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1956. Franz Hein und G. Bihr*): Zum thermischen Abbau des Tetra-
phenylchromjodids im Hochvakuum

{Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitit Jena upd
dem Institut fiir anorganische Chemie der Universitdt Greifswald]

(Eingegangen am 14. Juni 1953)

Tetraphenylchromjodid verhalt sich beim Erhitzen i.Hochvak.
verschieden, je nach dem Alter des Priiparats und der angewandten
Temperatur; von EinfluB ist auch die Anwesenheit von Mindest-
mengen gewisser Fremdsubstanzen. Hochrein und frisch sublimiert
es unverindert; Alter bzw. Katalysatoren bewirken entweder lang-
samen Abbau, wobei nebenher z.Tl sehr jodarme chromorganische
Sublimate auftreten, oder rasche Zersetzung, die auBer Diphenyl
Gemische von Chromjodiden und Chromecarbid liefert. Zur Deutung
der verschiedenen Abbauprodukte mufite die voriibergehende Bil-
dung von Chrom(I)-jodid, etwa gemiaB der Gleichung (C¢H;),CrJ -
2CeH;-CH; + Crd, angenommen werden, eine Auffassung, die sehr
gestiitzt wurde durch den Nachweis der Chrom(I)-Stufe bei der ana-
logen photochemischen Zersetzung i.Ggw. von a.x’-Dipyridyl, wo-
mit das [(Dipy);Cr]J, gebildet wurde (mit S. Herzog).

Unsere Versuche mit H. Pauling!) hatten erkennen lassen, dal der ther-
mische Abbau der Tetraphenylchromhalogenide unter den eingehaltenen Tem-
peraturbedingungen auch bei reichlicher Diphenyl-Abspaltung nicht gemif
(CeH;),CrX — 2 CH,;- CgH;; + CrX zu Chrom(I)-Salzen fiihrte, da offensichtlich
Folgereaktionen den primiren Zersetzungsriickstand verénderten. AuBerdem
hatten wir Anzeichen dafiir beobachtet, daBl der Ablauf der Zersetzungsreak-
tion u. a. auch von der Vorgeschichte des Tetraphenylchromhalogenides ab-
hingt. In dem Bestreben, unter moglichst milden und definierten Bedingun-
gen den Abbau durchzufithren und so unter weitgehender Vermeidung von
Neben- und Folgereaktionen zu einheitlichen Produkten zu gelangen, nahmen
wir daher die Versuche wieder auf. Das angestrebte Ziel wurde dabei nun
allerdings auch nicht erreicht, indessen wurden verschiedene sehr bemerkens-
werte Feststellungen gemacht, die ein bezeichnendes Licht auf die Chemie der
Organochrom-Verbindungen werfen und daher eine Verdffentlichung wiin-
schenswert erscheinen lassen.

Die Ergebnisse der mannigfaltigen Versuche waren recht verschiedenartig
und wichen in wesentlichen Punkten 6fters von den Beobachtungen ab, die
mit H. Pauling gemacht worden waren. Hs sind das in erster Linie das Auf-
treten von chromorganischem Sublimat wihrend der thermischen Behandlung
und von freiem Jod beim Versetzen des Abbauriickstandes mit Wasser. Die
Ursachen hierfir sind einmal in den milderen Temperaturbedingungen, zum
anderen aber offensichtlich auch in dem Alter der verwandten Priparate zu
erblicken. Eine Reihe von Ansitzen galt der Untersuchung katalytischer Ein-
fliisse, wobei zwar keine endgiiltige Klirung, aber verschiedene bemerkens-
werte Feststellungen erzielt wurden.

*} Herrn Professor Dr. E. Weitz zum 70. Geburtstag gewidmet.
1) Vergl. H. Pauling, Dissertat. Leipzig, 1930; Z. anorg. allg. Chem. 278, 209 [1953].
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Nach Art und Weise des Verlaufs der Abbauversuche 18t sich folgende
Einteilung treffen:

1.) Ausgesprochen langsamer Abbau, gekennzeichnet durch Auftreten eines
chromorganischen Sublimates bei allmihlicher Abspaltung von Dlphenyl und
Erhaltung des gesamten Jods in gebundener Form.

2.) Betont rascher, stoBartiger Abbau unter z.Tl. geradezu stiirmischer Ab-
spaltung von Diphenyl bei meist gleichzeitiger Abgabe von elementarem Jod.
Zur Bildung eines chromorganischen Sublimates kommt es hierbei wie bei
den Versuchen mit H. Pauling gar nicht erst.

3.) Abbau findet iiberhaupt nicht oder nur in unbestimmbar geringem Um-
fang statt, wohl aber konnte das Auftreten eines chromorganischen Sublimates
beobachtet werden, das dann lediglich aus unzersetztem Tetraphenylchrom-
jodid bestand. _

Thermischer Abbau von Tetraphenylchromjodid unter alleiniger und voll-
stindiger Abspaltung von Diphenyl wurde unter den eingehaltenen Versuchs-
bedingungen in keinem einzigen Fall beobachtet, und auch durch geringe Zu-
siatze von NaQH, 8i0,, Cr,0,, Pt, Pd, Hg, Ag und Se lief sich der Abbauverlauf
nicht in diese Richtung leiten,

Bei den an den Zersetzungsprodukten des langsamen Abbautyps ausge-
fithrten Analysen ergab sich bei einer einzigen Abweichung iibercinstimmend
folgendes Bild: Tm Abbauriickstand befinden sich in Ubereinstimmung mit
den fritheren Befunden im wesentlichen nur zwei Bestandteile, nimlich eine
wasserlosliche Chrom-Jod-Verbindung und ein wasserunloslicher, halogen-
freier, aber chromhaltiger Rest. Beim Losen der Chromjodid-Verbindung
wurde nun aber stets das Auftreten von freiem Jod beobachtet, was in einem
Fall sogar verpuffungsartig erfolgte.

Die Bindung des Jods am Chrom kann demnach nicht sehr fest sein, ob-
gleich sie immerhin fest genug ist, um einer ,,Temperung* im Hochvakuum
bei 100—120° standzuhalten. Steigert man, wie dies bei einigen orientierenden
Versuchen geschah, die Temperatur weiter, und zwar bis gegen 2000, so findet
bei der dann erfolgenden durchgreifenden Zersetzung regelmiflig auch Ent-
bindung von elementarem Jod statt. Die Mitwirkung von Sauerstoff infolge
Undichtigkeiten der Apparatur war dabei vollig ausgeschlossen.

Bei dem Versuch, diese merkwiirdige Jodabgabe zu deuten, mufl man sich
daran erinnern, daf unter den genannten Bedingungen nach unseren eigenen
Beobachtungen und auch nach den Feststellungen mit Frau I. Wintner-
Holder?) Chrom(IT)-jodid als Quelle wegen seiner sehr niedrigen Jodtension
vollig ausscheidet, was erst recht fir u.U. entstandenes und noch gegenwir-
tiges Chrom(I)-jodid zutrifft. Unseres Erachtens gibt es nur eine Erklarungs-
moglichkeit fiir das Auftreten von freiem Jod, nimlich anzunehmen, dafl im
Laufe des Abbaus sich auch Chrom(III)-jodid gebildet hat. Diese Auffassung
dridngt sich auch auf bei der Betrachtung des Ergebnisses der quantitativen
Analyse des wasserloslichen Riickstandsanteiles, die in den diesbeziiglichen
Fillen eindeutig auf ein Atomverhiltnis Cr: J = 1:3 hinweist. Chrom(1II)-

2} Dissertat. Leipzig, 1931.
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jodid besitzt bei den erwidhnten Temperaturen schon einen merklichen Jod-
Dampfdruck und aullerdem ist es tiefschwarz, was gut zu der gleichen Farbe
des Abbauriickstandes paBt. Auch die Jod-Entwicklung mit Wasser wider-
spricht nicht dieser Ansicht, denn wasserfreie Jodide 3-wertiger Metalle hydra-
tisieren sich sehr energisch, was beim Aluminiumtrijodid z.B. mitunter ge-
radezu explosionsartig vor sich geht. DaB bei der starken, hierbei stattfin-
denden Wirme-Entwicklung ortlich Temperaturen erreicht werden, die zur
Zersetzung des hydrolytisch gebildeten Jodwasserstoffs und damit zur Ent-
bindung freien Jods fithren, liegt nach allem auf der Hand.

Selbstverstindlich erhebt sich angesichts dieser Schlufolgerung die Frage,
wie es wihrend des Abbaus zur Bildung von Chrom(III)-jodid gekommen sein
kann. Vor Beantwortung dieser Frage erscheint es niitzlich, zuerst noch die
Beschaffenheit der chromorganischen Sublimate zu betrachten, die bei ver-
schiedenen Versuchen beobachtet werden konnten. Es zeigte sich, dal diese
Sublimate, die nicht nur durch eine viel geringere Fliichtigkeit, sondern vor
allem auch durch die den meisten Chromorgano-Verbindungen eigentiimliche
orangerote ¥arbe ohne weiteres vom Diphenyl unterschieden werden konnen,
wechselnde Zusammensetzung besaflen und nurin den Féllen, wo keine merk-
liche Zersetzung stattfand (Fall 3), wie schon betont, lediglich aus unverdnder-
tem Tetraphenylchromjodid bestanden. Dies ist bereits an sich ein wichtiger
Befund, da er erkennen laf3t, dafl das Tetraphenylchromjodid selbst schon einen
merklichen Dampfdruck bei der betreffenden verhiltnismiBig niedrigen Tem-
peratur besitzt und sich somit auch in dieser Beziehung als ein Pseudosalz
dokumentiert, was seit langem aus seinem ungewdshnlichen Loésungsverhalten
geschlossen wurde?®). Weiter ergibt sich daraus, daf das Tetraphenylchrom-
jodid wirklich in so reinem Zustand erhalten werden kann, daB bei Einhaltung
der sonstigen VorsichtsmaBnahmen die Neigung zum Zerfall weitgehendst
zuriicktritt.

Die chromorganischen Sublimate, die sonst beobachtet wurden, traten nur
bei den langsam erfolgenden Abbaureaktionen auf und besafen eine unein-
heitliche und wechselnde Zusammensetzung. Stets aber enthielten sie neben
organischen Stoffen (Phenylgruppen) Chrom und Jod, und zwar entweder
angendhert im Atomverhiltnis 1:1, oder daran gemessen mehr Chrom und
weniger Jod. In einem Fall, der wegen geniigender Sublimatmenge fiir die
analytische Untersuchung nicht ungiinstig-lag, wurde allerdings ein so geringer
Jodgehalt gefunden, daB sich fiir das Atomverhiltnis Cr:J nur der Wert
1:0.10 berechnete.

Diese Feststellung erscheint sehr bemerkenswert und aufschluBreich, da
sie erkennen 1aBt, daB vor der Sublimation ein erheblicher Teil des Organo-
chromjodids entjodet worden ist und demgemdfl die Verflichtigung sich auf
eine jodfreie chromorganische Substanz erstreckte. Beziiglich des Verbleibes
des fehlenden Jods ist zu betonen, daf3 es bei diesen Versuchen nicht etwa in
elementarer Form absublimierte, sondern im Abbauriickstand aufgefunden
wurde.

%) Unloshch in Wasser, aber lslich in Alkohol und Cnioroform.
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Die Analysendaten gestatten auch Uberlegungen beziiglich der Natur des
jodfreien chromorganischen Sublimat-Anteiles. Macht man namlich die An-
nahme, dafl der geringe jodhaltige Anteil aus Triphenylchromjodid bestanden
hat, was auf Grund der Feststellungen mit H. Pauling durchaus méglich
erscheint?), so wiirde nach Abzug des zugehorigen Chrom-Anteiles vom ge-
samten im Sublimat gefundenen Chrom der jodfreie chromorganische Sublimat-
Anteil eine Deutung als Triphenylehrom (CsH;)yCr gestatten (fiir CgH;),Cr ber.
Cr 18.379%,, gef. Cr 18.679,).

In einem anderen Fall, wo im Sublimat fiir Chrom und Jod das Atom-
verhdltnis nahezu = 1:0.75 gefunden wurde, errechneten sich fiir ein ent-
sprechendes Gemisch von (CgH;),Cr und (CgHj;);Crd (Mol.-Verhéltnis 1 : 3) fol-
gende Werte: ber. 13.89%, Cr und 25.29%, J, gef. 13.29, Cr und 24.39, J.

Die Ubereinstimmung zwischen Versuchsergebnis und Rechnung ist z.Tl.
iiberraschend, und es erhebt sich naturgemif} die Frage, wie die Bildung des
Triphenylchroms im einzelnen zustande gekommen sein mag. Unter Beriick-
sichtigung aller Beobachtungen und Erscheinungen 1dft sich nun hierfiir eine
Vorstellung entwickeln, die gleichzeitig auch die oben aufgeworfene Frage
nach der Entstehung des Chrom(I1I)-jodids zu beantworten gestattet.

Wir gehen hierzu aus von dem schon erwihnten Befund, dafl das Tetra-
phenylchromjodid bei m#Biger Erwirmung zunichst nur eine Phenylgruppe
unter Diphenyl-Bildung abspalten kann und dabei in das Triphenylchromjodid
iibergeht. Es 1iBt sich nun annehmen, dafl dieses Triphenylchromjodid bei
weiterem Erhitzen an irgendeinem besonders aktiven Teil auch die anderen
Phenylgruppen verliert und dabei schlieBlich in das Chrom(I)-jodid iibergeht.
Dieses nascierende Chrom(I)-jodid braucht nun nicht nur eine Disproportio-
nierung zu erleiden, deren Annahme bei der Deutung der mit H. Pauling
beobachteten Tatsachen notwendig war, sondern scheint bei gentigend langer
Beriihrung mit in unmittelbarer Nachbarschaft noch reichlich vorhandenem
Triphenylchromjodid auch den Ausgangspunkt anderer Folgeprozesse zu bil-
den. Der Grund hierfiir diirfte darin zu suchen sein, daB es zweifellos eine
starke Reduktionskraft besitzt, wihrend auf der anderen Seite das Triphenyl-
chrom ebenso wie das Tetraphenylchrom ein verhéltnisméfBig edles Verhalten
zeigt und daher schon bei gelinder Reduktion aus seinen salzartigen Verbin-
dungen entbunden werden kann?®). Es wird also ortlich zu folgender Reaktion

kommen:
Crd + (CeHy)sCrd - OrJ, + (CeHg)Cr

Wahrend nun das so gebildete Triphenylchrom unter den oben genannten
Versuchsbedingungen u. a. absublimieren kann, stehen dem gleichzeitig ent-
standenen Chrom(II)-jodid ebenfalls verschiedene Moglichkeiten zum Weiter-
reagieren offen, je nachdem, was ihm gerade am nichsten liegt. Mit Chrom(l)-

4) Es wurde damals beobachtet, dal unter vorsichtigeren Bedingungen die Diphenyl-
Abspaltung gelegentlich zuerst zum Triphenylchromjodid fithrt (vergl. Fr. Hein u. H.
Paulingt, Z. anorg. allg. Chem. 273, 214 [19537).

5) Der edle Charakter ergibt sich einerseits aus der niedrigen Zersetzungsspannung
der Salze (vergl. E. Markert, Dissertat. Leipzig, 1929) und andererseits aus der leichten
Reduzierbarkeit z.B. des Triphenylchromjodids mit Blei bzw. sogar Quecksilber.
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jodid kann es, wie schon mit H. Pauling beobachtet wurde, zu CrJ-CrJ, =
Cr,J, zusammentreten, das auch von uns wieder in einem Fall im wasserlds-
lichen Anteil des Abbauriickstandes gefunden wurde. Bei der hohen Neigung
des Chrom(II)-Ions, durch Abgabe eines Elektrons in das Chrom(IIT)-Ion iiber-
zugehen, diirfte aber auch das Chrom(Il)-jodid in der Lage sein, auf benach.-
bartes Triphenylchromjodid reduzierend zu wirken, wobei nun neben weiterem
Triphenylchrom das oben diskutierte Chrom(I1I)-jodid entsteht:

Crdy+ (CeHy)3Crd - Crd;+ (CeHj),Cr

Es erscheint natiirlich durchaus denkbar, dal ein mehr oder weniger groBer
Anteil des entbundenen Triphenylchroms der Zersetzung unterliegt, bevor er
zur Sublimation gelangt, wobei aufler Diphenyl und anderen organischen
Produkten sich wiederum ein Chromecarbid bilden kann. Das AusmaB dieser
Zersetzungsreaktion wird zweifellos auch von der Hohe der Abbautemperatur
abhéngen.

Die Abbaureaktionen vom langsamen Zerfallstyp lassen sich alles in allem
etwa in folgendem Schema zusammenfassen:

Sublimat
/’/ AL NN
(CGH5)4CrJ > (CeHy)oCrd + 0.5 CoHy- CeH,g
(CeH,)sCrd - CrJ + 1.5 CoH,- CoH,
' CrJ + (CoHg)sCrd - Crd; + (CgH,)Cr
CrJ,+ (Csﬁs)sch - CrJ, + (CeH,),Cr
CrdJ,+ Crd - CrJd,-Crd
2CrJ - CrJ,+ Cr

Cr+ Gl > Cer + . \ /

\ N\ Ve
Riickstand

Die in diesem Schema zusammengefaBite Deutung der vielgestaltigen und
verwickelten Ergebnisse der Abbauversuche trigt einerseits den bisherigen
Erfahrungen auf dem Gebiet der chromorganischen Verbindungen Rechnung
und erméglicht andererseits die vorliegenden Befunde zusammen mit den z.T1.
nicht unerheblich andersartigen Beobachtungen mit H. Pauling unter einem
gemeinsamen Gesichtspunkt zu betrachten. Offensichtlich besteht die Nei-
gung, je nach den Einfliissen bis jetzt noch nicht erkannter Faktoren, von den
diskutierten Reaktionen die eine oder die andere Gruppe mehr zu bevorzugen.

Damit diirfte es zusammenhéngen, daf bei mehreren Versuchen im wasser-
16slichen Riickstandsanteil CrJ, aufgefunden wurde, wihrend sonst statt des-
sen ebenso wie bei den Untersuchungen mit H. Pauling im gleichen Anteil
die Kombination CrJ:Crd, angetroffen wurde. Die Bevorzugung der letztge-
nannten Richtung scheint mit einem Zustand des Tetra- bzw. Triphenylchrom-
jodids zusammenzuhingen, bei dem die Abspaltung der Phenylgruppen —
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wahrscheinlich iiber freie Radikale — leicht und schnell vollstindig erfolgt,
80 daB dann oft keine Gelegenheit zur Bildung chromorganischer Sublimate
mehr bleibt®). Aufs Ganze gesehen besitzt die entwickelte Vorstellung den
Vorteil, daB sie das Woher der mannigfaltigen beobachteten Abbauprodukte
unter Zugrundelegung einfacher und méglicher Reaktionswege zu beantworten
gestattet, auch wenn sie noch nicht in allen Einzelheiten geniigend gesichert
erscheint.

Noch nicht geklart ist — wie schon eingangs erwéhnt — die Frage, weshalb in einer
Reihe von Fillen iberhaupt ein Abbaun erfolgte, wihrend in anderen Versuchen jede
Zersetzung ausblieb und ausschlieBlich Sublimation des Ausgangsproduktes eintrat. Die
urspriingliche Vermutung, daB hier katalytische Effekte im Spiel sind, scheint nur be-
dingt zuzutreffen. Ofters war beobachtet worden, dafl bei Verwendung von Glas die
Zersetzung an der GefiBwand einsetzte, wihrend die Benutzung von Quarz-Einséitzen
das Ausbleiben der Abbauerscheinungen zur Folge hatte. Die hiernach naheliegende
Annahme, daBl das Alkali des Glases fiir die Auslgsung und Beschleunigung der Zer-
setzung verantwortlich zu machen sei, bestétigte sich aber nicht. Gesonderte Versuche,
bei denen Natriumhydroxyd in steigenden Mengen (1 y bis 1 mg auf etwa 0.3 g (CsH;),CrJ)
zugesetzt wurde, ergaben auch bei lingerem Tempern keinen nennenswerten Gewichts-
verlust?). Wenn iiberhaupt, kann sonach hochstens dem G las®) an sich eine katalytische
Wirkung zukommen.

In diesem Zusammenhang legten wir uns auch die Frage vor, ob nicht die erhéhte
Zerfallshereitschaft dlterer Praparate damit zusammenhéngen konute, dafl bei Beriihrung
mit Luft iiber Sauerstoff-Adsorbate unter dem EinfluB der thermischen Behandlung
spurenweise Oxydationsprodukte von der Art der Chromoxyde entstehen, die dann als
Katalysatoren der Zersetzung wirken. Auf Grund dieser Uberlegung fiihrten wir auch
verschiedene Versuche durch, bei denen das Tetraphenylchromjodid dadurch mit geringen
Mengen von Chromoxyd infiziert wurde, daB seiner methylalkoholischen Losung vor
dem Abdunsten des Methanols dosierte Mengen von Ammoniumchromat zugesetzt wur-
den, bei dessen thermischer Oxydoreduktion nascierendes Chromoxyd zur Wirkung ge-
langen konnte. Dabei zeigte sich, daBl erst bei solchen Zusitzen, die 1 mg Chromoxyd
und mehr auf etwa 0.3 g (CgH;),CrJ lieferten, eine merkliche Begiinstigung des thermi-
schen Abbaus zu beobachten war. Da darunterliegende Mengen unwirksam sind, diirfte
die erwihnte starkere Abbau-Neigung gealterter (C¢H;),CrJ-Praparate andere Ursachen
haben.

Versuche, die katalytischen Fahigkeiten des Platins auszunutzen, fithrten zu der
iiberraschenden Feststellung, daB dieses sogar in Mengen von iiber 1 mg auf etwa 0.3 g
(CeH;),CrJ unwirksam war. Zwecks geeigneter Verteilung und Ausscheidung wurde es
als Platinchlorwasserstoffsiure der Methanol-Lésung des Tetraphenylchromjodids zu-
gesetzt. Wegen der Siureempfindlichkeit der Organochrom-Verbindungen wurde aber zu-
vor eine der Platin-Verbindung équimolare Menge von Natriumsilicat zugegeben. Dabei
lieBen wir uns auch von dem Gedanken leiten, daB die zunéchst dispers ausgeschiedene
Kieselsiaure einen geeigneten Trager fiir das Platin abgeben wiirde. Die Uberfilhrung
des Platins in den metallischen Zustand erfolgte teils erst durch die thermische Behand-
lung, teils wurde die Reduktion schon vorher durch Hydrazinzusatz bewirkt.

Angesichts der Wirkungslosigkeit des Platins war es interessant, dal das ihm verwandte
Palladium deutlich beschleunigend wirkte, wenn es in Form von Na,[PdCl,] eingesetzt
wurde, wihrend der Zusatz als Metall-Sol ohne Einflufl war. Zur Vermeidung von Neben-
effekten wurde auch hier Natriumsilicat gleichzeitig zugegeben. Die Reduktion erfolgte
mit Hydrazin. Notwendig fiir einen positiven Effekt waren ebenfalls Mengen, die sich
mindestens in der GroBenordnung von 1 mg bewegten.

) Versuche mit H. Pauling, vergl. Fuln, 1),
7y Alle ,,Katalyse“-Versuche wurden nur in Quarzgefiflen durchgefiihrt.
8) Thiringer Glas.
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Ahnlich wie das Palladium verhielt sich auch das Silber, falls es in entsprechenden
Mengen verwendet wurde und die Uberfiihrung in das Metall durch Hydrazin i. Ggw.
des Tetraphenylchromjodides (gelost in Methanol) erfolgte?). Im Gegensatz zum kollo-
iden Palladium war hier auch das Silber-Sol wirksam, das vor dem Zusatz durch Re-
duktion einer ammoniakalischen Silberoxyd-Losung mit Hydrazin i.Ggw. von Gummi
arabicum als Schutzkolloid bereitet worden war. Indessen war doch ein charakteri-
stischer Unterschied, verglichen mit der Wirkung des Silbers an sich, festzustellen. Wih-
rend dieses ndmlich ebenso wie das Palladium und das mutmafliche Chromoxyd einen
raschen Abbauverlauf (Fall 2) herbeifiihrte, 16ste das Silber-Sol lediglich einen ausge-
sprochen langsamen Abbau (Fall 1) aus, in dessen Verlauf neben Diphenyl auch ein
chromorganisches Sublimat auftrat.

Véllig wirkungslos erwies sich zum Unterschied vom Silber das Quecksilber, das
auch als eventueller Katalysator erwogen werden muBte, da ja der Reaktionsraum der
Abbau-Apparatur mit dem Quecksilbermanometer in Verbindung stand.

Ohne EinfluB war auch ein Selen-Zusatz, was im Hinblick auf die bekannten Ra-
dikalfanger-Eigenschaften dieses Elementes vielleicht nicht unbeachtet bleiben diirfte,
wenn man sich mit der Kinetik unserer Abbaureaktion zu befassen versucht9),

Fafit man das Ergebnis dieser ,,Katalyse‘‘-Versuche zusammen, so erscheint
es durchaus mdglich, die thermische Zersetzung des Tetraphenylchromjodids
durch geeignete Kontakte auszuldsen und zu beschleunigen. Was aber das
unterschiedliche Verhalten des reinen Tetraphenylchromjodids anbelangt, so
laBt sich dafiir noch kein bestimmter Katalysator als Ursache angeben!t). Mit
Sicherheit 146t sich nur sagen, dafl hier das Alter der Priparate maBgeblich
sein muBl. Dies wird sehr eindrucksvoll dargetan durch die Beobachtung, da@3
Proben derselben Substanz, die frisch bereitet hochstens unzersetzt sublimierte,
nach monatelanger Lagerung i.Vak. bei Bedingungen, die sich fiir die Kon-
servierung von Organochrom-Verbindungen als besonders giinstig erwiesen
hatten'?), bei der thermischen Behandlung i. Hochvak. die Erscheinungen des
langsamen Abbaus zeigten. Welcher Art allerdings die Verdnderungen sind,
die dieses Altern ausmachen, 148t sich noch nicht recht angeben. Einen Hin-
weis gibt vielleicht die immer wieder gemachte Beobachtung, da derartige
dltere Priparate trotz aller VorsichtsmaBnahmen wihrend der Aufbewahrung
leicht einen schwachen Geruch nach Diphenyl aufweisen. Dies deutet auf eine
Bereitschaft zur homolytischen Spaltung schon bei gewéhnlicher Temperatur
hin, wobei zundchst Phenyl-Radikale auftreten werden, die anschliefend auf
benachbarte Phenyl-Chrom-Bindungen ,.entphenylierend” wirken kdnnen.
Das Ergebnis wire dann Diphenyl. Die Ursache dieser Spaltungsneigung diirfte
vielleicht auf die Tatsache zuriickgehen, daB an der Bindung der Phenyl-
gruppen 3d-Elektronen des Chroms beteiligt sind, und auflerdem ein unpaares
Elektron je Tetrapnenylchromjodid-Molekiil zugegen ist13). Giinstig in dieser
Richtung wird wohl auch der Umstand sein, daB der Gesamtelektronenverband
dieser Pseudosalz-Molekeln demgemil kein abgeschlossenes System von Edel-
gascharakter darstellt.

B TD?(C;HQACIJ -Losung wurde zunichst mit ammoniakalischer Silber-Losung und
hierauf erst mit Hydrazin versetzt.

" 19) Unter diesem Gesichtspunkt erscheint auch das negative Verhalten des Queck-
silbers bemerkenswert. 11) Beim Arbeiten in Quarzgefiflen!

12) Kiihle und lichtgeschiitzte Aufbewahrung iiber Kaliumhydroxyd.

13) Vergl. die entspr. magnetischen Messungen von W. Klemm u. Mitarbeitern, Z.
anorg. allg. Chem. 227, 271 [1936].
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Eine wesentliche Stiitze unserer Auffassung vom Abbauverlauf der Tetra-
phenylchromhalogenide erblicken wir jetzt in jingsten Versuchen mit S.
Herzog itber die photochemische Zersetzung der Phenylchrom-Verbindungen.
Den Ausgangspunkt hierfiir bildete die schon bei der Auffindung der Organo-
chrom-Verbindungen gemachte Beobachtung, dafl diese Stoffe generell licht-
empfindlich sind und bei Bestrahlung Totalzersetzung unter gleichzeitigem
Auftreten von Diphenyl erleiden. Wir vermuteten, daf3 der primére Zer-
setzungsverlauf dem des thermischen Abbaus dhneln und so u. a. gemi der
Gleichung )

(CeH;),0rX; » 2 CH,CH; + CrX,

auch Chrom(I)-Salze liefern miifite. Da diese photochemische Reaktion bereits
bei Zimmertemperatur vor sich geht, bestand unseres Erachtens die Moglich-
keit, da Folgereaktionen, die bei héherer Temperatur zum Verschwinden der
Chrom(I)-Salze fiithren kénnen, zuriicktreten und demzufolge eher die Gelegen-
heit gegeben war, das Auftreten dieser Chrom-Verbindungen nachzuweisen.
Fur den Nachweis hervorragend geeignet erschien nun der «.«’-Dipyridyl-
Komplex [(Dipy),Cr]X, wegen seiner auBerordentlich intensiv dunkelblauen
Farbet). Wir setzten dementsprechend der Losung des Tetraphenylchrom-
halogenides ((CgHj;),CrBr bzw. (CgH;),CrJd) vor der Belichtung o.«’-Dipyridyl
zu, in der Erwartung, daB das bei der Zersetzung gebildete Chrom(I)-halogenid
dann am sichersten mit der Base zum Komplex zusammentreten wiirde. Diese
Hoffnung bestitigte sich vollauf, denn bei geniigend langer Exposition nahm
die urspriinglich orangegelbe Losung die tiefblaue Farbe des Tris-[¢.o'-di-
pyridyl-chrom(I)]-Komplexes an, womit der Nachweis der photolytischen Bil-
dung von Chrom(I)-Salzen aus den Tetraphenylchrom-Salzen sehr weitgehend
gesichert erscheint.

DaBl damit aber auch das Auftreten von Chrom(I)-Verbindungen beim
thermischen Abbau als maBgeblicher Zwischen-Verbindungen sehr. wahrschein-
lich gemacht wird, diirfte nach allem sehr naheliegen.

Beschreibung der Versuche

Es werden nur einige der zahlreichen Versuche mit Analysen-Details angefiibrt, be-
ziiglich weiteren Versuchs-Materials muB3 auf die Dissertation von G. Babr®) hinge-
wiesen werden. Uber die Einzelheiten der photochemischen Abbauversuche wird an
anderer Stelle berichtet werden.

Die Zersetzungs-Apparatur war im Prinzip die gleiche wie bei den mit H. Pauling
durchgefithrten Versuchen. Selbstverstindlich war sie so durchgebildet worden, daf die
Temperatur-Einstellung auch iiber lingere Zeitraume (Wochen bzw. Monate) geniigend
konstant blieb und aullerdem das Hochvakuum (10-¢ Torr) in kurzer Zeit erreicht wurde.

Unmittelbar hinter dem Ansatz fiir das mit dem Zersetzungsgefil verbundene Queck-
silber-Manometer war eine Gefrierfalle angebracht worden, gefolgt von einem Sonder-
anschluB fiir Reinststickstoff bzw. Olvakuum. Hinter dem darauffolgenden GeiB8ler-Rohr
zur spektralen Beobachtung der abgegebenen Gase war eine weitere Gefrierfalle einge-
schaltet worden, so daf nach entsprechender Kiihlung (fliissige Luft) weder aus dem
Bereich des Reaktionsraumes noch der mit einem McLeod-Manometer gekoppelten Hoch-
vakuum-Pumpe Diampfe von Quecksilber bzw. Diphenyl usw. die spektrale Gasunter-

14) Verg-l.MFr. Hein u. 8. Herzog, Uber eine Verbindung des 1-wertigen Chroms
[Dipy,Cr]ClO,, Z. anorg. allg. Chem. 267, 337 [1952)]. 15} Leipzig 1939.
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suchung stéren konnten. Bemerkenswerterweise wurden bei den im Vergleich zu den
fritheren Versuchen niedrigeren Reaktionstemperaturen auBler Spuren von Stickstoff keine
anderen Gase, vor allem kein Wasserstoff, festgestellt.

zum Mc Leod-Manometer

— . ar
Hochvakuumpurmpe

K 1 KZ

Abbild. Versuchsanordnung zum thermischen Abbau von Tetraphenylchromjodid
im Hochvakuum
A = Reaktionsgefal, 8 = Schliffkappe, Q = Quarzwigeglas, P = Paraffinbad, H = Heiz-
platte, T = Thermometer mit Vertexschaltung, B = Manometer, K, u. K, = Kiihlfallen,
n, z, m = Hochvakuumhihne, G = GeiBllerrohr

Das zur Verwendung gelangende Tetraphenylchromjodid war unmittelbar aus Penta-
phenyl-chromhydroxyd-tetrahydrat bereitet worden und wurde zur Entfernung des Kri-
stallchloroforms mehrere Stunden i. Hochvak. unter dauerndem Pumpen auf 40° erwiarmt,
bis Gewichtekonstanz eingetreten war. Nach dem Einbringen der Einwaage in die Appa-
ratur wurde diese auf mindestens 2.5x 10~ Torr evakuiert und darauf das Zersetzungs-
gefil auf 100° angeheizt, welche Temperatur als Hochstgrenze angestrebt und nur in
seltenen Fillen iiberschritten wurde. Zu Beginn der Versuche wurde das Abpumpen
danernd fortgesetzt, allein schon, um das Dichtungsmittel der Schliffe (Ramsay-Fett)
noch restlos zu entgasen.

Versuch 1l (ohne Zusatz, aber Glasgefal)

Etwa 20 Stdn. nach dem Anheizen trat ein Sublimat von der Farbe des Tetra-
phenylchromjodids (orangerot) auf, das sich weiterhin verstarkte und bei Betrach-
tung unter der Lupe deutlich krist. Beschaffenheit aufwies. Nach weiteren 20 Stdn. be-
gann das Praparat von der Gefafwandung her dunkel zu werden; 20 Stdn. danach war
Abscheidung von farblosen Kristallen, die sich als Diphenyl erwiesen, in verschiedenen
Teilen der Apparatur bemerkbar. Nach insgesamt 150 Stdn. schien, nach der gleich-
miBig schwarzen Farbe des Riickstandes zu urteilen, die Zersetzung beendet zu sein.
Quantitative Diphenyl-Abspaltung war jedoch nicht erfolgt, wie die zu geringe Gewichts-
abnahme zeigte.

Beim Zusammenbringen des Abbauriickstandes mit Wasser ging ein Teil mit griin-
lich-brauner Farbe in Losung; Gas-Entwicklung war dabei nur spurenweise, Erwir-
mung nicht mit Sicherheit festzustellen. Vom ungeldsten Teil wurde abfiltriert; das Fil-
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trat roch schwach nach Jod. Einige Tropfen Schweflige Séure beseitigten Geruch und
braunlichen Farbton; nach Ansiuern mit verd. Salpetersiure wurde das Jod wie iiblich
gefallt und bestimmt. Im nach Entfernung des {iberschiiss. Silbers rein griinen Filtrat
wurde das Chrom mit Ammoniumnitrit gefallt.

Der graugriine wasserunlésliche Teil des Riickstandes roch schwach nach Diphenyl.
Zur Entfernung organ. Beimengungen wurde er mit Alkohol ausgezogen. Der fahlgelbe
Auszug enthielt sehr wenig Diphenyl und Spuren eines gelblichen Stoffs. Der dunkel-
griine unlosliche Hauptanteil wurde nach Feststellung der Abwesenheit von Halogen zur
Chrom-Bestimmung mit dem Filter verascht.

Das orangefarbene Sublimat wurde zunéchst mit Chloroform aus der Apparatur her-
ausgelost, wobei ein wesentlicher Teil mit gleicher Farbe in Losung ging. Zuriick blieb
ein geringer braungriiner Belag bzw. Bodensatz, der abfiltriert und mit Chloroform nach-
gewaschen wurde. Nach vorsichtigem Abdunsten blieb eine lichtorange Substanz von
starkem Diphenyl-Geruch zuriick. Mit einem Ather-Petrolither-Gemisch wurde hieraus
ein farbloger halogen- und chromfreier Auszug gewonnen, der beim Abdunsten Diphenyl
(Schmp. 69°) hinterlieB. Der orangegelbe Riickstand war nicht nur in Chloroform, sondern
bemerkenswerterweise auch in Wasser restlos 19slich. Nach dem Ansiuern der wifr.
Lésung mit Salpetersiure verschwand im Wasserbad die orange Farbe. In dieser Lisung
wurden Jod und Chrom wie oben bestimmt.

Der geringe chloroformunlésliche braungriine Sublimat-Anteil war auch chrom- und
halogenhaltig; die Mikroanalyse ergab C und H im Atom-Verhaltnis 1:0.866 (fiir CH;
ber. 1:0.833).

Ubersicht der Einzelergebnisse von Versuch 1
t= 100%; Einwaage 0.3921 g; Verlust 0.1701 g

Riickstand Sublimat
schwirzlich 0.2220 ¢ orangerote Kristalle neben farblosen (Diplienyl)
wasserunloslicher Teil chloroformlgslicher Teil
Wasser- in Alkohol in Petrolither / Ather chlort{form«
loslicher ToaTio unléslicher.
unldslic K
. - . s Teil
Teil unléslich lostich loslich (0.0288 ) el
farbl
Sonstige griinlichbraun ~ gelblich arblos . orangegelb braungriin
, dunkelgriin \ Schmp. 69 o )
Eigenschaften Jodgeruch sehr wenig . wagserloslich gehr wenig
(Diphenyl)
‘I/Odg ehélet 0.0902 g nicht nicht 0.0070 g
° V. == 88.28% | nachweisbar ) nachweishar | = 6.85%
samtjod b nicht nicht
bestimmy bestimmt
OChm’SgEhal: 0.0122 ¢ 0.0214 g {zu wenig) nicht 0.0038 &
% v Gosamb | oo ey | = 51119 nachweishar | = 9.08%
chrom d
Atomverhiltnig 1:3.03
— J
Cr:J 1:1.10 1:0.755 C:H=1:0.866

Versuch 2 (mit Silber-Sol)

Zur Methanol-Lésung von etwa 0.18g Tetraphenylchromjodid wurde 1mg
Silber in Solform!8) zugegeben und diese Mischung in der iiblichen Weise ohne Erwérmen

16y Darstellung des Ag-Sols: 1.1 mg frisch bereitetes alkalifreies Ag,0 wurden in
2 ecm verd. Ammoniak-Losung gelost und hierzu 2 cem Wasser u. 1.5 com Methanol
gegeben. Diese Losung wurde mit 1 mg Gummi arabicum in 1 com Wasser u. 1 mg Hy-
drazinhydrat (gelost in 1 com Wasser) versetzt. — Beim Zugeben des Sols zur Losung
des (C4H;),CrJ trat keine Ausflockung ein.
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i. Vak. eingedunstet. Beim Abbau (100°) war nach 2 Tagen der Druck auf 0.1 Torr an-
gestiegen, blieb aber nach Abpumpen des kleinen Gas-Restes konstant bei 10—* Torr.
Unter Schwarzwerden des Priparates trat wieder ein orangefarbenes Sublimat auf,
ebenso Diphenyl, aber kein Jod. Nach knapp einem Monat wurde der Versuch abge-
brochen. Bei Zusatz von luftfreiem Wasser zum gleichmiBig schwarzen Riickstand ging
unter Erwarmung und verpuffungsartigen Erscheinungen ein Teil wiederum mit griinlich-
brauner Farbe in Losung (schwache Joddampf-Bildung!), wiahrend ein grauschwarzer Teil
ungeldst zuriickblieb. Die Jod- und Chrom-Analysen entsprachen denen von Versuch 1;
der unlosliche Anteil war wie dort halogenfrei,

Bei der Untersuchung des Sublimates kam es vor allem auf die Ermittlung des Jod-
und Chromwertes an. Das speziell im farbigen Sublimat angereicherte Diphenyl wurde
mit Kohlenstofftetrachlorid extrahiert und der chromorganische Anfeil mit Alkohol in
Losung gebracht. Nach Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von verd. Salpetersaure wurde
das Jod diesmal ohne vorherige Zerstérung der chromorganischen Substanz gefillt und
dann erst nach der Entfernung des iiberschiiss. Silbers das Filtrat vor der Chromfallung
mit Bromdampf oxydiert.

Ubersicht der Einzelergebnisse von Versuch 2
t=100°; Einwaage 0.1598 g; Verlust 0.0929 g17)

Riickstand (0.0669 g) Sublimat
schwirzlich orangerote neben farblosen Kristallen
in Wasser in Kohlenstotftetrachlorid
16slich unléslich Igslich (0.014g) | unloslich (0.0246 g)
Sonstige griinlichbraun rauschwarz farblos, Sehmp. 69° orangefarben,
Eigenschaften Jodgeruch g {Diphenyl) loslich in Alkohol
Jodgehalt 0.0342 g nicht 0.0034 g
= 9% v. Gesamtjod = 82.25% nachweisbar nieht = 8.17%
Chromgehalt 0.0049 g 0.0080 g nachweishar 0.00187 g
== %, v, Gesamtchrom = 28.95% = 52.80% = 8.03%
Atomverhiltnis 1:2.86
Cr:J 1:1.01 1:1.01

Versuch 3 (alteres Praparat, ohne Zusatz)

Um einen mdoglichst vollstandigen Verlauf des Abbaus zu gewéihrleisten, wurde die
Substanz 2 volle Monate i.Hochvak. auf 100° erwéarmt. Nach und nach waren dabei
dieselben Erscheinungen wie bisher zu beobachten. Beim Einbringen des schwarzen Ab-
bauriickstandes in Schweflige Saure blieb wieder ein Teil ungelost und die Losung war
durch feine, graugriine Schwebeteilchen getriibt. Zur Ermittlung des Gewichtes des Un-
gelosten muBte mehrfach durch ein engporiges Filter filtriert werden. Die Bestimmung
von Jod und Chrom erfolgte wie bisher. Der wasserunldsliche Teil war wie bisher halogen-
frei und wurde daher direkt zu Chromoxyd vergliiht!8).

Das Sublimat wurde wie bisher weiter behandelt und analysiert.

Ganz analoge Erscheinungen zeigte das gleiche iltere Priparat in einem unter den-
selben Bedingungen durchgefiihrten Vorversuch, der nach 3 Wochen abgebrochen wurde.
Beim Auftropfen von Wasser auf den schwarzen Riickstand erfolgte hier sogar eine krif-
tige Verpuffung unter starker Erwirmung und reichlicher Joddampf-Entwicklung, wo-
durch die Analyse hinfallig wurde.

17) Fir quantitative Diphenyl-Bildung ber. 0.1011 g.

18) Der Chromgehalt dieses wasserunléslichen Anteiles (57.39,) entspricht in der
GroBenordnung den von H. Pauling gefundenen Werten (z.B. 54.8%,) und deutet da-
her wie dort auf ein Carbid der Zusammensetzung CrC; hin.
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Ubersicht der Einzelergebnisse von Versuch 3
t = 100°; Einwaage 0.3322 g; Verlust 0.2170 g?)

Riekstand {0.1152 g) Sublimat
schwarz orangerote neben farblosen Kristallen
in Wasser in Kohlenstofftetrachlorid
16slich unléslich léslich unléslich
Sonstige griinlich dunkelgraugriin farblos, Sehmp. 70° | orangefarben, ldslich
Eigenschaften 0.1083 g 0.0089 g (Diphenyl) in Alkohol 0.0377 g
Jodgehalt 0.0833 ¢ nicht 0.0017 g
= % v. Gesamtjod =97.3% nachweisbar nicht = 1,96%
Chromgehalt 0.0230 ¢ 0.0051 ¢ nachweishar 0.0067 ¢
=% v. Gesamtchrom = 64.7% = 14.37% = 18.87%
Atomverhiltnis 1:1.50
Or: J 1:1.23 1:0.10

Uber die anderen Versuche 1a8t sich kurz zusammenfassend noch folgendes sagen:

In 3 Versuchen wurde bei Verwendung frisch hergestellten Tetraphenylchrom-
jodids im Quarzgefafl lediglich Sublimation des unverdnderten Substrates beobachtet
(Schmelzpunkts-Kontrolle); darunter wurde einer i.Ggw. von Palladium-Sol (1 mg)
durchgefiihrt, bei dem sogar 150stdg. Erhitzen auf 120° keine Zersetzung erkennen lie8.

In 11 Fallen war auch bei Anwesenheit von Fremdsubstanzen (variable Mengen von
NaOH, Pt, Hg, Se, 0.01 mg Pd, 0.1 mg Cr-Oxyde) weder Zersetzung noch iiberraschender-
weise Sublimation irgendwelcher chromorganischen Substanz (Gewichtskonstanz) wahr-
zunehmen.

Rascher Abbau erfolgte in 4 Beispielen, wurde aber stets durch Kontaktsubstanzen
gentigender Menge (mindestens 1 mg) wie Cr-Oxyde, Pd und Ag ausgelost. Im Sublimat
wurden dabei nie chromorganische Verbindungen, stets aber reichlich Diphenyl und zu
unserer Uberraschung auch Jod festgestellt. Darin unterscheiden sich diese Erscheinun-
gen von den Beobachtungen mit H. Pauling, der zwar in Glasgefifien, aber sonst ohne
Katalysatoren arbeitete, auf die daher wohl die obige zusitzliche Jod-Entbindung zu-
riickgefithrt werden muf. Um nennenswerte Jodmengen scheint es sich dabei aber nicht
gehandelt zu haben, was man wohl daraus entnehmen darf, daB das mitabsublimierte
Diphenyl stets vollig jodfrei war (Farblosigkeit), wihrend das frei liegende Schliffdich-
tungsfett sich durch die Jodaufnahme braun gefarbt hatte. Dafiir spricht auch, dal in
einigen dieser Fille der Gewichtsverlust annidhernd dem entsprach, was bei einer quan-
titativen Diphenyl-Bildung erwartet werden konnte:

Einwaage 0.1336 g ~ 0.0861 g, ber. 0.0845 g (Kontakt Pd)
»  0.0879g ~0057lg, » 00556g( »  Ag)
35 0.1721 g~ 0.1054 g, s 0.1089 g ( 33 Ag)

Auf eine eingehendere Untersuchung der Abbauprodukte wurde hier im Hinblick auf
die Versuche mit H. Pauling verzichtet, die ausschlieBlich Produkte desselben raschen
Abbaus zum Gegenstand gehabt und daher die Beantwortung der auftauchenden Fragen
schon vorweggenommen haben.

19) Fiir quantitative Diphenyl-Bildung ber. 0.2101 g.





