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323. Fr. Hein und Walter Retter: Weitere Beitriige zur Chemie der
Organochromverbindungen: Reaktionsprodukte aus 322 -Chlorphenyl-
magnesiumbromid und ChromIII-chlorid.

Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.’

(Eingegangen am 23. Juli 1938.)

Mit R. Spate!) durchgefithrte Untersuchungen hatten ergeben, da3
Versuche zur Darstellung halogensubstituierter Phenylchromverbindungen
auf besondere Schwierigkeiten stieBen. Bei der Einwirkung von p-Brom-
phenvl-magnesiumbromid- bzw. -chlorid entstanden namlich an Stelle der
erwarteten einfachen Verbindungen (Br.CH,),CrBr iiberwiegend kompli-
zierte Gemische von p-Brompolyphenylen-chromhaloiden [Br.(CgH,y)y),CrBr,
die sich sehr schwer trennen lielen und daher trotz der h6heren Bestidndigkeit
kein besseres und bequemer zugingliches Arbeitsmaterial im Vergleich zu
den einfachen Phenylchromverbindungen darstellten.

Es erschien nun nicht ausgeschlossen, daf} bei Verwendung von m-Chlor-
phenyl-magnesiumbromid die Reaktionsfihigkeit des zweiten Halogens
nicht so grof ist, und somit die Umsetzung mit weiteren Grignard-Molekiilen,
die die Ursache jener X-Polvphenylen-Cr-Salze ist, vermieden werden kénnte.
Diese Hoffnung wurde aber nicht erfiillt, denn auch bei der Einwirkung von
m-Chlorphenyl-magnesiumbromid auf wasserfreies Chromchlorid wurde ein
Gemisch vieler Verbindungen erhalten; die teilweise Polyphenylengruppen
enthielten, und z. T1. komplizierte Oxyde waren. Daraus lieBen sich einfache,
wohlcharakterisierte Verbindungen nur schwer, in sehr geringer Ausbeute
und milliger Reinheit gewinnen. AuBerdem entstanden unter annihernd
gleichen Versuchsbedingungen bei verschiedenen Darstellungen die einzelnen
Verbindungen in sehr verschieden hohen Anteilen der Gesamtausbeute.

Ein Vorversuch ergab die Moglichkeit, das Rohprodukt durch Methyl-
alkohol in einen alkoholloslichen, chromédrmeren und einen alkoholunléslichen ,.
chromreicheren Anteil zu trennen. Beide Teile waren chloroformléslich. In
der alkoholloslichen Fraktion lieBen sich nach Behandlung mit Jodkalium
bzw. Reinecke-Salz Verbindungen wahrscheinlich folgender Konstitution :

(CICYH, . CoH,)oCr . CoHy C|r(C“H‘ -CoH,C g, (CICH, . CoHL)oCr——
J J )
—CaHy. CH,  CrCH, . CHLCD,. (CIC,H, 'C"H‘)"Clr .CyH,. CoH,. Cr(CeH, . CoH,Cl)
| . |
1 1 J

und deren basische Reineckeate durch zahlreiche Analvsen ermitteln. In
dem akoholunlgslichen Anteil konnten nur oxydische Produkte festgestellt
werden. Die Analyse machte folgende Formulierung dieser Stoffe, deren
erster in Schwefelkohlenstoff 16slich war, wahrscheinlich:

Ceee () ‘
(CIC4H, . CoH ) ,Cr(CeH, . CH ) 2Cr -CeH, . CH, LI,
O ‘
CICH, . CoH, . Cr.CH, . CH, . Cr.CgH, . CaH,CI bzw..
(Clcem)z/Cr.C‘,H,,.Cr(c.,H(,Cl)2 + 3H,0
OH OH
Yy B 57, 899 [1924].
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Die letztgenannten Formeln erscheinen reichlich kompliziert?); auf
jeden Fall sind aber Verbindungen dieser Art in dem alkoholunléslichen Anteil
vorhanden. Darauf deuten bereits das ermittelte hohe Molekulargewicht
und der niedrige Halogengehalt. Vermutlich sind die Ergebnisse allerdings
nur Mittelwerte aus einer Reihe #dhnlicher solcher Stoffe. Da kein Brom
in ihnen festgestellt werden konnte, sind es wahrscheinlich Oxvde bzw.
Oxydhvdrate.

Nach alledem enthilt also die Alkohollésung Polyarylchromsalze, die
aus dem Riickstande hergestellte Chloroformlésung oxydartige Produkte.
Der chloroformunlgsliche Riickstand kommt der Analyse zufolge dem m-Chlor-
phenyl-chromoxyd nahe.

Beziiglich der Bildung dieser Substanzen lassen sich folgende Vor-
stellungen machen. Schon bei der Darstellung der Grignard-Losung besteht
die Moglichkeit, daB das primir entstandene m-CICgH,.MgBr mit weiterem
Mg zusammentritt zu m-CIMg.CgH,.MgBr. AuBerdem kann das
m-CIC¢H,.MgBr mit seinesgleichen reagieren:

m-CIC¢H, . MgBr + m-CIC{H, . MgBr—>m-CIC;H,. C.H,. MgBr 4+ MgBrCL

Diese Umsetzung scheint sogar bevorzugt zu sein, was u. U. auf katalyti-
sche Wirkung der spiiter anwesenden Chromverbindungen zuriickzufiihren ist.
Natiirlich kann das m-CIC;H,.C,H,MgBr mit Mg auch m-ClMg.C.H,
.Ce¢H,.MgBr ergeben. Mit dem CrX; sind nun folgende Umsetzungen méglich:

a) 2CrCly + C1Mg.CH, . MgBr — C1,Cr. CgH, . CrCl, + MgCl, + MgCIBr
b) Cl,Cr.CgH, .CrCl, + 2 CICH, . C.H MgBr + CrCl,—

> (CICH,. CgH),Cr . CH, . CrCl, + CrCl, + 2 MgBrCl
cl
) (CICGH,.CH,) 2Gr . CoH, . CrCl, -+ 2CICoH, - CoH MgBr + CrCl—

Cl
— (CIC4H,. CGH,)Z(IZr .CeH,. (!Zr(_C‘,H4 .CgH,C1), + CrCl, 4+ MgBr, + 2MgBrCl

Cl Cl

Wenn in Gleichung a) an Stelle des m-Chlormagnesium-phenylmagnesium-
bromids das ClMg.CH,.C,H,.MgBr reagiert, erhilt man in entsprechender
Weise

(CICGH‘.C,HQ,?LCGH,.C,H..ICr(C.,H..CGH‘CI)z
Cl1 Cl

2) Die Annahme einfacherer Verbindungen, wie sie bei der Einwirkung von Chrom-
chlorid auf das Grignard-Reagens aus p-Dibrombenzol in dem alkoholloslichen Tetra-
p-bromphenyl-chrombromid erhalten wurden, oder solcher mit lingeren als Diphenylen-
ketten — vergl. z. B. das chloroformlésliche Penta-p-brom-triphenylen-chrombromid und
das chloroformunlésliche Di-p-brom-tetraphenylen-chromhydroxyd — ist hierbei nach
den vorliegenden Analysenergebnissen, besonders den Kohlenstoff- und Halogenwerten,
vollig ausgeschlossen. Aber in Anbetracht dessen, dall dort von einem sowohl nach der
Zusammensetzung wie nach der Konstitution anderen Dihalogenbenzol ausgegangen ist,
und daB, selbst bei gleichen Ausgangsmaterialien, bei verschiedenen Darstellungen 6fters
verschiedene Produkte erhalten werden, erscheint diese Unterschiedlichkeit der chrom-
organischen Reaktionsprodukte wenig verwunderlich. Es scheinen eben bei der Ein-
wirkung von Chromchlorid auf das Grignard-Reagens aus Dihalogenbenzolen die ver-
schiedenartigsten Reaktionen einzutreten, so dal mit den Versuchsbedingungen das
Ergebnis verdnderlich ist.

126+
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Ahnlich kénnen auch die anderen Verbindungen entstehen.

Hydrolytische Abspaltung des am Chrom befindlichen Chlors bzw.
Broms und Anhydrisierung fithren endlich zu den schwer loslichen Oxyden
bzw. Oxydhyvdraten.

Beschreibung der Versuche.
1) Darstellung.

Zu 80 ccm trocknem Ather, 10 g Magnesiumspinen und einem
Kornchen Jod 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 mit einer Suspension von 15.6 g wasserfreiem Chromchlorid
in 60 ccm trocknem Ather versetzt und 2 Stdn. turbiniert. Am folgenden
Tage?), als fast alles Chromchlorid verschwunden war, wurde das Reaktions-
gemisch in ein Gemenge von 200 g Eis und 13.7 g konz. Schwefelsiure ein-
gerithrt. Darauf wurde der Ather schnell zum groBen Teil abgeblasen und die
waBrige 1,6sung so oft mit frischem Chloroform ausgeschiittelt, bis dieses
farblos ablief. Die braunrote Chloroformldosung wurde mit festem Natrium-
bicarbonat entsiuert, darauf 2 Stdn. mit Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert
und im Vak. bei 40—45° eingedunstet. Das hinterbliebene Ol schied beim
Eingieflen in trocknen Ather ein zih-klebriges rotbraunes Produkt aus, das
bei weiterem Verreiben mit frischem Ather und Trocknen im Vak. iiber
Schwefelsiure in ein dunkelbraunes Pulver iiberging (etwa 1 g).

2) Alkohollgslicher Anteil.

Das dunkelbraune Rohprodukt wurde so lange mit Methyvlalkohol ver-
rieben, bis dieser mit konstanter, schwach gelblicher Farbe ablief. Die rote
Alkohollésung wurde im Vak. eingedunstet und der Riickstand?) in Chloro-
form aufgenommen. Um basische Salze und Oxyde auszuschlieBen, wurde
diese Losung mit einer konzentrierten, wilrigen Losung von Jodkali ge-
schiittelt und nach 2 Stdn. abgetrennt. Die wilirige Schicht wurde mit
Chloroform nochmals extrahiert, die filtrierte Chloroformlésung darauf stark
eingeengt und mit Ather gefallt. Das ausgefallene gelborange Produkt wurde
mit Ather gewaschen und im Vak. iiber Schwefelsiure getrocknet. Um fest-
zustellen, ob die Substanz noch Chloroform1 oder Ather gebunden enthielt,
wurde eine abgewogene Menge im Heizexsiccator bei 15 mm auf 50° erwiarmt
und alle 2 Stdn. gewogen. Das Gewicht schwankte anfangs innerhalb 0.59
und blieb dann innerhalb 0.029%, konstant. Demnach war die Substanz
16sungsmittelfrei. Beim Erhitzen wurde sie bei 110° feucht, schmolz bei
125 zusammen und begann bei 135° sich zu zersetzen.

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

3) Das 1-tdgige Stehenlassen war unbedingt notwendig. Ein Amnsatz, 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.: 0,591 mg Cr,0,. Gef. Cr 7.9.
Eine Mikrohalogenbestimmung nach Pregl ergab:
4.633 mg Sbst.: 2.827 mg AgCl. Gef. CI 15.1.
In der salpetersauren Losung der Substanz war Brom nicht nachweisbar.
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mit Chloroform versetzt und mit Ather gefillt. Der Riickstand wurde in
gleicher Weise noch 3-mal mit iiber Kalk destilliertem Athylalkohol ver-
rieben, die Ldsung gleichfalls im Vak. eingedunstet, mit Chloroform versetzt
und mit Ather gefillt. Die beiden alkoholléslichen Fraktionen ergaben fol-
gende Analysenwerte:

1. Prakt. 5290 mg Sbst.: 10.587 mg CO,, 1.643 mg H,0, 0.681 mg Cr,0;.

2. Frakt. 5.185 mg Sbst.: 10.398 mg CO,, 1.894 mg H,O0, 0.666 mg Cr,0,.

Dann wurde noch eine Mikrohalogenanalyse ausgefiihrt und das erhaltene Halogen-
silbergemisch zur Ermittlung des Cl- und J-Gehaltes im Chlorstrom bei 200° bis zur
Konstanz erhitzt.

5.929 mg Sbst: 0.765 mg Cr,0,; 4.811 mg AgHlg; 4.062 mg AgCL
(CIC.,H‘.C,H‘),.!Cr.C,H..|Cr(C,H4.C,H‘C1)2. Ber. C54.7, H3.1, Cr8.8, C112.0, J 21.4.

J J
Gef. C 546, 54.7, H 3.5, 4.1, Cr 8.8, 8.8, 88, C1 12.0, J 17.5.

Der ‘viel zu geringe Jodbefund ist offenbar dadurch bedingt, dal die aus der Makro-
analyse iibernommene Trennungsmethode nicht ohne weiteres auf die Mikroanalyse
iibertragbar ist. Darum wurde noch eine direkte Bestimmung des ionogenen Jods durch
Fillen der Alkohollosung des Jodids mit Silbernitrat ausgefiihrt.

7.727 mg Sbst.: 2.747 mg Ag]. Gef. J 19.2.

Der gefundene Jodwert ist bei weitem besser, bleibt aber immer noch hinter dem
berechneten zuriick. Das kann einerseits daran liegen, daf} bei der Bereitung des Jodids
sich doch noch teilweise basisches Salz®) bildet, andererseits ist die Mikrojodbestimmung
nach dem Urteile Pregls®) die schwierigste und unsicherste Methode der Mikroanalyse.

Der in Alkohol schwer lésliche Riickstand des Jodids wurde in Chloro-
form aufgenommen und mit Ather gefallt. Die Analysen stimmen annihernd
auf eine Verbindung, die sich nur durch eine weitere Phenylengruppe von
der leicht lgslichen unterscheidet. Die Abweichungen der Werte sind ver-
mutlich dadurch erklérlich, daf3 diese Substanz noch nicht véllig frei von
dem in-Alkohol leicht léslichen Anteil war.

5.161 mg Sbst.: 10.743 mg CO,, 0.615 mg Cr,0,. — 5.864, 5.871 mg Sbst.: 11.915,
11.975 mg CO,, 1.861, 2.168 mg H,0, 0.715, 0.703 mg Cr,0,. — FEine Bestimmung des
ionogenen Jods ergab: 6.093 mg Sbst.: 2.271 mg Ag]J.

(ClC,H..COH.)z?r(C,H..C,H‘)]Cr(C,H..C,H,Cl)z. Ber. C57.2, H3.2, Cr8.3, J 20.1.

J J :
Gef. C 56.8, 55.4, 55.7, H —, 3.6, 4.1, Cr 8.2, 8.3, 8.2, ] 20.2.

Um die angenommenen Formeln sicherzustellen, wurde versucht, noch
andere Salze herzustellen. Da das Jodid, in Alkohol gelést, mit Reinecke-
Salz, Hydrochinon und Dibromhydrochinon keine Fillung ergab, wurde
vorerst die Base hergestellt. Hierzu schiittelten wir den methylalkoholléslichen
Anteil des Rohproduktes in absol. Alkohol mit einer konzentrierten alkohol.
Lésung von 1g Atzkali?) 10 Min. intensiv, versetzten alsdann mit der gleichen
Menge Ather, filtrierten nach 2 Stdn. von den ausgeschiedenen Kalisalzen ab
und engten die Lisung schlieBlich im Vak. iiber Schwefelsidure ein. Der Basen-
riickstand wurde dann in Chloroform aufgenommen und die Lésung &fters

%) vergl. die basischen Reineckeate, S. 1970.

%) ,.Die quantitative organische Mikroanalyse", 2. Aufl.,, S. 136.

?) Die Base konnte auch durch Schiitteln einer Alkohollésung des Jodids mit frisch
bereitetem Silberoxyd erhalten werden.
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mit eiskaltem Wasser ausgeschiittelt®). Hierauf dunsteten wir einen Teil
der Chloroformlésung im Vak. ein und laugten den Riickstand mit Alkohol
aus. Hierbei l6ste sich ein Teil spielend leicht mit roter Farbe, ein anderer
erst nach wiederholten Malen in gro3en Mengen heillen Alkohols. Beide Lo-
sungen wurden getrennt mit Reinecke-Salz-Losung versetzt und die ausge-
fillten gelben Reineckeate®) gut mit wilrigem Alkohol ausgewaschen und
getrocknet. Mikroanalysen des Reineckeats der in Alkohol leicht léslichen
Base ergaben:

3.987 mg Sbst.: 0.726 mg Cr,0,. — 4.280 myg Sbst.: 0.272 cem N (26° 749 mm).

(CICGHA.CGH,)Z?.C“H‘.Cr(C6H4.C8H4Cl)2. Ber.Cr 12.3, N 6.6.
fCr (CNS),(NH,),] OH Gef. Cr 12.5, N 7.0.

Eine Stickstoffbestimmung am Reineckeat der in Alkohol schwer l§slichen Base ergab:
6.595 mg Sbst.: 0.398 ccm N (22° 751 mm).

Der andere Teil der Chloroformschicht wurde mit waBriger Ammonium-
jodidlésung behandelt und das gebildete Jodidgemisch aus der abgetrennten
Chloroformlésung mit Ather gefillt. Die Analyse dieses Priparates!®) ergab:

7.249 mg Sbst.: 0.909 mg Cr,0,.
(CICGH,,.CGH,,)zClr.C,,H!.(‘,lr(CsH{.CeH4Cl)2. Ber. Cr 8.8. Gef. Cr 8.6.

) )

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

5.435, 5.445 mg Sbst.: 11.780, 11.820 mg CO,, 1.940, 1.970 mg H,0, 0.610, 0.605 mg
Cr,0,. — 8.702 mg Sbst.: 0.970 mg Cr,0,;. — Gesamthalogenanalysen und Bestimmung
des ionogenen Jods ergaben:

9.144 mg Sbst.: 7.470 mg AgHlg. — 5.328 mg Sbst.: 1.728 mg Ag]J.

(CIC,H,.C,H,),Cr]. Ber. C 38.3, H 3.3, Cr 7.0, CL,J 31.5, J 17.1.
(ClCaHd.Cqu)aCr(C“H4)2C’r(CsH4.C“HdCl , Ber.C39.7, H3.3, Cr7.2, C1,J, 298, J17.5

|
I J

Gef. C 59.1, 59.2, —, H 4.0, 41, -, Cr 7.7, 7.6, 7.6, CL,] 28.7, CLJ, 29.7, ] 17.5.

8) Aus der gelben wilrigen Losung wurde mit Jodkali ein schwer l6sliches Jodid
gefillt, das sich jedoch bald zersetzte.

?) Mit Dibromhydrochinon wurde gleichfalls eine gelbe Fillung erhalten.

1) Ein Teil hiervon wurde in Alkohol geldst, mit Silberoxyd geschiittelt, filtriert,
eingeengt und aus dieser kanzentrierten Basenlésung das Reineckeat mit konz., frisch
bereiteter Reinecke-Salz-Losung gefillt. Es ergab folgende Analysenwerte:

3.628 mg Sbst.: 0.672 mg Cr,0,. — 5.148 mg Shst.: 0.3905 ccm N (25°, 757 mm).

(ClCGH,,.CsH‘)z(%r.CGH,.Cr(CsH,.CBH4C1)2. Ber. Cr 12.3, N 6.6.
[Cr(CNS),(NH,),] OH
(C1C0H4.C3H4)2Cr.CaHd.(Er(CaHd.CaH4Cl)2 Ber. Cr 13.3, N 10.7.

[Cr(CNS),(NHgj,1 (Cr(CNS)(NH,),] Mittelwerte: Cr 12.8, N 8.7.
Gef. Cr 12.7, N 8.3.

Die hohen Chrom- und Stickstoffwerte sind hiernach auf hilftige Bildung von Di-
reineckeaten, bedingt durch die hohe Konzentration der Reinecke - Salz-Losung, zuriick-
zufithren. Dies wiirde auch die kleineren Abweichungen in den obigen Analysen erkldren.
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Die Ergebnisse stimmen besser auf das kompliziertere Mehrkerndijodid,
das auch deswegen die gréflere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, weil es den
in den anderen Darstellungen nachgewiesenen alkoholléslichen Verbindungen
ahnlich ist. Dall 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) Alkoholunléoslicher Anteil.

Etwa ein Siebentel des Rohproduktes einer Darstellung blieb nach
dem Auslaugen mit Methylalkohol als brauner Riickstand ungel6st zuriick.
Dieser wurde in Chloroform?!l) aufgenommen, mit Ather gefallt, abfiltriert,
dann erneut in Chloroform gelost, mit Methylalkohol gefillt, filtriert und
getrocknet12).

a) Schwefelkohlenstofflésliche Substanz: Das so erhaltene grau-
braune Produkt wurde wiederholt mit frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff
behandelt. Ein Teil ging mit rotbrauner Farbe in Losung. Die Schwefel-
kohlenstofflésung wurde eingeengt, darauf mit Ather gefillt und die gelb-
braune Fallung durch wiederholtes Dekantieren mit Ather gereinigt, da sie
aullerst fein verteilt war, und eine Filtration zu groBe Verluste verursacht
hitte. Getrocknet ergab sie folgende Analysenwerte:

8.128 mg Sbst.: 1.230 mg Cr,0;. — 7.664 mg Sbst.: 3.387 mg AgCl

(CICeH, . CoH ) oCr(CoHy . CoH,) 1Cr . CoH, . CoHCl= CooH, OCLCr,
: -
- _,,,,70‘4 ————

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

Ob die Substanz wirklich der angegebenen Formel entspricht, oder ob
die Analysenwerte nicht nur Mittelwerte dhnlicher Stoffe sind, 148t sich nicht
ohne weiteres entscheiden. Um der Frage naher zu treten, wurde noch eine
Mikromolekulargewichtsbestimmung nach der Capillarmethode von Rast3)
vorgenommen. Hierzu wurde eine Lésung von 22.680 mg der schwefelkohlen-
stoffloslichen Substanz in 0.100 ccm Pyridin, die aus einer Mikrobiirette ab-
genommen wurden, verwendet.

11y Nur ein sehr geringer Teil erwies sich als chloroformunléslich. Der Analyse zu-
folge scheint er bereits weitgehend oxydiert zu sein.

2.377 mg Sbst.: 1.054 mg Cr,0,. — CIC;H,CrO. Ber. Cr 29.1. Gef. Cr 30.3.

12) Chrombestimmungen dieses alkoholunléslichen Anteils aus verschiedemen Dar-
stellungen ergaben:

1.896, 8.571 mg Sbst.: 0.343, 1.425 mg Cr,0,. Gef. Cr 124, 11.4,

Die Unterschiedlichkeit dieser Chromwerte weist auf eine variable Zusammen-
setzung des alkoholunléslichen Anteils hin.

Ein Versuch, ionogenes Halogen dadurch zu bestimmen, da8 eine abgewogene Menge
in Pyridin gelost, mit Silbernitrat versetzt, dann nach einiger Zeit mit Wasser gefillt,
filtriert, mit konzentriertem Ammoniak nachgewaschen, und darauf im Filtrat das
Halogensilber durch Ansiuern mit Salpetersdure gefillt wurde, ergab nur eine geringe
Menge Chlor, ein Zeichen, dall vorwiegend oxydisches Produkt vorlag.

24.021 my Sbst.: 3.215 mg AgCl. Gef. Cl 3.3.

3) Rast, B. 534, 1979 1987 71921
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Folgende Tabelle gibt die Normalititen der angewandten Azobenzol-
16sungen und die dabei beobachteten Meniskenverschiebungen in Skalateil-
strichen an:

0.651-n., 0.539-n., 0.439-n., 0.362-n., 0.213-x., 0.100-n., 0.080-r., 0.070-r.
+13.55, +10.50, +7.72, +7.10, +580, —1.00, —2.00, —2.00

Die Beobachtungen erstrecken sich auf etwa 14 Tage. Man sieht deut-
lich, daf} die Konzentration der Substanzlésung zwischen 0.213-n. und 0.100-n.
liegen mulB; ihre genaue Konzentration errechnet sich zu 0.117-n., was einem
Molekulargewicht von 1939 entspricht. Die Formel C4H,,OCl;Cr, verlangt
das Moleknlargewicht 988. Danach ist die Substanz in Pyridin dimolar, also
echt gelost, was bemerkenswert erscheint, da einfacher gebaute Chrom-
organoverbindungen wie (CgH,),CrJ in Medien wie Athylenbromid nur kolloid
dispergiert waren!4). ‘

b) Schwefelkohlenstoffunlésliche Substanz: Der schwefelkohlen-
stoffunlésliche Anteil wurde in Chloroform gelést und mit Ather gefallt. Da
der ausgefallene Niederschlag duBerst fein war, wurde er wiederholt mit
frischem Ather dekantiert. Der zuletzt anhaftende Ather wurde auf dem
Wasserbade verdampft und das hinterbliebene Pulver iiber Schwefelsiure
getrocknet und analysiert.

6.530 mg Sbst.: 1.588 mg Cr,0;. — 9.818 mg Sbst.: 2.360 mg Cr,0,, 4.563 mg AgCl.

R S
CI(CH,) ;C1(CeH,) 1O (CeH,) {0l = CyeH, OCL,Cr,.

Ber. Cr 16.1, Cl 11.0. Gef. Cr 16.6, 16.5, CI 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 0.49, mehr. Damit war er-
wiesen, daB kein Brom, sondern lediglich Chlor in der Substanz enthalten war.

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

5.076 mg Sbst.: 2.057 mg H,0, 0.932 mg Cr,0,. — 3.193 mg Sbst.: 6.368 mg CO,,
0.582 mg Cr,0,

OH OH
(CICGH,) ;CeHCr . CoH, . Cr(CH,Cl) ;4 3H, 0 = CygHy50,C1,Cr,29).
Ber. C 54.6, H 4.2, Cr13.1. Gef. C 54.4, H4.5, Cr 12.6, 12.5.

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

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

18) Dje Annahme einer CgH,-Gruppe geht von der Vorstellung aus, daf urspriinglich
eine Gruppierung ClMg.C.H,.Cr(Cl)— vorliegt, die bei der Hydrolyse inC;H;. Cr (OH)—

I [

(CICH,), (CICH,),
itbergeht.





