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HaNs-LupwiG KRrRAUSS, MANFRED LEDER und GERHARD MUNSTER
Die Reduktion von Chrom(VI) 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 CrO; mit Chlorwasser-
stoff in Eisessig konnte ein Reaktionsablauf nach

Cr03 —— Cr0,Cl; —— [CrOClLJ®/[CrOCls)2© —hv> [Cr(H,0)Cls]2©
unter Ausschlu8 weiterer Zwischenstufen bewiesen werden. Chlorochromat(V)-
Anionen' bilden auBler den bekannten WEINLANDschen Salzen Komplexe der
Formel [HNR3;NH][CrOCls] und {R3NCOR][CrOCly). Das mit [CrOCls]2©
im Gleichgewicht stehende CrOCl; ist durch Umsetzung von CrOj; bzw. CrO,Cl,
mit Thionyl- oder Sulfurylchlorid kristallin erhiltlich. Die Addition von Ben-
zoeséureanhydrid an CrOCl; fithrt zu Cl;Cr(OCOCgHs),, das auch aus Benzoyl-

chlorid und CrOj direkt zugéinglich ist.

Fiinfwertiges Chrom ist bisher aufler im homdopolaren CrFs? nur in Anionen
komplexer Sduren nachgewiesen worden: analog zu entsprechenden Verbindungen des
Vanadins lielen sich Salze der Oxo- 2, Peroxo-3 und Oxohalogenosiuren4 darstellen.
Von diesen wurden die Oxochlorochromate(V) bereits vor iiber 50 Jahren von
R.J. MEYER und H. BEsT4 sowie von R. F. WEINLAND und Mitarbb.4 beschrieben; die
durch Umsetzung von Chrom(VI)-Verbindungen mit HCl und K® bzw. R3NH® in
inertem Medium erhaltenen ,, WEINLANDschen Salze‘ K3[CrOCls] bzw. R3NH[CrOCly]
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 VOCl;, zu fassen. — Die genannte Re-
aktion wurde daher von uns erneut bearbeitet mit dem Ziel, die Bedingungen fiir das
Auftreten von CrOClI; zu kliren.

DIE REAKTION VON CHROMTRIOXID MIT CHLORWASSERSTOFF

Die WEINLANDsche Reaktion LBt sich wegen der charakteristischen Absorptions-
banden der beteiligten Chromverbindungen in einfacher Weise optisch verfolgen. Um
die stdrende Salzbildung zu vermeiden, wurde als Redoxpaar CrO;/Chlorwasser-
stoff eingesetzt; als oxydationsbestindiges, nicht solvolytisch wirkendes Losungs-
mittel diente Eisessig.

1) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 247, 135 [1941].

2) R. ScHOLDER, Angew. Chem. 70, 583 [1958].

3) E. H. RieseNFELD, H. E. WoHLERs und W. A. KuTtscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1885
[1905]; W. KLEMM und H. WERTH, Z. 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 und M. FIEDERER,
Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 4042 [1906]; 40, 2090 [1907); A. G. SHARPE und A. A, WooOLF, J.
chem, Soc. [London] 1951, 798.
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Die einzelnen Reaktionsschritte lassen sich aus den Absorptionsspektren der
Abbild. 1 direkt ablesen: Primir setzt sich das in Eisessig unldsliche CrO3 mit Chlor-
wasserstoff zu (l6slichem) Chromylchlorid um (Kurve A). Die anschlieBende Redox-
reaktion Ct¥! - Cr¥, Cl® - 1/, Cl, fithrt zum Anion der WEINLANDschen Salze,
[CrOCl5]2e 5, (Kurve B); es entwickelt sich dabei die dem Redoxschritt entsprechende
Menge Chlor. Bei LichtausschluB ist die Umsetzung auf dieser Stufe beendet. Das
Anion® ldBt sich mit K® bzw. substituiertem Ammonium-Ion ausfillen; die mag-
netische Messung ergab fiir K,[CrOCls] und [Isochinolinium] [CrOCl4] den fiir CrV
zu fordernden Wert von ca. 1.8 Bohrschen Magnetonen. (Uber Komplexe mit anderen
Kationen s. unten.)
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Abbild. 1. Lichtabsorption wihrend der Reduktion von CrQOj durch Chlorwasserstoff in
Eisessig bei 20°.
Kurve A: Absorptionsspektrum beim Reaktionsbeginn: CrQ,Cl, (abweichende Absorption
von reinem Chromylchlorid ist strichpunktiert eingetragen); Kurve B: Absorptionsspektrum
am Ende der ,,Dunkelreaktion**; [CrOCIs]2®; Kurve C: Absorptionsspektrum am Ende der
»Lichtreaktion*: [Cr(H;0)Cls]2€; Gestrichelte Kurven: Reaktionsverlauf A—> B— C; I, Iz
und I3: isosbestische Punkte

5) Mit iiberschiissigem Chlorwasserstoff bildet sich stets das Pentachloro-Anion; dieses
steht jedoch mit [CrOCL]® im Gleichgewicht, wie die Fillbarkeit entsprechender Salze
beweist.



3010 KRraAuss, LEDER und MUNSTER Jahrg. 96

Die Einwirkung von sichtbarem oder kiirzerwelligem Licht auf die Chlorochromat-
(V)-Losung fiihrt unter weiterer Reduktion des Chroms zum Ion [Cr(H,0)Cls]2°
(Kurve C). Die diesem Redoxschritt entsprechende Menge Chlor wird nur zum
groBten Teil frei; der Rest wird zur Bildung von Chloressigsdure (Licht!) verbraucht,
wie sich gaschromatographisch nachweisen lieB. Die nach Austreiben des Chlors ver-
bleibende hellviolette Losung wirkt dementsprechend nicht mehr oxydierend (Chrom-
(IID!). Das entstandene Anion 148t sich mit Kaliumchlorid als K[Cr(H20)Cis] aus-
fillen; ein Vergleich mit dem auf anderem Wege® hergesteliten Salz bestitigte die
Identitit der Verbindungen, speziell auch der Lichtabsorption des Anions. Erhitzen
des trockenen Salzes auf 150° fithrt zu blauviolettem Ko[CrCls).

Das Auftreten der isosbestischen Punkte I;, I und I3 in Abbild. 1 beweist, daB
weitere Zwischenstufen im Ablauf der Gesamtreaktion nicht auftreten?):

CrO; + 2 HCl —— Cr0.Cl; 4 H,0
CrO,Cl; + 3 HCl —~———— H[CrOCl4] + H20 + 1/, Cl,
H[CrOCly] + HCl —— H;[CrOCls]
H3[CrOCls] + 2HCl —— H[Cr(H20)Cls] + Cl;

+sWEINLANDSCHE SALZE*

Die unter LichtausschluB hergestellte Losung des Chrom(V)-Anions diente zur
Darstellung weiterer Salze des ,,WeINLAND-Typs. Isoliert wurden Salze der
N-Basen Isochinolin, Chinaldin, a-, B- und y-Picolin, Collidin, a-Phenyl-chinolin,
Acridin, Dimethylacridin, Athylacridin und Benzacridin, mit der Zusammensetzung
[RiNH] [CrOCly], sowie erstmals auch Salze vom Typ [HNR3NH][CrOCis] mit
den zweiwertigen Basen Phenazin, o-Phenanthrolin und «.o’-Dipyridyl.

Durch Umsetzung von CrO3; mit Acetylchiorid an Stelle von Chlorwasserstoff
lassen sich ebenfalls WEINLANDsche Salze erhalten. Die Reaktion fiithrt bei Raum-
temperatur zundchst nur zu Chromylchlorid; erst bei Zusatz von N-Basen erfolgt
Redoxreaktion unter Bildung des Chlorochromat(V)-Anions. Statt [R3;NH]® tritt
hier das N-acetylierte Kation [R3N - CO-CHj;]® auf, so daB z. B. N-Acetyl-pyridinium-
und N-Acetyl-chinolinium-tetrachlorochromat(V) direkt entstehen.

CHROM(Y)-OXOTRICHLORID

Setzt man der Eisessiglosung des Chlorochromat(V)-Ions Tetrachlorkohlenstoff
zu, so fillt ein schweres, schwarzrotes Ol aus, das nur noch geringe Mengen Eisessig
und freien Chlorwasserstoff enthilt. In Eisessig zeigt das Ol ein Absorptionsspektrum,
dessen Maxima gegeniiber denen von [CrOCls}2® nach kiirzeren Wellenldngen
verschoben sind; sie entsprechen, wie gezeigt werden wird, den Absorptions-
maxima von CrOCl;. — Der Versuch, durch Hochvakuumdestillation aus dem Ol
das Oxochlorid abzutrennen, fiihrt schon bei tiefen Temperaturen zu einer Dispro-
portionierung unter Bildung von Chromylchlorid. Fithrt man die Destillation jedoch
im Chlorwasserstoffstrom (1 Torr) durch, so erhilt man ein Destillat, das [CrOCls]2®

6) G. NEUMANN, Liebigs Ann. Chem. 244, 341 [1888].
7) H. L. ScuLAfeR und O, K1LING, Angew. Chem. 68, 667 {1956).
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enthilt. In Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen bei anderen Halogenosiuren
(HBF,4, H,SiF¢ usw.), mufl daher eine Dissoziation nach H,[CrOCls] = 2 HCI +
CrOCl; angenommen werden.

Da es nicht gelang, CrOCl3 durch Fraktionieren abzutrennen — auch Versuche mit
anderen Losungsmitteln und chromatographische Verfahren fiihrten nicht zum Er-
folg® — wurde versucht, die Reduktion nicht mit Chlorwasserstoff, sondern mit
Sdurechloriden als potentiellen Chlorid-Donatoren durchzufithren. Wihrend Phosgen
und Oxalylchlorid nicht zu befriedigenden Ergebnissen filhrten® — iiber Benzoyl-
und Acetylchlorid s. unten — lieB sich Chrom(V)-oxotrichlorid mit Thionyl- bzw.
Sulfurylchlorid aus CrOj3 oder CrO,Cl; erhalten®. Der Reaktionsverlauf 148t sich
folgendermaBen formulieren:

CrO; + 28S0Cl; —— CrOCl3 + 1/2Cl; + 280,

bzw. Cr0,Cl; + SOCl; ———— CrOCl; + /5 CL + SO,
SV 4+cCl, ——> SV 42(Q19

und CrO3 + 280,Cl; ——— CrOCl; + 1/3Cl; + 2503

bzw. Cr0,Cl; + SO,Cl; ——— CrOCl3 + 1/, Cl, + SO3

Fiir die Reaktion sind geringe Mengen Sauerstoff notwendig; auf welche Weise
dieser in den Reaktionsmechanismus eingreift, konnte bisher nicht geklirt werden.
Die Umsetzung erfolgt zweckmiiBig bei ca. 0°, da bei hoherer Temperatur die Zer-
setzung von CrOCl3 beschleunigt wird. Chrom(V)-oxotrichlorid 148t sich nach Ab-
trennen der leichter fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches (hauptsichlich
unverindertes Ausgangsmaterial) im Hochvakuum bei Raumtemperatur unter teil-
weiser Zersetzung sublimieren und kondensiert in glinzenden, schwarzroten Kri-
stallen in einer auf —35° gekiihlten Vorlage. Die Ausbeute lie sich auch bei schonend-
sten Bedingungen nicht iiber ca. 29, d. Th. steigern.

CrOClj; l6st sich leicht mit tiefroter Farbe in POCI3, CS; und Nitrobenzol; die Lo-
sungen sind bei Raumtemperatur mehrere Stunden haltbar. Weniger bestdndig ist die
Losung in Aceton, Eisessig und Tetrahydrofuran; in Benzol, Ather und Acetan-
hydrid tritt rasche Zersetzung ein. Wasser fithrt augenblicklich zu einer Dispropor-
tionierung in Cr'™ und Cr¥1.

Nach der kryoskopischen Mol.-Gewichtsbestimmung ist CrOCl;3 in Nitrobenzol
monomer. Wie zu erwarten, besitzt die Verbindung ein ungepaartes Elektron: die
magnetische Messung ergab ein Moment von 1.80 Bohrschen Magnetonen, in guter
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert (1.73 B. M.). Das optische Spektrum
von CrOCl; in Eisessig zeigt zwei Maxima bei 390 und 522 my (Abbild. 2). Einwir-
kung von Eisessig/Chlorwasserstoff auf CrOCl; fiihrt erwartungsgemdB auf Grund
des oben erwiihnten Gleichgewichts zu [CrOCls]2°.

TRICHLORO-DIBENZOATO-CHROM(Y)

Als erstes organisch substituiertes Chrom(V)-Derivat wurde Cl3Cr(OCOCg¢Hs)2
durch Umsetzung von Benzoesidureanhydrid mit CrOCl; in Schwefelkohlenstoff

8) M. LeDER, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1963.

9) Vorlaufige Verdffentlichung: H. L. KrRaUss und G. MUNSTER, Z. Naturforsch. 17b, 344
[1962].
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erhalten. Die Verbindung dhnelt in ihren Eigenschaften dem CrOCl3, 148t sich jedoch
nicht sublimieren und dissoziiert in Losung weitgehend in die Ausgangsstoffe. (DaB
es sich bei der Substanz jedoch nicht um eine Additionsverbindung, sondern um ein ech-
tes Substitutionsprodukt handelt, geht eindeutig aus dem IR-Spektrum hervor®.) Die
leichte Abspaltbarkeit des organischen Substituenten zeigt sich auch beim L&sen in
Eisessig/Chlorwasserstoff: es entsteht sofort und quantitativ das Chlorochromat(V)-
Ion [CrOCIs)2©. Trichloro-dibenzoato-chrom(V) ist iiberraschenderweise auch direkt
aus CrO; und Benzoylchlorid bei tiefer Temperatur in CCly zugiinglich:

CrOj3; 4- 4 CgHsCOCl ——— Cl3Cr(0OCOCgHs), + 1/, Clz + (CsHsCO)0

Versuche, die entsprechende Acetylverbindung herzustellen, waren erfolglos.
Erst unter relativ drastischen Bedingungen tritt zwischen CrO; und CH3COCI eine
Redoxreaktion ein, deren Verlauf jedoch noch nicht vollig geklart ist®),

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. Hieeer danken wir fiir sein Interesse an der Arbeit und fiir
die Uberlassung von Institutsmitteln, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem
Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sowie der Direktion der BADISCHEN ANILIN- & SODA-
FaBrik fur wertvolle Sachbeihilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Optische Messungen: Die optischen Messungen wurden mit dem automatisch regi-
strierenden Spektralphotometer Beckman DK 2 bei 20° (Thermostat) durchgefiihrt. Fiir die
Untersuchung der Reduktion von CrOj durch Chlorwasserstoff wurden ca. 0.5 mg feinst
gepulvertes Chromtrioxid unter LuftausschluB in 3.0 ccm bei 20° mit trockenem Chlorwasser-
stoff gesitt. Eisessig gelost und unmittelbar, sowie in Abstinden von einigen Min., das Ab-
sorptionsspektrum der Reaktionsmischung vermessen (1-cm-Quarzkiivette). Wiahrend dieser
Aufnahmen wurde — abgesehen vom MeBstrahl — jede Lichteinwirkung ausgeschlossen;
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unter diesen Bedingungen verliduft die Reaktion nur bis zu [CrOClIs)2®. Fiir die Folgereaktion —
Reduktion zu Chrom(IlI) — wurde die Kiivette zwischen den Aufnahmen jeweils etwa
1/, Min. der Einwirkung von UV.Licht ausgesetzt. Endprodukt der Reaktion ist das Ion
[Cr(H20)Cl5)28.,

Fiir die Absolutbestimmung von ¢ wurde CrO; durch eine bestimmte Menge CrO,Cl,
ersetzt.

Das Spektrum von CrOCl; wurde in Eisessig bei 20° (unmittelbar nach Herstellung der
L3sung unter LichtausschluB) aufgenommen (1-mm-Kiivette).

2. Reduktion von CrOs durch Chlorwasserstoff in Eisessig: 10 g (100 mMol) CrO3; wurden un-
ter LichtausschluB in 100 ccm mit Chlorwasserstoff gesitt. Eisessig suspendiert; als Reaktions-
gefaB diente ein lichtundurchlissiger Dreihalskolben mit Rithrer und Gaszu- und -ableitung.
Unter allmihlichem Kiihlen auf etwa —6° wurde Chlorwasserstoff bis zur erneuten Sitti-
gung eingeleitet, wobei eine tiefdunkelrote Ldsung entstand. Das abgefiihrte, chlorhaltige
Gas wurde durch eine Waschflasche mit wiBr. Kaliumjodidlysung geleitet und das entstan-
dene Jod mit 0.1 n Na,S,0; titriert. Verbrauch fiir 1/300 der vorgelegten KJ-Lsung: 10.10 ccm
0.17 Na,S;03 < 35.9 mg Chlor. Theoretisch werden aus 100.0 mg CrO3 bei der Reduktion
zu CrY 35.5 mg Chlor gebildet. Die entstandene Jodmenge entspricht demnach einer Oxy-
dationszahl des Chroms von 4.99. — Die Chrom(V)-Verbindung ist ein Anion, wie sich
durch lonophorese bei 220 V Gleichstrom in Eisessig/Chlorwasserstoff zeigen lie8 (Féllungs-
reaktionen s. unten).

Die erhaltene Chrom(V)-Ldsung wuide zur weiteren Reduktion nach Uberfithren in einen
lichtdurchlissigen Kolben unter Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff mit UV-Licht
bestrahlt. Dabei ging die Farbe allm#hlich von Schwarzrot in Hellviolett iiber. Die quanti
tative Untersuchung des Reduktionsvorganges wurde in der gleichen Weise wie bei der
s,Dunkelreaktion* durchgefiihrt. Verbrauch fiir 1/199 der vorgelegten KJ-Ldsung: 19.36 ccm
0.1n7 NayS;03 2 68.6 mg Chlor. Theoretisch entstehen aus der zu 100.0 mg CrO; &qui-
valenten Menge von 174.4 mg CrOCl; bzw. 247.3 mg H,[CrOCls] bei der Reaktion CrV -
Cr'T 70.9 mg Chlor. Die gebildete Jodmenge entsprach einer Reduktion des Chroms zur
Oxydationszahl 3.06. Die Eisessiglosung zeigte keine Oxydationswirkung mehr und die daher
als Nebenprodukt vermutete Chloressigsdure wurde gaschromatographisch nachgewiesen.

Die Chrom(1IT)-Verbindung enthilt das Chrom im Anion, wie sich durch Ionophorese bei
220V Gleichstrom in Eisessig/Chlorwasserstoff beweisen lie. — Beim Kochen unter Feuchtig-
keitsausschluB, sowie beim Durchleiten von Stickstoff in der Kilte firbte sich die hellviolette
Ldsung griin. Bei erneutem Einleiten von Chlorwasserstoff trat wieder die urspriingliche
Farbe auf; dies legte die Formulierung eines Chlorochromat(11I)-Ions nahe.

Fillung des violetten Chrom(111)-lons als K»[Cr({ H,0)Cls]: Der wie vorstehend bereiteten
Chlorochromat(I11)-Ldsung wurde die Suspension der dquivalenten Menge KCl 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 abzentrifugiert, bis die iiberstehende Ldsung farblos blieb. Die Substanz wurde im
Vakuumexsikkator iiber KOH getrocknet. — Das Absorptionsspektrum des Salzes in Eis-
essig/Chlorwasserstoff ist identisch mit dem des eingesetzten Anions.

Trockenes K,{Cr(H,0)Cls] gibt beim Erhitzen Wasser ab, wobei Farbumschlag von
Rosenrot nach Blauviolett eintritt; es bildet sich K,/ CrCls]. Ausb. quantitativ.
K5[Cr(H,0)Cls} (325.6) Ber. K 24.0 C154.5 Cr 16.0 H,0 5.5
Gef. K 24.2 C154.2 Cr16.3 H,05.2

K[CrCls} (307.5) Ber. K 25.4 C157.7 Cr16.9 Gef. K25.5 Ci56.1 Cr17.2
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3. Chlorochromate(V) vom Typ [R3NH] [CrOCly] und [HNR3NH][CrOCis]: 1g
(10 mMol) CrOj; wurde in einem Schlenk-Rohr in 50 ccm mit Chlorwasserstoff gesédtt. Eisessig
geldst. Unter LichtausschluB und éfterem Umschiitteln lieB man 1/, Stde. stehen, fiigte dann
unter Stickstoff 8 mMol der betreff. Base 10 in 10 ccm Eisessig zu und bewahrte das tiefrote
Reaktionsgemisch etwa 1 Tag bei —20° auf, wobei das Chlorochromat(V) auskristallisierte.
Nach langsamem Auftauen wurde die Substanz unter Stickstoff abgesaugt, mit Eisessig ge-
waschen, bis das Filtrat nur noch blaBigelb ablief, und anschlieBend i. Hochvak. getrocknet.
Die Analysendaten der so hergestellten dunkelrotbraunen 11, feinkristallinen Salze sind in der
folgenden Tabelle zusammengefaft.

4. N-Acetyl-pyridinium-chlorochromat(V): Unter Stickstoff wurden bei — 15° 1.00 g (0.01
Mol) CrOj3 in 3.92 g (0.05 Mol) Acetylchlorid gelést und die tiefrote L&sung mit 20 ccm absol.
Chloroform verdiinnt. 0.79 g (0.01 Mol) wasserfreies Pyridin wurden mit 20 ccm absol.
Chloroform vermischt, auf dieselbe Temperatur abgekiihlt und unter Stickstoff langsam
der CrO;-Losung zugefiigt. Aus dem Reaktionsgemisch fiel 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).

C7HsNOJCLCrO (331.9) Ber. C25.32 H2.43 Cl 42.72 CrVI10.44 Crges. 15.67 N 4.22
Gef. C25.09 H 2.56 Cl 42.84 Cr¥110.55 Crges. 15.74 N 4.07

Nach der gleichen Vorschrift wurde N-Acetyl-chinolinium-chlorochromat(V) dargestellt;
Ausb. 2.27 g (60% d. Th., bez. auf Chinolin).

Ci1H{oNO]CLCrO (382.0) Ber. C 34.58 H 2.64 Cl37.12 Cr¥19.07 Crges, 13.61 N 3.67
Gef. C33.56 H 2.59 C136.60 CrVig.12 Crges. 13.57 N 3.75

5. Chrom(V)-oxotrichlorid: In einem 250-ccm-Rundkolben wurden 28.3 ccm Chromyl-
chiorid mit 100.0 ccm Thionylchlorid (Molverhiltnis 1:4) vermischt. Man fiillte den Raum
iiber der Fliissigkeit mit Sauerstoff, verschloB den Kolben mit einem Teflonstopfen und lie
das Reaktionsgemisch etwa 8 Tage bei 0° stehen. AnschlieBend wurde der Kolbeninhalt
i. Hochvak, bei maximal —20° Badtemperatur zur Trockne gebracht. Nach Verbinden mit einer
auf —35° gekiihlten Vorlage evakuierte man auf 0.001 Torr und erwiirmte den Kolben auf
Raumtemperatur. Chrom(V)-oxotrichlorid schied sich hierbei als schwarzer bis schwarz-
roter, kristalliner Belag in der Vorlage ab. Falls sich dort anfangs noch Chromylchlorid
kondensiert hatte, brachte man die Falle wieder auf Raumtemperatur und kiihlte erst nach
Abtrennen des Vorlaufs auf —35° Ausb. 1.3 g (2%).

Cl;CrO (174.4) Ber. C161.00 CrVI19.88 Crges, 29.83
Gef. C160.6 Cr¥!19.8 Crges. 30.0
Mol.-Gew. 191, 183 (kryoskop. in Nitrobenzol)

Bei der Umsetzung von Chromtrioxid mit Thionylchlorid, die nach J. H. FREEMAN und
C. E. C. RICHARDS 12} quantitativ zu Chromylchlorid fiihren soll, entstand neben einem un-
léslichen Riickstand eine tiefrote Ldsung, die auBer Chromylchlorid auch Chrom(V)-oxo-
trichlorid enthielt. Durch Hochvakuumsublimation war dieses analog obigem Verfahren er-
hiltlich; die Ausbeuten blieben jedoch geringer, da nur etwa die Hilfte des eingesetzten CrO;

10) Einwertige Basen fithren zu Salzen der Formel [R3NH] [CrOCly], zweiwertige ergeben
[HNR3NH] [CrOCls).

1) Die Absorptionsspektren der Salze in Fisessig/Chlorwasserstoff sind mit dem Spektrum
von [CrOCl;s)2© identisch.

12) J. inorg. nuclear Chem, 7, 287 [1958].



1963 Zur Chemie der Chrom(V)-Verbindungen 3015
Analysenwerte der dargestellten Chlorochromate(V)
Ausb.(%)
Summenformel Vi (bez. auf
Base (Mol.-Gew.) C H d N Cr Crges einges.
Base)
a) Salze vom Typ [R3NH]J [CrOCL]
Isochinolin CoH3N]CLCrO Ber. 31.80 2.37 41.70 4.12 10.20 15.30 77
(340.0) Gef. 32.35 2.71 41.54 4.25 10.13 15.35
Chinaldin C10H1oNJCL4CrO  Ber. 33.92 2.85 40.06 3.96 9.80 14.69 23
(354.0) Gef. 34.03 3.31 40.22 3.97 9.68 14.69
a-Picolin CgHNICLCrO Ber. 23.71 2.65 46.66 4.61 11.40 17.11 32
(304.0) Gef. 2445 3.13 — 475 11.20 17.59
{8-Picolin C¢HNICLCrO Ber. 23.71 2.65 46.66 4.61 11.40 17.11 54
(304.0) Gef. 24.18 2.61 46.38 4.62 11.48 17.29
Y-Picolin CgHgN]CLCrO Ber. 23.71 2.65 46.66 4.61 11.40 17.11 57
(304.0) Gef. 23.63 3.01 46.10 4.40 11.51 17.12
Collidin CgH;N]CL,CrO Ber. 28.90 3.65 42.72 4.22 10.44 15.66 22%
(332.0 ‘Gef. 28.05 4.06 41.68 4.38 10.23 15.89
a-Phenyl- CisH;2NICLCrO  Ber. 43.29 290 34.10 3.36 8.34 12.50 61
chinolin (416.1) Gef. 43.49 3.11 34.20 3.07 8.66 12.58
Acridin Ci3HjoNICl4,CrO  Bei. 40.03 2.58 36.36 3.59 8.90 13.33 75
(390.1) Gef. 40.40 2.80 35.99 3.68 8.83 13.26
2.3-Dimethyl- C;sH14N]JCl4CrO  Ber. 43.10 3.38 33.90 3.35 8.30 12.44 74
acridin (418.1) Gef. 43.37 2.81 33.36 297 8.10 11.20
9-Athyl-acridin C;sHj4N]JCl4CrO  Ber. 43.10 3.38 33.90 3.35 8.30 12.44 73
(418.1) Gef. 43.97 3.46 32.81 2.61 8.50 12.31
2.3-Benzacridin Cyj7H);3NJCL,4/CrO  Ber. 46.40 2.75 32.22 3.18 7.88 11.81 86%)
(440.1) Gef. 44.22 2.43 30.85 2.61 7.78 11.16
b) Salze vom Typ (HNR;NH] [CrOCls]
" Phenazin Ci12H1oNJClsCrO  Ber. 33.71 2.36 41.47 6.55 8.11 12.16 92%
(4217.5) Gef. 34.08 2.57 41.10 6.17 7.96 12.13
o-Phenanthrolin Cj;H oN2]JClsCrO Ber. 33.71 2.36 4147 6.55 8.11 12.16 T1#%)
(4217.5) Gef. 32.69 2.48 38.91 6.30 7.99 11.79
a.o’-Dipyridyl  CjpHjoN2JCIsCrO  Ber. 29.77 2.50 43.94 6.94 8.60 12.89 T72%%)
(403.5) Gef. 29.21 2.42 4230 6.87 8.75 12.82

* Ljsungsmittelmenge wurde von 50 auf 100 ccm bzw. von 10 auf 40 ccm erhdht.
**) Base gelst in 20 ccm absol. Methylenchlorid.

in Losung ging, wihrend der Rest unter teilweiser Reduktion als unldsliche schwarze Masse
zuriickblieb. Ebenso wurden mit Sulfurylchlorid an Stelle von Thionylchlorid niedrigere
Ausbeuten erhalten.

6. Trichloro-dibenzoato-chrom(V)

a) Aus CrOCly und Benzoesiureanhydrid: Etwa 0.30 g (1.72 mMol) CrOCl; wurden bei
—20° in CS; geldst und mit 0.50 g (2.21 mMol) Benzoesiureanhydrid in CS; versetzt. Nach
mehreren Tagen schied sich ein braunroter Niederschlag ab, der mit wenig CS; gewaschen
und i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 0.27 g (40%).

C14H10CliCrO4 (400.6) Ber. C 41.97 H 2.52 C126.55 CrV!8.66 Crges, 12.98
Gef. C42.2 H2.67 Cl258 CrY!8.30 Crges, 13.0
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b) Aus CrO; und Benzoylchlorid: In die Lésung von 16.80 g (120.00 mMol) Benzoylchlorid
in 10 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wurden bei —15° unter Stickstoff 3.00 g (30.00 mMol)
CrOs langsam in kleinen Anteilen eingetragen. Durch héufiges Schiitteln des sich auf Raum-
temperatur erwidrmenden Gemisches brachte man das CrOj vollstiindig in Lésung. Die tief-
rote Ldsung hiclt man iiber Nacht auf —20° wobei sich ein rotbrauner Niederschlag ab-
schied. Dieser wurde unter Stickstoff abgesaugt und mitabsol. Tetrachlorkohlenstoff gewaschen,
bis das anhaftende Benzoylchlorid entfernt und das Filtrat hchstens noch blaBgelb gefiarbt
war. (Das Auswaschen des Produktes ist sehr sorgfaltig vorzunehmen, da Benzoylchlorid we-
gen seines hohen Sdp. i. Hochvak. nur schwer zu entfernen ist!) AbschlieSend wurde die rot-
braune, feinpulverige Substanzmehrere Stdn. i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.15 g (9%d. Th.,
bez. auf Benzoylchlorid).

Gef. C 42,72 H 2.60 C126.33 Cr¥18.39 Crges. 12.97

7. Magnerische Messungen: Die Suszeptibilitit 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

o= 2.839 )y (T—0) - o

errechnet, wobei x'M die um den diamagnetischen Anteil korrigierte Molsuszeptibilitat, T die

absolute Temperatur, © die ,charakteristische Temperatur* und po = %= 1B. M.

(Bohrsches Magneton) bedeutet.

Substanz O°K] T{°K] XM 106 [cm3-Mol~1] u/uo [B.M.] Mittel

K,[CrOCls}) —14 295 1480 1.93
195 2051 1.88 1.92

77 4963 1.96

[CoHN] [CrOCl4) -1 291 1351 1.82
195 2029 1.83 1.82

77 4875 1.82

CrOCl; —1 296 1362 1.81
195 2033 1.79 1.80

77 5260 1.81

Die gefundenen magnetischen Momente von 1,92, 1.82 und 1.80 B. M. entsprechen dem
nach der ,,spin only*-Formel pfpo = V4 S(S 4 1) fiir ein ungepaartes Elektron zu erwartenden
Wert von 1.73 B. M.





