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323. Fr. Hein und Walter Retter: Weitere Beitx5ge zur Chemie der 
Organochromverbindungen : Reaktionsprodukte aus 2 t t  - Chlorphenyl- 

magnesiumbromid und Chrom 111-chlorid. 
r\us tl. Cheni. Laborat.  (1. I'nirersitat 1,eipzig ~ 

(Eingegangen am 23 .  Juli  1938.) 

>fit R. Spate ' )  durchgefiihrte Untersuchungen hatten ergeben, dalj 
Versuche zur Darstellung halogensubstituierter Phenylchromverbindungen 
auf besondere Schwierigkeiten stiefien. Bei der Einwirkung von p-Brom- 
phenyl-magnesiumbromid- hzw. -chlorid entstanden namlich an Stelle der 
erwarteten einfachen Verbindungen (Br . C,H,),CrBr iiberwiegend kompli- 
zierte Gemische von pBronlpolyphenylen-chromhaloiden [Br . (C,H,)&CrBr, 
die sich sehr schwer trennen lieBen und daher trotz der hoheren Bestandigkeit 
kein besseres und bequemer zugangliches Arbeitsmaterial im Vergleich zu 
den einfachen Phenylchromverbindungen darstellten. 

Es erschien nun nicht ausgeschlossen, da13 bei Verwendung von m- Ch 1 or  - 
p h e n y l - m a g n e s i u m b r o n i i d  die Reaktionsfahigkeit des zweiten Halogens 
nicht so groB ist, und somit die Umsetzung mit weiteren Grignard-Molekulen ~ 

die die Ursache jener X-Polyphenylen-Cr-Salze ist, vermieden werden konnte. 
Diese Hoffnung wurde aber nicht erfiillt, denn auch bei der Einwirkung von 
m,-Chlorphenyl-magnesiutnbrornid auf wasserfreies Chromchlorid wurde ein 
Gemisch vieler Verbindungen erhalten; die teilweise Polyphenylengruppen 
enthielten, und z. "1. komplizierte Oxyde waren. Daraus lieBen sich einfache,. 
wohlcharakterisierte Verbindungen nur schwer, in sehr geringer Ausbeute 
und maiBiger Reinheit gewinnen. AuBerdem entstanden unter annahernd 
gleichen Versuchsbedingungen bei verschiedenen Ilarstellungen die einzelnen 
Verbindungen in sehr verschieden hohen Anteilen der Gesamtausbeute. 

Bin Vorversuch ergab die Moglichkeit, das Rohprodukt durch Methyl- 
alkohol in einen alkoholloslichen, chromarmeren und einen alkoholunloslichen ,. 
chromreicheren Anteil zu trennen. Beide Teile waren chloroforml6slich. In 
der alkoholloslichen Fraktion lieljen sich nach Behandlung mit Jodkaliutn 
hzlv. R e i n  ec k e-Salz Verbindungen wahrscheinlich folgender Konstitution :: 

(ClC,H,.C,H,),Cr .C,H,.Cr(C,H, .C,H,Cl),, (ClC,H, .C,H,),Cr-- 

-C,H,.C,H, .Cr(C,H, .C,€I,ClJ2. (CIC,H, .C,H,),Cr.C,H, .C,H,.Cr(C,H,.C,H,CI), 

I 
J .I 1 

I I I 
1 J J 

und deren basische Reineckeate durch zahlreiche Analysen ermitteln. . I n  
den] akoholunloslichen Anteil konnten nur oxydische Produkte festgestellt 
werden. Die Analyse machte folgende Formulierung dieser Stoffe, deren 
erster in Schwefelkohlenstoff loslich war, wahrscheinlich : 

0 
(ClC,H, C,H,l,CrlC,H, .C,H,),Cr C,H, C,H,CI, 

CIC,H, .C,H, .Cr.C,H,.C,H,.Cr.C,H, C,H,Cl b ~ \ \  
lCIC,H I Cr.C,H,.Cr(C,H,Cl), - 3H,O 

0 

c, 
O H  O H  
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Die letztgenannten Formeln erscheinen reichlich kornpliziertz) ; auf 
jeden Fall sind aber Verbindungen dieser Art in dern alkoholunloslichen Anteil 
vorhanden. Darauf deuten bereits das ermittelte hohe Molekulargewicht 
und der niedrige Halogengehalt . Vermutlich sind die Ergebnisse allerdings 
nur Mittelwerte aus einer Reihe ahnlicher solcher Stoffe. Da kein Brom 
in ihnen festgestellt werden konnte, sind es wahrscheinlich Oxyde bzw. 
Oxydhydrate. 

Nach alledem enthalt also die Alkohollosung Polyarylchromsalze, die 
aus dem Riickstande hergestellte Chloroformlosung oxydartige Produkte. 
Der chloroformunlosliche Ruckstand komrnt der Analyse zufolge dern m-Chlor- 
phenyl-chromoxyd nahe. 

Bezuglich der Bildung dieser Substanzen lassen sich folgende Vor- 
stellungen machen. Schon bei der Darstellung der Grignard-Losung besteht 
die Moglichkeit, da13 das primar entstandene m-ClC,H,. MgBr mit weiterem 
Mg zusammentritt zu m-CIMg . C,H,. MgBr. AuBerdem kann das 
m-CIC,H, . MgBr mit seinesgleichen reagieren : 

m-CIC,H,. MgBr + m-ClC,H, . MgBr-+m-CIC,H,. C,H,. MgBr + XgBrC1. 

Diese Umsetzung scheint sogar bevorzugt zu sein, was u. U. auf katalyti- 
sche Wirkung der spater anwesenden Chromverbindungen zuriickzufiihren ist. 

Natiirlich kann das m-CIC,H,. C,H,MgBr mit Mg auch m-CIMg. C,H, 
. C,H, . MgBr ergeben. Mit dem CrX, sind nun folgende Umsetzungen moglich : 

a) 2 CrCI, + ClMg . C,H, . MgBr --f CI,Cr . C,H,. CrCI, + MgC1, + MMgCIBr 

1)) CI,Cr . C,H, . CrCI, + 2 CIC,H4. C,H,MgBr + CrCl,+ 
-> (CIC,H,. C,H,) ,Cr . C,H, . CrCl, + CrCI, + 2 MgBrCl 

I 
c1 

c )  (CIC,H,. C,H,),Cr . C,H, . CrCI, + 2 CIC,H, . C,H,MpBr + CrU, --f 
I 
c1 

-+ (ClC,H, . C,H,) ,Cr . C,H, . Cr(C,H,. C,H,CI), + CrCI, + MgBr, + 2 MgBrCl 
I 

C1 
I 
c1 

Wenn in Gleichung a) an Stelle des m-Chlormagnesium-phenylmagnesium- 
bromids das ClMg . CsH,. CsH,. MgBr reagiert, erhalt man in entsprechender 
Weise 

(CIC,H,.C,H,),Cr .C,H,.C,H,.Cr(C,H,.C6H4C1), 
I I 

C1 c1 

*) Die Annahme einfacherer Verbindungen, \vie sie bei der Einwirkung von Chrom- 
chlorid auf das Gr ignar  d -  Reagens aus p-Dibrombenzol in dem alkoholloslichen Tetra- 
p-bromphenyl-chrombromid erhalten wurden, oder solcher mit langeren als Diphenylen- 
ketten - vergl. z. B. das chloroformlosliche Penta-p-brom-triphenylen-chrombromid und 
das chloroformunlosliche Di-p-brom-tetraphenylen-chromhydroxyd - ist hierbei nach 
den vorliegenden Analysenergebnissen, besonders den Kohlenstoff- und Halogenwerten, 
vollig ausgeschlossen. Aber in Anbetracht dessen, daO dort yon einem sowohl nach der 
Zusammensetznng wie ndch der Konstitution anderen Dihalogenbenzol ausgegangen ist, 
und daB, selbst bei gleichen Ausgangsmaterialien, bei verschiedenen Darstellungen ofters 
verschiedene Prodnkte erhalten werden. erscheint diese Unterschiedlichkeit der chrom- 
organischen Reaktionsprodukte wenig verwunderlich. Es scheinen eben bei der Ein- 
wirkung von Chromchlorid auf das Gr ignar  d -  Reagens aus Dihalogenbenzolen die ver- 
schiedenartigsten Reaktionen einzutreten, so daB mit den Versuchsbedingungen das 
Ergebnis veranderlich ist. 

126' 



1968 Hein,  R e t t e r :  Weitere Beitrage r Jahrg. 71 

lihnlich konnen auch die anderen Verbindungen entstehen. 
Hydrolytische Abspaltung des am Chroni befindlichen Chlors bzw . 

Broms und Anhydrisierung fiihren endlich z u  den schwer loslichen Oxyden 
bzw. Oxydhydraten. 

Beschreibung der Versuche. 
1) Darstel lung.  

Zu 80 ccm trocknem Athe r ,  10 g Magnesiumsyanen und einein 
Kornchen J od  wurden portionsweise, bisweilen unter Eiskiihlung, 69 g 
m-Chlor-brombenzol gegeben. Nach beendigter Reaktion wurden noch- 
mals 60 ccm Ather zugesetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Dann 
wurde absitzen gelassen, vom ungelosten Magnesium abgegossen, unter 
Eiskiihlung rnit einer Suspension von 15.6 g wasserfreiem Chromchlorid 
in 60 ccm trocknem Ather versetzt und 2 Stdn. turbiniert. Am folgenden 
Tagea), als fast alles Chromchlorid verschwunden war, wurde das Reaktions- 
gemisch in ein Gemenge von 200 g Eis und 13.7 g konz. Schwefelsaure ein- 
geruhrt. Darauf wurde der Ather schnell zum groBen 'I'eil abgeblasen und die 
waBrige Losung so oft mit frischem Chloroform ausgeschiittelt, bis dieses 
farblos ablief. Die braunrote Chloroformlosung wurde mit festem Natrium- 
bicarbonat entsauert, darauf 2 Stdn. rnit Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert 
und im Vak. bei 4 0 4 5 O  eingedunstet. Das hinterbliebene 01 schied beim 
EingieBen in trocknen Ather ein zah-klebriges rotbraunes Produkt aus, das 
bei weiterem Verreiben rnit frischern Ather und Trocknen ini Vak: iiber 
Schwefelsaure in ein dunkelbraunes Pulver iiherging (etma 1 g). 

2) A1 k oh o 11 o s 1 i c h e r Ante  i 1. 
Das dunkelbraune Rohprodukt wurde so lange mit Methylalkohol ver- 

rieben, bis dieser mit konstanter, schwach gelblicher Farbe ablief. Die rote 
Alkohollosung wurde im Vak. eingedunstet und der Ruckstand*) in Chloro- 
form aufgenommen. Um basische Salze und Oxyde auszuschlieBen, wurde 
diese Losung mit einer konzentrierten, waBrigen Losung von Jodkali ge- 
schiittelt und nach 2 Stdn. abgetrennt. Die waiBrige Schicht wurde mit 
Chloroform nochmals extrahiert, die filtrierte Chloroformlosung darauf stark 
eingeengt und mit Ather gefallt. Das ausgefallene gelborange Produkt wurde 
mit Ather gewaschen und im Vak. iiber Schwefelsaure getrocknet. Urn fest- 
zustellen, ob die Substanz noch Chloroform oder Ather gebunden enthielt, 
wurde eine abgewogene Menge im Heizexsiccator bei 15 mm auf 500 erwarmt 
und alle 2 Stdn. gewogen. Das Gewicht schwankte anfangs innerhalb 0.57; 
und blieb dann innerhalb 0.02% konstant. Demnach war die Substanz 
losungsmittelfrei. Beim Erhitzen wurde sie bei 1100 feucht, schmolz bei 
1250 zusammen und begann bei 135O sich zu zersetzen. 

Um das Jodid in einheitlichere Bestandteile zu trennen, wurde es zu- 
nachst 2-ma1 mit Methylalkohol verrieben, die Losung im Vak. eingedunstet , 

3, Das 1-tagige Stehenlasseti war unbedingt notwendig. Ein dnsatz, der sofort 
nach 2-stdg. Turbinieren verarbeitet worden war, lieferte nur eine sehr geringe Ausbeute. 

4) Zur Orientierung wurde eine Mikrochrombestimmung durch Veraschung in 
einer Pregl-Muffel vorgenommen: 5.137 mg Sbst.: 4.591 mg Cr,O,. 

Eine Mikrohalogenbestimmung nach P r e g l  ergab : 

In der salpetersauren Losung der Substanz n-ar Brom nicht nachweisbar. 

Gef. Cr 7.9. 

4.633 mg Sbst.: 2.827 mg AgC1. Gef. C1 15.1. 
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rnit Chloroform versetzt und mit Ather gefallt. Der Ruckstand wurde in 
gleicher Weise noch 3-ma1 mit uber Kalk destilliertem Athylalkohol ver- 
rieben, die Liisung gleichfalls im Vak. eingedunstet, mit Chloroform versetzt 
und rnit Ather gefdlt. Die beiden alkoholloslichen Fraktionen ergaben fol- 
gende Analysenwerte : 

1. Frakt. 5.290 mg Sbst.: 10.587 mg CO,, 1.643 mg H,O, 0.681 mg Cr,O,. 
2. Frakt. 5.185 mg Sbst.: 10.398 mg CO,, 1.894 mg H,O, 0.666 mg Cr,O,. 
Dann wurde noch eine Mikrohalogenanalyse ausgefiihrt und das erhaltene Halogen- 

silbergemisch zur Ermittlung des C1- und J-Gehaltes im Chlorstrom bei 2000 bis zur 
Konstanz erhitzt. 

5.929 mg Sbst: 0.765 mg Cr,O,; 4.811 mg -4pHlg; 4.062 mg AgCl. 

(C1C,H,.C,H,)2.Cr.C,H,.Cr(C,H,.C,H,Cl),. Ber. C54.7, H3.1,  Cr8.8, C1 12.0, J 21.4. 

Gef. C 54.6, 54.7, H 3.5, 4.1, Cr 8.8, 8.8, 8.8, C1 12.0, J 17.5. 

I I 
J J 

uer  vie1 zu geringe Jodbefund ist offenbar dadurch bedingt, dall die aus der Makro- 
analyse iibernommene Trennungsmethode nicht ohne neiteres auf die Mikroanalyse 
iibertragbar ist. Darum Rurde noch eine direkte Bestimmung des ionogenen Jods durch 
Fdlen der Alkohollosung des Jodids mit Silbernitrat ausgefiihrt. 

7.727 rng Sbst.: 2.747 mg AgJ. Gef. J 19.2. 
Der gefundene Jodwert ist bei weitem besser, bleibt aber immer noch hinter dem 

berechneten zuriick. Das kann einerseits daran liegen, dall bei der Bereitung des Jodids 
sich doch noch teilweise basisches Salz 7 bildet, andererseits ist die Mikrojodbestimmung 
nach dem Urteile Pregls,) die schwierigste und unsicherste Methode der Mikroanalyse. 

Der in Alkohol schwer losliche Ruckstand des Jodids wurde in Chloro- 
form aufgenommen und mit Ather gefallt. Die Analysen stimmen anniihernd 
auf eine Verbindung, die sich nur durch eine weitere Phenylengruppe von 
der leicht liislichen unterscheidet. Die Abweichungen der Werte sind ver- 
mutlich dadurch erkliirlich, da13 diese Substanz noch nicht vollig frei von 
dem in.  Alkohol leicht loslichen -4nteil war. 

5.161 mg Sbst.: 10.743 mg CO,, 0.615 mg Cr,O,. - 5.864. 5.871 mg Sbst.: 11.915, 
11.975 mg CO,, 1.861, 2.168 mg H,O, 0.715, 0.703 mg Cr,O,. - Eine Bestimmung des 
ionogenen Jods ergab: 6.093 mg Sbst.: 2.271 mg AgJ. 

(ClC,H,.C,H,)2Cr(C,H,.C,H,)Cr(C,H,.C,H,CI),. Ber. C 57.2, H 3.2, Cr 8.3, J 20.1. I I 
J J 

Gef. C 56.8, 55.4, 55.7, H -, 3.6, 4.1, Cr 8.2, 8.3, 8.2, J 20.2. 

Um die angenommenen Formeln sicherzustellen, wurde versucht, noch 
andere Salze herzustellen. Da das Jodid, in Alkohol gelost, rnit Reinecke-  
Salz, Hydrochinon und Dibromhydrochinon keine Fallung ergab, wurde 

vorerst die Base hergestellt. Hierzu schiittelten wir den methylalkoholl6slichen 
Anteil des Rohproduktes in absol. Alkohol mit einer konzentrierten alkohol. 
Losung von 1 g Atzkali') 10 Min. intensir, versetzten alsdann mit der gleichen 
Menge Ather, filtrierten nach 2 Stdn. von den ausgeschiedenen Kalisalzen ab 
und engten die Liisung schliefllich im Vak. uber Scbwefelsaure ein. Der Basen- 
riickstand wurde dann in Chloroform aufgenommen und die Losung lifters 

7 vergl. die basischen Reineckeate, S. 1970. 
6, ,,Die quantitative organische Mikroanalyse", 2. Aufl., S. 136. 
') Die Base konnte auch durch Schiitteln einer Alkohollosung des Jodids mit frisch 

bereitetem Silberoxyd erhalten werden. 
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Init eiskaltem Wasser ausgeschuttelt 8 ) .  Hierauf dunsteten wir einen Teil 
der Chloroformlosung im Vak. ein und laugten den Ruckstand rnit Alkohol 
aus. Hierbei loste sich ein Teil spielend leicht mit roter Farbe, ein anderer 
erst nach wiederholten Malen in groBen Mengen heiljen Alkohols. Beide Lo- 
sungen wurden getrennt mit R einecke-  Salz-Losung versetzt und die ausge- 
fallten gelben Reineckeate s, gut mit wafirigem Alkohol ausgewaschen und 
getrocknet. Mikroanalysen des Reineckeats der in ,\lkohol leicht loslichen 
Base ergaben: 

3.987 mg Sbst.: 0.726 mg Cr,O,. ~ 4.280 mg Sbst. :  0.272 ccm N (26". 749 mm). 

(ClC,H,.C,H,),Cr.C,H,.Cr(C,H4.C6H4Cl),. Ber. Cr 12.3, N 6.6.  

Gef. Cr 12..5, K 7.0. 
I 

[Cr (cNS)4&3),i OH 

Eine Stickstoffbestimmung am Reineckeat der in Alkohol schwer loslichen Rase ergab : 
6.595 mg Sbst.: 0.398 ccm X (22". 731 mm). 

Der andere Teil der Chlorof ormschicht wurde mit waBriger Ammoniuni- 
jodidlosung behandelt und das gebildete Jodidgemisch aus der abgetrennten 
Chloroformlosung rnit Ather gefallt. Die Analyse dieses Praparateslo) ergab : 

7.249 mg Sbst. :  0.909 mg Cr,O, 

(ClC,H4.C,H,),Cr.C,H,.Cr(C,H,.C,H,C1),. Ber. Cr 8.8. (>ef. Cr 8.6. 

f '  I 
J 

Weitgehend abweichende Ergebnisse wurden bei der Untersuchung des 
Jodidgemisches aus dem alkoholischen Anteil einer anderen, aber in gleicher 
Weise ausgefiihrten Darstellung erhalten : 

5.435, 5.445 mg Sbst.: 11.780, 11.820 mg CO,, 1.940. 1.970 mg H,O, 0.610, 0.605 mg 
Cr,O,. - 8.702 mg Sbst. : 0.970 nig Cr,O,. - (:esamthalogenanalysen und Bestimmung 
des ionogenen Jods ergahen: 

9.144 mg Sbst.: 7.470 mg AgHlg. - 5.328 mg Sbst. : 1.728 mg AgJ. 
(ClC,H,.C,H,),CrJ. Ber. C 58.3. H 3.3, Cr 7.0. Cl,J 31..5. J 17.1. 

(CIC,H,.C,H4),Cr(C,H4),Cr(C,H,.C,H,C1 ,. 
I I 
J J 

Gef. C 59.1, 59.2, --, H 4.0, 4.1, - , Cr 7.7, 7.6, 7.6, C1,J 28.7. C15J2 29.7, J 17.5. 

Her. C 59.7, H 3.3, Cr 7.2, Cl,J, 29.8, J 17.5 

8) Aus der gelben waBrigen Losung wurde rnit Jodkali ein schwer Iosliches Jodid 

9 ,  Nit Dibromhydrochinon wurde gleichfalls eine gelbe Pallung erhalten. 
10) Ein Teil hiervon wurde in Alkohol gelost, mit Silberoxyd geschiittelt, filtriert, 

eingeengt und aus dieser kanzentrierten Basenlosung das Reineckeat mit konz., frisch 
bereiteter Reinecke-Salz-Losung gefallt. 

gefallt, das sich jedoch bald zersetzte. 

Es ergab folgende Analysenwerte: 

3.628 mg Sbst.: 0.672 mg Cr,O,. - 5.148 mg Sbst.: 0.395 ccm X (25O, 757 mm). 

(ClC,H, . C,H,) ,Cr . C,H, . Cr (C,H,. C,H4C1) ,. Ber. Cr 12.3, N 6.6. 
I 

~ C r ~ c N S ) , ( & ) , ~  OH 

(ClC,H,. C,H,),Cr . C,H, . Cr(C,H, . C,H,Cl) , Her. Cr 13.3. N 10.7. 

[Cr(CNS),(NH,j?i ,&(CXS)4(NH3),] Xittelwerte: Cr 12.8, N 8.7. 
Gef. Cr 12.7, N 8 . 5 .  

Die hohen Chrom- und Stickstoffwerte sind hiernach auf halftige Bildung von Di- 
reineckeaten, bedingt durch die hohe Konzentration der R e i n e c ke - Salz-Msung, zuriick- 
zufiihren. Dies aiirde auch die kleineren Ab\Teichungen in den obigen Analysen erklaren. 
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Die Ergebnisse stimmen besser auf das kompliziertere Mehrkerndijodid , 
das auch deswegen die griifiere Wahrscheinlichkeit fur sich hat, weil es den 
in den anderen Darstellungen nachgewiesenen alkoholliislichen Verbindungen 
ahnlich ist. Dal3 das Chrom darin in zwei Wertigkeitsstufen vorkommt, ist 
bei den Erfahrungen, die iiber die verschiedenartigen Wertigkeiten des Chroms 
in den chromorganischen Verbindungen gemacht worden sind, nicht ver- 
wunderlich. 

3)  A 1 k oh o 1 u n 1 o s 1 i c h e r A n t e i 1. 
Etwa ein Siebentel des Rohproduktes einer Darstellung blieb nach 

den1 Auslaugen nit  Methylalkohol als brauner Riickstand ungelost zuriick. 
Dieser wurde in Chloroformll) aufgenommen, mit Ather gefallt, abfiltriert , 
dann erneut in Chloroform gelost, rnit Methylalkohol gefallt, filtriert und 
getrocknet l2). 

a) Schwefelkohlenstoff losl iche Subs tanz :  Das so erhaltene grau- 
braune Produkt wurde wiederholt mit frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff 
behandelt. Ein Teil ging rnit rotbrauner Farbe in Losung. Die Schwefel- 
kohlenstofflosung wurde eingeengt, darauf mit Ather gefallt und die gelb- 
braune Fallung durch wiederholtes Dekantieren rnit Ather gereinigt, da sie 
ade r s t  fein verteilt war, und eine Filtration zu groBe Verluste verursacht 
hatte. Getrocknet ergab sie folgende Analysenwerte : 

X.12X mg Sbst. : 1.230 mg Cr,O,. ~ 7.664 mg Sbst. :  3.387 mg AgCl 

IClC,H,. C,H,j,Cr(C,H,. C,H,),Cr . C,H, . C,H,Cl= C6Ji2,,0Cl:,Cr2 
1 

Ber. Cr 10.5, C1 10.8. Gef. Cr 10.4, C1 10.9.. 

Oh die Substanz wirklich der angegebenen Formel entspricht, oder oh 
die Analysenwerte nicht nur Mittelwerte ahnlicher Stoffe sind, laBt sich nicht 
ohne weiteres entscheiden. Um der Frage naher zu treten, wurde noch eine 
Mikromolekulargewichtsbestimmung nach der Capillarmethode von R a s t 13) 

vorgenommen. Hierzu wurde eine Losung von 22.680 mg der schwefelkohlen- 
stoffloslichen Substanz in 0.100 ccm Pyridin, die aus einer Mikrobiirette ab- 
genommen wurden, verwendet. 

11) Nur ein sehr geringer 'l'eil erwies sich als chloroformunloslich. Der .4nalyse zu- 

2.377 mg Sbst. :  1.054 mg Cr,O,. - ClC,H,CrO. Ber. Cr 29.1. Gef. Cr 30.3. 
19) Chrombestimmungen dieses alkoholunloslichen Anteils aus rerschiedenen Unr- 

1.896, 8.571 mg Sbst. :  0.343, 1.425 mg Cr,O,. Gef. Cr 12.4, 11.4. 
Die Unterschiedlichkeit dieser Chromwerte weist auf eine variable Zusammen- 

setzung des alkoholunloslichen Anteils hin. 
EinVersuch, ionogenes Halogen dadurch zu bestimmen, daO eine abgewogene Menge 

in Pyridin gelost, mit Silbernitrat versetzt. dann nach einiger Zeit mit U'asser gefdlt, 
filtriert, mit konzentriertem Ammoniak nachgewaschen. und darauf im Filtrat das 
Halogensilber durch Ansauern mit Salpetersaure gefallt wurde, ergab nur eine gerinxr 
Menge Chlor, ein Zeichen. daO vorwiegend oxydisches Produkt rorlag. 

folye scheint er bereits weitgehend oxydiert zu sein. 

stellungen ergaben: 

24.021 m y  Sbst. :  3.215 mg BgC1. 
Is) R a s t .  13. .\-I. 1970 1987 L1921:. 

Gef. C1 3 . 3 .  
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Folgende Tabelle gibt die Normalitaten der angewandten Azobenzol- 
losungen und die dabei beobachteten Meniskenverschiebungen in Skalateil- 
strichen an : 

0.651-%., 0.539-n., 0.439-n., 0.362-n., 0.213-n., 0.100-?1.. 0.080-n., 0.070-n. 
+13.55, $10.50, $7.72, +7.10, +5.80, -1.00, -2.00, -2.00 

Die Beobachtungen erstrecken sich auf etwa 14 Tage. Man sieht deut- 
lich, da13 die Konzentration der Substanzlosung zwischen 0.213-n. und 0.100-n. 
liegen muB; ihre genaue Konzentration errechnet sich zu 0.117-n., was einem 
Molekulargewicht von 1939 entspricht . Die Formel C,,H,,OCl,Cr, verlangt 
das Molekulargewicht 988. Danach ist die Substanz in Pyridin dimolar, also 
echt gelost, was bemerkenswert erscheint, da einfacher gebaute Chrom- 
organoverbindungen wie (C,H,),Cr J in Medien wie Athylenbromid nur kolloid 
dispergiert warenl,). 

b) S c h w e f el k o h 1 ens  t off u nl o sli c h e Subs  t a n z : Der schwefelkohlen- 
stoffunlosliche Anteil wurde in Chloroform geltist und mit Bther gefallt. Da 
der ausgefallene Niederschlag aul3erst fein war, wurde er wiederholt mit 
frischem Ather dekantiert. Der zuletzt anhaftende Ather wurde auf dem 
Wasserbade verdampft und das hinterbliebene Pulver iiber Schwefelsaure 
getrocknet und analysiert. 

6.530 mg Sbst. : 1.588 mg Cr,O,. - 9.818 mg Sbst. : 2.360 rrig Cr,O,, 4.563 mg AgCl. 

-0 ~ 

C1(C,H,),Cr(C,H,),Cr(C,H,),C1=Cs,H,,OCl,Cr,. 
Rer. Cr 16.1, C1 11.0. Gef. Cr 16.6, 16.5, C1 11.5. 

Um etwa vorhandenes Brom neben Chlor indirekt zu bestimmen, wurde 
das den Halogensilberniederschlag enthaltende Rohr 1 Stde. im Chlor- 
strom auf 150° erhitzt und im Luftstrom erkalten gelassen. Der Halogen- 
silberniederschlag wog hinterher 4.583 mg, also 0.4% mehr. Damit war er- 
wiesen, da13 kein Brom, sondern lediglich Chlor in der Substan? enthalten war. 

Wesentlich andere Analysenwerte ergab die schwefelkohlenstoffunlos- 
liche Substanz einer anderen Darstellung trotz gleicher Vorbehandlung : 

5.076 mg Sbst.: 2.057 mg H,O, 0.932 mg Cr,O,. - 3.193 mg Sbst.: 6.368 mg CO,. 
0.582 mg Cr,O,. 

OH OH 

(CIC,H,) ,C,H5Cr. C,H, . dr(C,H,Cl) $ 3H,O = C,,H,s0,CI,Cr,15). 

Rer. C 54.6, H 4.2, Cr 13.1. Oef. C 54.4, H 4 .5 ,  Cr 12.6, 12.5. 

Offenbar besitzt der alkoholunliisliche Anteil je nach den Versuchs- 
bedingungen eine sehr wandelbare Zusammensetzung. 

14) Hein u. Spate  beobachteten bei einer Losung \-on Penta-p-brom-triphenylen- 
chrombromid in dthylenbromid keine, in Nitrobenzol dagegen deutliche Gefrierpunkts- 
erniedrigung (Kolloid-Ztschr. 39, Heft 3, S.  236 [1926]). 

16) Die Annahme einer C,H,-Gruppe geht ron der Vorstellung aus, daB ursprunglich 
eine Gruppierung CIMg . C,H, . Cr (Cl) - rorliegt, die bei der Hydrolyse inC,H,. Cr (0H)- 
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