid und CrO3 direkt zuggnglich ist. 

IN 

Funfwertiges Chrom ist bisher a u k r  im homoopolaren CrFS 1) nur in Anionen 
komplexer Sauren nachgewiesen worden : analog zu entsprechenden Verbindungen des 
Vanadins lieBen sich Salze der 0x0- 2), Peroxo-3) und Oxohalogenosiiuren4) darstellen. 
Von diesen wurden die Oxochlorochromate(V) bereits vor uber 50 Jahren von 
R. J. MEYER und H. BE&) sowie von R. F. WHNLAND und Mitarbb.4) beschrieben; die 
durch Umsetzung von Chrom(VI)-Verbindungen mit HCl und K@ bzw. RJNH@ in 
inertem Medium erhaltenen ,,WEmLANDschen Salze" K2[CrOCIs] bzw. R,NH[CrOC&] 
waren die ersten als solche erkannten Vertreter der seltenen Oxydations-Stufe Chrom- 
(V). Es gelang jedoch in der Folge nicht, das diesen Salzen zugrundeliegende 
Chrom(V)-oxotrichlorid, das Analogon zum VOC13, zu fassen. - Die genannte Re- 
aktion wurde daher von.uns erneut bearbeitet mit dem Ziel, die Bedingungen fur das 
Auftreten von CrOCl3 zu klaren. 

DIE REAKTION VON CHROMTRlOXlD MIT CHLORWASSERSTOFF 

Die WEINLANDSChe Reaktion UI3t sich wegen der charakteristischen Absorptions- 
banden der beteiligten Cluoniverbindungen in einfacher Weise optisch verfolgen. Um 
die storende Salzbildung zu venneiden, wurde als Redoxpaar CrO3/Chlorwasser- 
stoff eingesetzt ; als oxydationsbesttindiges, nicht solvolytisch wirkendes Losungs- 
mittel diente Eisessig. 

1)  H. v. WARTENBERG, 2. anorg. allg. Chem. 247, 135 [1941]. 
2 )  R. SCHOLDER, Angew. Chern. 70, 583 119581. 
3) E. H. RIESENFELD. H. E. WOHLERS und W. A. KUTSCH, Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 1885 

[1905]; W. KLEMM und H. WERTH, 2. anorg. allg. Chem. 216, 127 [1933]. 
4) R. J. MEYER und H. BEST, Z. anorg. allg. Chem. 22, 192 [1899]; R. F. WEINLAND und W. 

FRIDRICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3784 [1905]; R. F. WEINLAND uiid M. FIEDERER, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 39,4042 [1906]; 40,2090 [1907]; A. G. SHARPE und A. A. WOOLF, J. 
chem. SOC. [London] 1951. 798. 
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Die einzelnen Reaktionsschritte lassen sich aus den Absorptionsspektren der 
Abbild. 1 direkt ablesen: Primar setzt sich das in Eisessig unlosliche CrO3 mit Chlor- 
wasserstoff zu (loslichem) Chromylchlorid urn (Kurve A). Die anschlieknde Redox- 
reaktion fuhrt nun Anion der WEINLANDschen Salze, 
[CrOC15]2e 51, (Kurve B); es entwickelt sich dabei die dem Redoxschritt entsprechende 
Menge Chlor. Bei LichtausschluR ist die Umsetzung auf dieser Stufe beendet. Das 
Anions) laRt sich mit K@ bzw. substituiertem Ammonium-Ion ausfallen; die mag- 
netische Messung ergab fur Kz[C~OCISI und [Isochinolinium] [CrOCl4] den fur Cr" 
zu fordernden Wert von ca. 1.8 Bohrschen Magnetonen. ( h r  Komplexe mit anderen 
Kationen s. unten.) 
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Abbild. 1. Lichtabsorption wahrend der Reduktion von CrO3 durch Chlonvasserstoff in 
Eisessig bei 20". 

Kurve A: Absorptionsspektrum beim Reaktionsbegino: Cr02C12 (abweichende Absorption 
von reinem Chromylchlorid ist strichpunktiert eingetragen); Kurve B: Absorptionsspektrum 
am Ende der ,,Dunkelreaktion": [CrOCl#e; Kurve C: Absorptionsspektrum am Ende der 
.,Lichtreaktion": [Cr(HzO)Cl#e; Gestrichelte Kurven: Reaktionsverlauf A+ B+ C; 11, 12 

und I,: isosbestische Punkte 

5) Mit iiberschiissigern Chlonvasserstoff bildet sich stets das Pentachloro-Anion; dieses 
steht jedoch mit [CrOCLp im Gleichgewicht, wie die Fallbarkeit entsprechender Sake 
beweist. 
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Die Einwirkung von sichtbarem oder kuneMrelligem Licht auf die Chlorochromat- 
(V)-Losung f uhrt unter weiterer Reduktion des Chrorns zum Ion [Cr(H2O)C1~12~ 
(Kurve C). Die d i e m  Redoxschritt entsprechende Menge Chlor wird nur zum 
groDten Teil frei; der Rest wird zur Bildung von Chloressigsaure (Licht !) verbraucht, 
wie sich gaschromatographisch nachweisen lie& Die nach Austreiben des Chlors ver- 
bleibende hellviolette Losung wirkt dementsprechend nicht mehr oxydierend (Chrom- 
(III) !). Das entstandene Anion laBt sich mit Kaliumchlorid als K2[Cr(H20)Cls] aus- 
fallen; ein Vergleich mit dem auf anderem Wege6) hergestellten Salz besttitigte die 
Identitat der Verbindungen, speziell auch der Lichtabsorption des Anions. Erhitzen 
des trockenen Salm auf 150' fuhrt zu blauviolettem K2[CrCIs]. 

Das Auftreten der isosbestischen Punkte 11, 12 und I3 in Abbild. 1 beweist, daR 
weitere Zwischenstufen im Ablauf der Gesamtreaktion nicht auftreten7) : 

CrO3 + 2 HCI - CrO2C12 + H20 
CrOzClz + 3 HCI - H[CrOC4] + H20 + '12 C12 
H[CrOC4] + HCI H2[CrOCls] 

H2[CrOCls] + 2 HCI - H~[Cr(H20)Cls] + C12 

,,WEINLANDSCHE SALZE" 

Die unter LichtausschluB hergestellte Losung des Chrom(V)-Anions diente zut 
Darstellung weiterer Salze des ,,WEMLAND"-TYPS. lsoliert wurden Salze der 
N-Basen lsochinolin, Chinaldin, a-, p- und y-Picolin, Collidin, ahhenyl-chinolin, 
Acridin, Dimethylacridin, Athylacridin und Benzacridin, mit der Zusammensetzung 
[R3NH] [CrOC14], sowie erstmals auch Salze vom Typ mNR3NH][CrOCls] mit 
den zweiwertigen Basen Phenazin, o-Phenanthrolin und u.a'-Dipyridyl. 

Durch Umsetzung von CrO3 mit Acetylchlorid an Stelle von Chlorwasserstoff 
lassen sich ebenfalls WErNLANDsche Salze erhalten. Die Reaktion fiihrt bei Raum- 
temperatur zunachst nur zu Chromylchlorid; erst bei Zusatz von N-Basen erfolgt 
Redoxreaktion unter Bildung des Chlorochromat(V)-Anions. Statt [R3NH]@ tritt 
hier das N-acetylierte Kation [R3N.CO-CHJa auf, so daR z. B. N-Acetyl-pyridinium- 
und N-Acetyl-chinolinium-tetrachlorochromatfl) direkt entstehen. 

CHROM(V)-OXOTRICHLORID 

Setzt man der Eisessiglosung des Chlorochromat(V)-Ions Tetrachlorkohlenstoff 
zu, so fallt ein schweres, schwarzrotes 61 aus, das nur noch geringe Mengen Eisessig 
und freien Chlorwasserstoff enthalt. In Eisessig zeigt das 0 1  ein Absorptionsspektrum, 
dessen Maxima gegenuber denen von [CrOCls]2e nach kurzeren Wellenlangen 
verschoben sind; sie entsprechen, wie gezeigt werden wifd, den Absorptions- 
maxima von CrOCl3. - Der Versuch, durch Hochvakuumdestillation aus dem 61 
das Oxochlorid abzutrennen, fiihrt schon bei tiefen Temperaturen zu einer Dispro- 
portionierung unter Bildung von Chromylchlorid. Fiihrt man die Destillation jedoch 
im Chlorwasserstoffstrom (1 Torr) durch, so erhalt man ein Destillat, das [CrOCI#e 

6) G .  NEUMANN, Liebigs Ann. Chem. 244, 341 [1888]. 
7 )  H. L. SCHLLFER und 0. KLING, Angew. Chem. 68,667 119561. 
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enthalt. In Ubereinstimmung mit den Verhaltnissen bei anderen Halogenosawen 
(HBF4, H2SiF6 usw.), muI3 daher eine Dissoziation nach H2[CrOC15] + 2 HCl + 
CrOC13 angenommen werden. 

Da es nicht gelang, CrOC13 durch Fraktionieren abzutrennen - auch Versuche mit 
anderen Liisungsmitteln und chromatographische Verfahren fuhrten nicht zum Er- 
folga) - wurde versucht, die Reduktion nicht mit Chlorwasserstoff, sondern mit 
Saurechloriden als potentiellen Chlorid-Donatoren durchzufuhren. Wahrend Phosgen 
und Oxalylchlorid nicht zu befriedigenden Ergebnissen fuhrtena) - uber Benzoyl- 
und Acetylchlorid s. unten - lie13 sich Chrom(V)-oxotrichlorid mit Thionyl- bzw. 
Sulfurylchlorid aus CrO3 oder Cr02C12 erhaltens). Der Reuktionsverluuf laBt sich 
folgendermaRen formulieren : 

bzw. CrOlClz + SOClz - CrOCl3 + 112 C12 + SO2 

und CrO3 + 2 SOZCIZ - CrOCl3 + 112 Cl2 + 2 so3 
bzw. CrOZC12 + SOzClz - CrOCl3 + 112 CIZ + so3 

Fur die Reaktion sind geringe Mengen Sauerstoff notwendig; auf welche Weise 
dieser in den Reaktionsmechanismus eingreift, konnte bisher nicht g e W t  werden. 
Die Umsetzung erfolgt zweckm2Big bei ca. O", da bei hoherer Temperatur die Zer- 
setzung von CrOCl3 bh leun ig t  wird. Chrom(V)-oxotrichlorid llBt sich nach Ab- 
trennen der leichter fluchtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches (hauptsachlich 
unverandertes Ausgangsmaterial) im Hochvakuurn bei Raumtemperatur unter teil- 
weiser Zersetzung sublimieren und kondensiert in glanzenden, schwarzroten Kri- 
stallen in einer auf -35" gekuhlten Vorlage. Die Ausbeute lieI3 sich auch bei schonend- 
sten Bedingungen nicht iiber ca. 2% d. Th. steigern. 

CrOCl3 1 s t  sich leicht mit tiefroter Farbe in POC13, CS2 und Nitrobenzol; die Lii- 
sungen sind bei Raumtemperatur mehrere Stunden haltbar. Weniger besundig ist die 
Losung in Aceton, Eisessig und Tetrahydrofuran; in Benzol, Ather und Acetan- 
hydrid tritt rasche Zersetzung ein. Wasser fiihrt augenblicklich zu einer Dispropor- 
tionierung in Cr"' und CrM. 

Nach der kryoskopischen MoLGewichtsbestimmung ist CrOCl3 in Nitrobenzol 
monomer. Wie zu erwarten, besitzt die Verbindung ein ungepaartes Elektron: die 
magnetische Messung ergab ein Moment von 1.80 BohrsLhen Magnetonen, in guter 
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert (1.73 B. M.). Das optische Spektrum 
vort CrOCl3 in Eisessig zeigt zwei Maxima bei 390 und 522 rnp (Abbild. 2). Einwir- 
kung von Eisessig/Chlorwasserstoff auf CrOC13 fuhrt erwartungsgemiI3 auf Grund 
des oben erwiihnten Gleichgewichts zu [CrOCl5]2e. 

CrO3 + 2 SOClz - CrOCl3 + 1/2 Clz + 2 SO2 

(SW + Clz -+ sw + 2Cl0) 

TRICHLORO-DIBENZOATO-CHROM(V) 

Als erstes organisch substituiertes Chrom(V)-Derivat wurde C13Cr(OCOC6H& 
durch Umsetzung von Benzoestiureanhydrid mit CrOClJ in Schwefelkohlenstoff 

8 )  M. LEDER, Dissertat. Techn. Hochschule Munchen 1963. 
9) Vorlaufige Veroffentlichung: H. L. KRAUSS und Ci. MUNSTER. Z. Naturforsch. 17 b, 344 

[ 19621. 
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erhalten. Die Verbindung ahnelt in ihren Eigenschaften dem CrOCI3, lafit sich jedoch 
nicht sublimieren und dissoziiert in Losung weitgehend in die Ausgangsstoffe. (DaB 
es sich bei der Substanz jedoch nicht umeine Additionsverbindung, sondern um ein ech- 
tes Substitutionsprodukt handelt, geht eindeutig aus dem IR-Spektrum hervor *I.) Die 
leichte Abspaltbarkeit des organischen Substituenten zeigt sich auch beim Liisen in 
Eisessig/Chlorwassertoff: es entsteht sofort und quantitativ das Chlorochromat(V)- 
Ion [CrOCls]2@. Trichloro-dibenzoato-chrom(V) ist iiberraschenderweise auch direkt 
aus CrO3 und Benzoylchlorid bei tiefer Temperatur in CC4 zuganglich: 

CrO3 -1- 4 C ~ H S C O C ~  -+ C13Cr(OCOC6H5)2 -k c12 + (C&jC0)20 

Versuche, die entsprechende Acetylverbindung herzustellen, waren erfolglos. 
Erst unter relativ drastischen Bedingungen tritt zwischen CrO3 und CH3COCl eine 
Redoxreaktion ein, deren Verlauf jedoch noch nicht vollig geklirst ist*). 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. HmeR danken wir fiir sein Interesse an der Arbeit und fiir 
die uberlassung von Institutsmitteh, der DEUTSCHEN FORSCHuNGSGEMeINSCHAPr. dem 
FONDS DeR CHEWSCHEN INDusTRle sowie def Direktion der BADISCHEN ~ I L I N -  & SODA- 
FABRIK fur wertvolle Sachbeihilfen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Optische Messungen: Die optischen Messungen wurden mit dem automatisch regi- 
strierenden Spektralphotometer Beckman DK 2 bei 20" (Thermostat) durchgefiihrt. Fur die 
Untersuchung der Reduktion von CrO3 durch Chlorwasserstoff wurden ca. 0.5 mg feinst 
gepulvertes Chromtrioxid unter LuftausschluB in 3.0 ccm bei 20' mit trockenem Chlorwasser- 
stoff gesatt. Eisessig geliist und unmittelbar. sowie in Abstanden von einigen Min., das Ab- 
sorptionsspektrum der Reaktionsmischung vermessen (1-cm-Quarzkiivette). Wahrend dieser 
Aufnahmen wurde - abgesehen vom MeBstrahl - jede Lichteinwirkung ausgeschlossen; 
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unter diesen Bedingungen verlauft die Reaktion nur bis zu [CrOCI5]2e. Fur die Folgemktion - 
Reduktion zu Chrom(II1) - wurde die Kiivette zwischen den Aufnahmen jeweils etwa 
112 Min. der Einwirkung von UV-Licht ausgesetzt. Endprodukt der Reaktion ist das Ion 
[Cr(H20)Cl#e. 

Fur die Absolutbestimmung von E wurde CrO3 durch eine bestimmte Menge CrOzClz 
ersetzt. 

Das Spektrum von CrOC13 wurde in Eisessig bei 20" (unmittelbar nach Herstellung der 
LBsung unter LichtausschluB) aufgenommen (1-rnm-Kuvette). 

2. Reduktion von CrO3 durch Chlorwasserstoffin Eisessig: 10 g (100 mMol) CrO3 wurden un- 
ter LichtausschluB in 100 ccm mit Chlorwasserstoff gesitt. Eisessig suspendiert ; als Reaktions- 
gefaB diente ein lichtundurchlhsiger Dreihalskolben mit Riihrer und Gaszu- und -ableitung. 
Unter allmlhlichem Kuhlen auf etwa -6" wurde Chlorwasserstoff bis zur erneuten Satti- 
gung eingeleitet, wobei eine tiofdunkelrote Lbsung entstand. Das abgefiihrte, chlorhaltige 
Gas wurde durch eine Waschtlasche mit w8Br. Kaliumjodidlbsung geleitet und das entstan- 
dene Jod mit 0.1 n NaZS203 titriert. Verbrauch fur 1 / 1 ~ 0  der vorgelegten KJ-LBsung: 10.10 ccm 
0.1 n NazS203 35.9 mg Chlor. Theoretisch werden aus 100.0 mg CrO3 bei der Reduktion 
zu CrV 35.5 mg Chlor gebildet. Die entstandene Jodmenge entspricht demnach einei Oxy- 
dationszahl des Chroms von 4.99. - Die Chrorno-Verbindung ist ein Anion, wie sich 
durch Ionophorese bei 220 V Gleichstrom in Eisessig/Chlorwassertoff zeigen lief3 (Fallungs- 
reaktionen s. unten). 

Die erhaltene Chrom(V)-LBsung wui de zur weiteren Reduktion nach uberfiihren in einen 
lichtdurchlassigen Kolben unter Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff mit UV-Licht 
bestrahlt. Dabei ging die Farbe allrnahlich von Schwaruot in Hellviolett uber. Die quanti 
tative Untersuchung des Reduktionsvorganges wurde in der gleichen Weise wie bei der 
,,Dunkelreaktion" durchgefuhrt. Verbrauch fur '/loo der vorgslegten KJ-Lbsung: 19.36 ccm 
0.1 n NazS203 68.6 mg Chlor. Theoretisch entstehen aus der zu 100.0 rng CrO3 Bqui- 
valenten Menge von 174.4 mg CrOCI3 bzw. 247.3 mg Hz[CrOCIs] bei der Reaktion Crv -+ 

CrIT1 70.9 mg Chlor. Die gebildete Jodmenge entsprach einer Reduktion des Chroms zur 
Oxydationszahl3.06. Die EisessiglBsung zeigte keine Oxydationswirkung mehr und die daher 
als Nebenprodukt vermutete Chloressigsiure wurde gaschromatographisch nachgewiesen. 

Die Chrom(II1)-Verbindung enthalt das Chrom im Anion, wie sich durch Ionophorese bei 
220V Gleichstrom in Eisessig/Chlorwasserstoff beweisen lieR. - Beim Kochen unter Feuchtig- 
keitsausschluB, sowie beim Durchleiten von Stickstoff in der Kalte fkbte  sich die hellviolette 
LBsung griin. Bei erneutem Einleiten von Chlorwasserstoff trat wieder die unpriingliche 
Farbe auf ; dies legte die Formulierung eines Chlorochromat(lI1)-Ions nahe. 

Fallung des violetten Chrom(III)-Ions als KZ[Cr (H20)  CIS]: Der wie vorstehend bereiteten 
Chlorochromat(II1)-Lbsung wurde die Suspension der lquivalenten Menge KCI in 100 ccm 
Eisessig zugesetzt. Die im Laufe einiger Wochen ausgefallene rosenrote, sehr fein verteilte 
Verbindung wurde abzentrifugiert, mehrmals in Eisessig/Chlorwasserstoff suspendiert und 
erneut abrentrifugiert, bis die uberstehende Lbsung farblos blieb. Die Substanz wurde im 
Vakuumexsikkator iiber KOH getrocknet. - Das Absorptionsspektrum des Salzes in Eis- 
essig/Chlonvasserstoff ist identisch rnit dem des eingesetzten Anions. 

Trockenes Kz[Cr(H2O)CIs] gibt beim Erhitzen Wasser ab, wobei Farbumschlag von 
Rosenrot nach Blauviolett eintritt ; es bildet sich Kz[CrC151. Ausb. quantitativ. 

Kz[Cr(H20)C15] (325.6) Ber. K 24.0 C154.5 Cr 16.0 HzO 5.5 
Gef. K 24.2 C154.2 Cr 16.3 HzO 5.2 

K2[CrC15] (307.5) Ber. K 25.4 C1 57.7 Cr 16.9 Gef. K 25.5 C1 56.1 Cr 17.2 
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3. Chlorochromate(V) vom Typ [R3NHl [CrOCI4] und THNR3NHI /CrOC&d: 1 g 
(10 mMol) Cr03 wurde in einem Schlenk-Rohr in 50 ccrn mit Chlorwasserstoffgesdtt. Eisessig 
gelbst. Unter LichtausschluD und bfterem Umschutteln lie13 man 1/2 Stde. stehen, fiigte dann 
unter Stickstoff 8 mMol der betreff. Baselo) in 10 ccm Eisessig zu und bewahrte das tiefrote 
Reaktionsgemisch etwa 1 Tag bei -20" auf, wobei das ChlorochromatOr) auskristallisierte. 
Nach langsamem Auftauen wurde die Substanz unter Stickstoff abgesaugt, mit Eisessig ge- 
waschen, bis das Filtrat nur noch blaBgelb ablief, und anschlieBend i. Hochvak. getrocknet. 
Die Analysendaten der so hergestellten dunkelrotbraunen 11). feinkristallinen Salze sind in der 
folgenden Tabelle zusammengefant. 

4. N-Acetyl-pyridinium-chlorochromat(V): Unter Stickstoff wurden bei - 15' 1.00 g (0.01 
Mol) CrO3 in 3.92 g (0.05 Mol) Acetylchloridgelbst und die tiefrote Lbsung mit 20 ccm absol. 
Chloroform verdunnt. 0.79 g (0.01 Mol) wasserfreies Pyridin wurden mit 20 ccm absol. 
Chloroform vermischt. auf dieselbe Temperatur abgekuhlt und unter Stickstoff langsam 
der CrO3-Losung zugefugt. Aus dem Reaktionsgemisch fie1 bei -20" nach kurzer Zeit ein 
rotbraunes Produkt aus, das unter Stickstoff abgesaugt und mit absol. Tetrachlorkohlenstoff 
gewaschen wurde, bis das Filtrat farblos ablief. AnschlieBend wurde die rotbraune, fein- 
pulverige Verbindung i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 2.03 g (61 % d. Th., bez. auf Pyridin). 

C7HgNOIC4CrO (331.9) Ber. C 25.32 H 2.43 C1 42.72 CrW 10.44 Cr-. 15.67 N 4.22 
Gef. C 25.09 H 2.56 CI 42.84 Crw 10.55 Crga. 15.74 N 4.07 

Nach der gleichen Vorschrift wurde N-Acetyl-chinolinium-chlorochrornat(V) dargestellt; 

Ber. C 34.58 H 2.64 C137.12 Crw 9.07 Crgm. 13.61 N 3.67 
Gef. C 33.56 H 2.59 (336.60 Crw 8.12 Crees. 13.57 N 3.75 

5. Chrom( V)-oxotrichlorid: In einem 250-ccm-Rundkolben wurden 28.3 ccm Chro,myl- 
chlorid mit 100.0 ccm Thionylchlorid (MolverhBltnis 1 :4) vermischt. Man fullte den Raum 
iiber der Fliissigkeit mit Sauerstoff, verschlo13 den Kolben mit einem Teflonstopfen und lie13 
das Reaktionsgemisch etwa 8 Tage bei 0" stehen. AnschlieDend wurde der Kolbeninhalt 
i. Hochvak. bei maximal -20' Badtemperatur zur Trockne gebracht. NachVerbinden mit einer 
auf -35' gekiihlten Vorlage evakuierte man auf 0.001 Torr und erwtirmte den Kolben auf 
Raumtemperatur. Chroma-oxotrichlorid schied sich hierbei als schwarzer bis schwan- 
roter, kristalliner Belag in der Vorlage ab. Falls sich dort anfangs noch Chromylchlorid 
kondensiert hatte, brachte man die Falle wieder auf Raumtemperatur und kuhlte erst nach 
Abtrennen des Vorlaufs auf -35'. Ausb. 1.3 g (2%). 

Ausb. 2.27 g (60% d. Th., bez. auf Chinolin). 

C11HloNOIC4CrO (382.0) 

Cl3CrO (174.4) Ber. CI 61.00 Crw 19.88 Crm. 29.83 
Gef. C160.6 Crw 19.8 Crm. 30.0 
Mo1.-Gew. 191, 183 (kryoskop. in Nitrobenzol) 

Bei der Umsetzung von Chromtrioxid rnit Thionylchlorid, die nach J. H. FREEMAN und 
C. E. C. RrcHaRDslz) quantitativ zu Chromylchlorid fuhren SOU, entstand neben einem un- 
loslichen Ruckstand eine tiefrote Lbsung, die auaer Chromylchlorid auch Chroma-0x0- 
ttichlorid enthielt. Durch Hochvakuumsublimation war d iem analog obigem Verfahren er- 
haltlich; die Ausbeuten blieben jedoch geringer, da nur etwa die HBlfte des eingesetzten CrO3 

10) Einwertige Basen fiihren zu Salzen der Formel [R,NH] [CrOC4], zweiwertige ergeben 
[HNR3NH] [CrOCIs]. 

11) Die Absor$ionsspektren der Sake in Eisessig/Chlorwassentoff sind mit dem Spektrum 

12) J. inorg. nuclear Chem. 7, 287 [1958]. 
von [ C ~ O C I S ] ~  identisch. 
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Analysenwerte der dargestellten Chlorochromate(V) 

Ausb. ( %) 

(MoLGew.) einges. 
Base) 

c H CI N c r m  Cr-. cb? Summenformel Base 

a) Salze vorn Typ [R3NH] [CrOC4] 

lsochinolin CgHsNIC4CrO Ber. 31.80 2.37 41.70 4.12 10.20 15.30 77 

Chinaldin CloHloMC4CrO Ber. 33.92 2.85 40.06 3.96 9.80 14.69 23 

a-Picolin C6Hs~C14CrO Ber. 23.71 2.65 46.66 4.61 11.40 17.11 32 

P-Picolin C6HsN]C4CrO Ber. 23.71 2.65 46.66 4.61 11.40 17.11 54 

y-Picolin C 6 H ~ ~ c l & r O  Ber. 23.71 2.65 46.66 4.61 11.40 17.11 57 

Collidin CsH12NIC4CrO Ber. 28.90 3.65 42.72 4.22 10.44 15.66 22*) 

a-Phen yl- ClSH12N]C4Cr0 Ber. 43.29 2.90 34.10 3.36 8.34 12.50 61 

Acridin C13HloN]C4Cr0 Bei. 40.03 2.58 36.36 3.59 8.90 13.33 75 

2.3-Dimethyl- C15H14MC14Cr0 Ber. 43.10 3.38 33.90 3.35 8.30 12.44 74 

9-khyl-acridin ClSH14N]C14Cr0 Ber. 43.10 3.38 33.90 3.35 8.30 12.44 73 

2.3-Benzacridin C17H12N]Cl&rO Ber. 46.40 2.75 32.22 3.18 7.88 11.81 86.) 

b) Sake vom Typ [HNRjNH] [CrOCls] 

Phenazin C12HloN2]ClsCrO Ber. 33.71 2.36 41.47 6.55 8.11 12.16 92*) 

(340.0) Gef. 32.35 2.71 41.54 4.25 10.13 15.35 

(354.0) Gef. 34.03 3.31 40.22 3.97 9.68 14.69 

(304.0) Gef. 24.45 3.13 - 4.75 11.20 17.59 

(304.0) Gef. 24.18 2.61 46.38 4.62 11.48 17.29 

(304.0) Gef. 23.63 3.01 46.10 4.40 11.51 17.12 

(332.0) Gef. 28.05 4.06 41.68 4.38 10.23 15.89 

chinolin (41 6.1) Gef. 43.49 3.11 34.20 3.07 8.66 12.58 

(390.1) Gef. 40.40 2.80 35.99 3.68 8.83 13.26 

acridin (4 18. I )  Gef. 43.37 2.81 33.36 2.97 8.10 11.20 

(418.1) Gef. 43.97 3.46 32.81 2.61 8.50 12.31 

(440.1) Gef. 44.22 2.43 30.85 2.61 7.78 11.16 

(427.5) Gef. 34.08 2.57 41.10 6.17 7.96 12.13 
o-Plienanthrolin C12HIONZ]C15CrO Ber. 33.71 2.36 41.47 6.55 8.11 12.16 71 **) 

ad-Dipyridyl CloHloNz]ClsCrO Ber. 29.77 2.50 43.94 6.94 8.60 12.89 72**) 
(427.5) Gef. 32.69 2.48 38.91 6.30 7.99 11.79 

(403.5) Gef. 29.21 2.42 42.30 6.87 8.75 12.82 
*) Usungsmittslmeago wurde von 50 auf' 100 cull bm. von 10 a d  40 ccm srhaht. 

**) Base gel6st in 20 ecm absoL Methylenchlorid. 

in Lasung ging, wiihrend der Rest unter teilweiser Reduktion als unlbsliche schwarze Masse 
zuruckblieb. Ebenso wurden mit Sulfurylchlorid an Stelle von Thionylchlorid niedrigere 
Ausbeuten erhalten. 

6. Trichloro-dibenzoato-chrom ( V) 
a) Aus CrOCI3 und Beruoesaureanhyrlrid: Etwa 0.30 g (1.72 rnMol) CrOCI3 wurden bei 

-20" in CS2 gelBst und mit 0.50 g (2.21 mMol) BenzoesHureanhyddd in CS2 versetzt. Nach 
mehreren Tagen schied sich ein braunroter Niederschlag ab, der mit wenig CSz gewaschen 
und i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 0.27 g (40 %). 

C14HloC13Cr04 (400.6) Ber. C 41.97 H 2.52 C1 26.55 Crw 8.66 Cr-. 12.98 
Gef. C42.2 H 2.67 C125.8 Crw 8.30 Crgam 13.0 
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b) Aus CrO3 und Benzoylchforid: In die Lbsung von 16.80 g (120.00 mMol) Benzoylchlorid 
in 10 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wurden bei - 15" unter Stickstoff 3.00 g (30.00 mMol) 
CrO3 langsam in kleinen Anteilen eingetragen. Durch haufiges Schiitteln des sich auf Raum- 
temperatur erwarmenden Gemisches brachte man das CrO3 vollstandig in Lbsung. Die tief- 
rote Lbsung hielt man uber Nacht auf -20", wobei sich ein rotbrauner Niederschlag ab- 
schied. Dieserwurde unter Stickstoff abgesaugt und mit absol. Tetrachlorkohlenstoff gewaschen, 
bis das anhaftende Benzoylchlorid entfernt und das Filtrat hbchstens noch blaBgelb gefarbt 
war. (Das Auswaschen des Produktes ist sehr sorgfaltig vorzunehmen, da Benzoylchlorid we- 
gen seines hohen Sdp. i. Hochvak. nur schwer zu entfernen ist!) AbschlieDend wurde die rot- 
braune, feinpulverige SubstanzmehrereStdn. i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.15 g (9% d. Th., 
bez. auf Benzoylchlorid). 

Gef. C 42.72 H 2.60 CI 26.33 Crw 8.39 Crga. 12.97 

7. Mugnetische Messungen: Die Suszeptibilitat von Kaliumchlorochromat(V), Isochino- 
linium-chlorochromat (V) und Chrom(V)-oxotrichlorid wurde mit einer magnetischen Waage 
bei 3 verschiedenen Temperaturen gemessen. Das magnetische Moment wurde nach 

p= 2.839 v m . ~  
errechnet, wobei & die um den diamagnetischen Anteil korrigierte Molsuszeptibilitat, T die 
absolute Temperatur, 0 die ,,charakteristische Temperatur" und = - = 1 B. M. 
(Bohrsches Magneton) bedeutet. 

ch 
4mc 

Substanz O["K] T("K] ~ '~.106[cm3~Mol-1]  p/m [B.M.] Mittel 

Kz[CrOClsl - 14 29 5 1480 
195 205 1 
77 4963 

[C#sN] [crock1 -7 29 1 1351 
195 2029 
71 4875 

CrOC13 - I  296 1362 
195 203 3 
77 5260 

1.93 
I .88 1.92 
1.96 
1.82 
1.83 1.82 
1.82 
1.81 
1.79 1.80 
1.81 

Die gefundenen magnetischen Momente von 1.92, 1.82 und 1.80 B. M. entsprechen dem 
nach der ,,spin only"-Formel p/po = v 4  S(S + 1) fur ein ungepaartes Elektron zu erwartenden 
Wert von 1.73 B. M. 




