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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig 

Zur Bildung yon Chromorganoverbindungen 
aus Chromkomplexsalzen 

Von Fr. Hein 
(Eingegangen am 3. April 1939) 

Wir haben schon mehrfach uber Versuche berichtet, die 
das Verhalten von Chromkomplexen zu Grignard - Losungen 
zum Gegenstand hatten’). Dabei waren wir zu dem SchluB 
gelangt, daB in der Regel nur Komplexe bestimmter Konstitution 
zur Umsetzung, insbesondere zur Bildung von Chromorgano- 
verbindungen befahigt ‘ seien. 

Es waren dies die ladungsfreien Komplexe vom Nicht- 
elektrolyt-Typ CrA3 , in welchen samtliche Saurereste unmittel- 
bar dem Cr-Atom koordiniert und damit vorzugsweise homoo- 
polar gebunden sind. Die Praformierung dieses Bindungs- 
zustandes erschien demnach als wesentliche Vorbedingung fur 
die Substitution der Saurereste durch Organoradikale, deren 
Bindungsart j a  fast ausschlie6lich homoopolarer Natur ist. Es 
bestand das begreifliche Bediirfnis, diesen Befund an wei terem 
Material zu priifen und gleichzeitig die Ausnahmen richtig zu 
deuten ”. 

Es wurden zunachst noch einige Vertreter mit komplexem 
Kation untersucht: 

und als Beispiel eiues Mehrkernkomplexes das 
- ~ - CCr,(CO,CH3),(OH,),l(CO,CH,),.1 H,O. 

x,l 

[Cr(OH,),I(NO,h. 3 H 8 ,  [Cr(OH,),I(OOC. CH,), 

I) Fr. Hein ,  Joh. Reschke u. Fr. P i n t u s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 

*) Das allgem. Ergebnis wurde z. T. schon in zusammenfassenden 
Vgl. Fr. H e i n ,  J. prakt. Chem. 132, 59ff. (1931); 

60, 679 (1927); ebenda S. 2388. 

Vortrligen erwahnt. 
Angew. Chem. 51, 503ff. (1938). 
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Wie zu erwarten verhielten sich die Hexaquo-Komplexe wieder 
vsllig passiv zum Phenylmagnesiumbromid. Es entstanden keine 
Phenylchromverbindungen und auch das komplexgebundene 
Wasser wurde nicht angegriffen. Der Mehrkernkomplex begann 
dagegen alsbald nach dem Eintragen in die Grignard-Losung 
zu reagieren, und zwar in solch einem Ausmaf3, daB nach 
3 Tagen trotz dauernder Eiskuhlung die Umsetzung schon be- 
endet war. Die Aufarbeitung lieferte ein recht einheitliches 
Polyphenylchrombromid in guter Ausbeute. 

Zur Deutung dieser scheinbaren Ausnahme mug man wie 
beim griinen Chromchloridhydrat [CrCl,(OH,),]Cl. 2 H,O I) an- 
nehmen, das nach Abspaltung des extraspharisch gebundenen 
Wassers, das naturgemaB gegen den Zugriff des Grignard- 
Beagenses nicht geschutzt ist, der Komplex sich wahrscheinlich 
nach folgendem Schema in den entsprechenden Nichtelektrolyt- 
komplex umlagert : 

[Cr,(0,CCH3),](0,C.CH,), -+ [Cr3(0,C.CH,),].2H,0 
(OH,), 

Dieser erfiillt dann die oben genannten Vorbedingungen. Be- 
giinstigt wird die Umlagerung sicher durch die schon in groBerer 
Zahl vorhandenen homtiopolaren Bindungen der Acetatobriicken. 

Zur Untersuchung gelangten des weiteren verschiedene 
Salze mit komplexem Anion: 

K,[cr(c,o,),l, (NH4),[Cr(0,C,H4)a und Na [Cr(OC,H,W 
Diese Substanzen verhielten sich auch bei langerer Beriihrung 
vollig indifferent zur Phenylmagnesiumbromid-Losung und in 
keinem Fall konnte auch nur spurenweise die Bildung von 
Phenylchromverbindungen beobachtet werden. Es ist damit 
wieder dargetan, daB die homoopolare Bindung samtlicher 
Acidoreste a l le in  n i ch t  geniigt, um die Bildung der Metall- 
organoverbindungen zu ermoglichen, der Komplex muB gle ich-  
ze i t i g  auch l adungs los  sein. 

Die uberwiegende Zahl der Versuche erstreckte sich auf die 
3. Komplexkategorie, namlich auf komplexe Nichtelektrolyte wie 

[CrC13.3NH3], [CrC13.3H,0], [C~CI,.OC,H,.XA~]~) 

l) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 681 (1927) und auch die Aus- 

,) Die Nichtelektrolytnatur des [CrCl,OC,H,. xAe] wurde fruher von 
fiihrungen S. 164 dieser Abhandlung. 

uns nachgewiesen. Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1420 (1930). 
Journal f. prakt. Chemie [21 Bd.163. 11 
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AuBer diesen einfachen Vertretern wurde auch eine Reihe von 
Innerkomplexsalzen von Nichtelektrolyt-Charakter zur Priifung 
heranzogen. Es waren dies : (I) das Chromacetylacetonat, (11) eine 
Chromverbindung des Acetessigesters, (111) das Chrom-oxyaceto- 
phenonat, (IV) das Chrompaonolat, (17) der Cr-Komplex des 
1 -0xyanthrachinons , (VJ) des Alizarins, (VII) des Chinizarins, 
(VIII) das Chromoxychinolinat, (IX) das Chromxanthogenat. 
Weiterhin wurden untersucht das Chromglgcin (X) und Chrom- 
alanin (XI). 

CH 
/\ 

I H,C.C C.CH, 11 d d 
\/ 

Cr 

CH O=C C.CH3 
A\ 

0 0  
I !  

0 OH 

S. 
RO .CQS,Cr;. 

IS 

9 3 3  

X +&is . .  NHi,.CH,.CO,-, XI +Cri3 I .  NH,.CH.CO,- 

Diese Versuche fiihrten nun zu folgenden Beobachtungen: 
Die einfachen Nichtelektrolyte lieferten erwartungsgemsB mit 
C,H,MgBr glatt Phenylchromverbindungen, sehr verschieden 
war aher das Verhalten der Innerkomplexsalze. Das Chrom- 
acetylacetonat ergab ebenso wie die Chromverbindung des Acet- 
essigesters, des Paonols, des Oxychinolins, des o - Oxyaceto- 
phenons und der Xanthogensaure Phenylchromverbindungen, 



Fr. Hein. Chromorganoverbindungen aua Komplexsaizen 163 

wobei nur gewisse Unterschiede in der Leichtigkeit und im 
Tempo des Beagierens unter sonst vergleichbaren Bedingungen 
zu bemerken waren. Die prompte Umsetzung des Chromacetyl- 
acetonats und die dabei erhaltlichen guten Ausbeuten fielen 
besonders auf. 

Im Gegensatz hierzu verhielten sich die Vertreter der 
k lass i schen  Innerkomplexsalze, das Chromglycin und das 
Chromalanin vollig passiv zur Grignard-Losung. Dieser Befund 
war sehr uberraschend und fiihrte zu der Auffassung, daB die 
betr. Substanzen entgegen der urspriinglichen Ansicht nicht als 
eigentliche lnnerkomplexe zu betrachten seien. Wir neigen viel- 
mehr der Annahme zu, da8 zumindest die a-aminosauren Schwer. 
metallsalze als Komplexe mit uberwiegend offener Struktur anzu- 
sehen sind, d. h. sie fungieren nicht nur in Losung sondern auch 
im festen Zustand als Zwitterionen. Die Gitterkrafte sind dem- 
nach im wesentlichen elektrostatischer Art, und die Absattigung 
erfolgt nicht innerhalb des Molekiils, sondern von dem positiven 
Chromende des einen Zwitterions zu den negativen Amino- 
saureenden der anderen usw. in periodischer Wiederholung, 
etwa beistehendem Schema gema8: 

"'Cr(H,KCH,COO),--- "'Cr(H,NCH,COO),--- "'Cr(H,NCH,COO),--- 

Diese bereits im Jahre 1931 vorgetragene Auffassung I) 
deckt sich auch mit den sonstigen Eigenschaften dieser Komplexe. 
Wiihrend namlich das Chromacetylacetonat und die ihm nahe- 
stehenden ,,eigentlichen" Innerkomplexsalze in bezug auf Los- 
lichkeit und Fluchtigkeit wirklich organisches Geprage zeigen 
und somit sicher Molekulgitter bilden , sind die Aminosaure- 
komplexe in den typischen organischen Medien (Ather, Benzol, 
Benzin usw.) derart schwer loslich und obendrein so schwer 
schmelz- und sublimierbar, da8 schon daraus auf erhebliche 
elektrostatische Gitterkrafte geschlossen werden kann 3. Sehr 
gut pa& zu dieser Vorstellung auch die Beobachtung, daB das 
Chromglycin, das an sich in Wasser wenig loslich ist, auf Zusatz 
von starken Elektrolyten wie Natriumchlorid merklich besser 
gelost wird "). 

l) J. prakt. Chem. [2] 132, 69 u. 71 (1931). 
,) Vgl. auch P. P f e i f f e r ,  Z. anorg. allg. Chem. 230, 97 (1936). 

Nach Versuchen mit H. S c h w e d l e r .  
11* 
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In gleicher Weise wie das Chromglycin und Chromalanin 
waren auch die Chromlacke des Alizarins, Chinizarins und 
1 -0xyanthrachinons gegen Phenylmagnesiumbromid ganz in- 
different. Es ist das bei der heutigen Auffassung dieser Ver- 
bindungen als Innerkomplexsalze schwer zu verstehen. Even- 
tuell ist hier auch eine Revision der bestehenden Ansichten 
notig, zumal diese Farblacke aubergewohnlich unloslich in 
organischen Medien und dementsprechend auch kaum zu ver- 
fliichtigen sind. 

Das passive Verhalten der untersuchten Chromlacke ist 
um so auffalliger als wir nachweisen konnten (vgl. oben), daB die 
Cr-Verbindung des o-Oxyacetophenons (111) nach anf anglichen 
Fehlversuchen doch mit Phenylmagnesiumbromid reagiert und 
ebenso wie das Chrompaonolat Phenylchromverbindungen liefert. 
Dies ist deswegen bemerkenswert, weil in all diesen Komplexen 
ein und derselbe Innerkomplexring vorliegen soll. 

Eine besondere Beachtung bedarf noch das pos i t ive  Ver- 
halten des Trichlorotriaquochroms [CrCl, .3H,O]. Fur uns war 
diese Feststellung deshalb wichtig, weil wir seinerzeit die all- 
mahliche Bildung von Phenylchromverbindungen aus dem griinen 
[CrCl, .4 H,O]Cl. 2 H,O dadurch gedeutet hatten, da8 dieses 
Kationkomplexsalz nach Beseitigung der beiden extraspharisch 
gebundenen H,O-Molekiile (durch das Grignard-Reagens!) sich 
in den obigen Nichtelektrolyten umlagerte l). Diese Auffassung 
war nun durch die unmittelbare Untersuchung bestatigt worden, 
wobei das [CrC1,.3H,O] nach R e c o u r a  auf einem Wege be- 
reitet wurde, der vollkommen unserer Annahme entsprach ,). 
Es wurde namlich einfach das [CrCl, .4HZO]Cl.2H,O uber konz. 
Schwefelsaure in das [CrCl, .4 H,O]Cl iibergefiihrt und dieses 
dann in absolutem Ather suspendiert. Dabei vollzieht sich 
nach den Beobachtungen von Recoura  folgende Dismutation: 

3 [CrCI, .4H,O] C1 + 2[CrC1,. 3 H,O] + [CrCI, .4 H,O] C 1 . 2 3 0 ,  

d. h. das vom nicht komplexgebundenen Wasser befreite Salz 
liefert unserer Voraussage gemaf3 den Nichtelektrolyten [CrCl, 
.3H,O], der sich, wie zu erwarten, auch als atherloslich erwies 

l) Ber. dtsch. ehexn. Gea. 60, 681 (1921). 
2, R e c o u r a ,  Compt. rend. Acad. Sciences 194, 229 (1932). 
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und dadurch bequem dargestellt werden konnte l). Die atherische 
Losung setzt sich, wie gesagt, glatt rnit C,H,MgBr zu Phenyl- 
chromverbindungen um. 

Beschreibung der Versuche 
A. Umsetzungen rnit Komplexkat ionsa lzen  

1. [Cr(OH,),](N03),.3H,0. 4 g  des Kahlbaumschen Pra- 
parates ,,Chromnitrat oxyd. Kryst", das der angegebenen Formel 
praktisch entspricht, wurden unterumschiitteln zu einer Crignard- 
Losung aus 2 g  Mg, 13g C,H,Br und 50 ccm Ather gegeben. 
Es erfolgte keine Reaktion und auch nach 24-stundigem Stehen 
bei O o  war keine Veranderung wahrzunehmen. Im Verlauf 
einer Woche backte das Salz bei Temperaturen bis 20° nur 
etwas zusammen und wurde daher ofters aufgelockert. 

Bei der Aufarbeitung rnit 3ccm konz. H,SO, und einer 
entsprechenden Eismenge blieb die Xtherschicht farblos. Nach 
Abblasen des &hers wurde die wa6rige Schicht mit Chloro- 
form extrahiert. Der Auszug war nur leicht orange gefarbt 
und hinterlie6 demgemaiB beim Abdunsten i. V. praktisch nur 
Diphenyl. 

2. [Cr(OH,),] (0,C. CH,), wurde aus dem Chromihydroxyd- 
trihydrat hergestellt, das man nach B je r rum aus einer wagrigen 
Losung von graublauem Chromchloridhexahydrat durch Fallung 
mit stark ammonchlorid-haltigem 2 n- Ammoniak erhalt. Dieses 
Trihydrat reagierte nach Torke  z, mit Eisessig unter Bildung 
des Hexaquochromacetates, das rnit Aceton und Ather ge waschen 
und uber konz. H,SO, getrocknet zur Anwendung kam. 

Zum Ansatz kamen 3,5 g des Acetates auf eine Chignwd- 
Losung aus 2 g  Mg, 13g C,H,Br und 50ccm Ather. Selbst 
nach 8 Tagen bei etwa 20° war keine h l e r u n g  wahrzunehmen. 
Dementsprechend ergab die wie oben durchgefiihrte Aufarbeitung 
auch keine Spur von Organochromverbindungen. 

3. [Cr,(O,CCH,), (OH,),](O,CCH,), .H,O. Dieses Salz wurde 
iiber das Hydroxo-hexacetato-trichrombiacetat, das nach W ein- 

1) Vgl. meine Vortragsref. in Angew. Chem. 46, 747 (1933). 
Diss. Leipzig 1928. 
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l a n d  dargestellt wurde, gewonnen ’). Schwefelsaurefreie Chrom- 
saure wurde mit Eisessig ubergossen und die Reaktion durch 
vorsichtiges Erwiirmen auf nichtkochendem Wasserbad ein- 
geleitet. Nach dem Zuruckgehen der 0,-Entwicklung wurde 
2 Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Die erkaltete Reaktions- 
lijsung wurde zunachst rnit 5O0/,-igem, dann mit 96 OIo-igem 
Alkohol passend verd. und alsdann nochmals 1 Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt. Hierauf wurde eingedampft , wobei das 
Biacetat sich als grunes Pulver ausschied. 

Zur nberfiihrung in das tertiare Salz wurde das scharf 
getrocknete Biacetat in H,O-freiem Eisessig gelost und diese 
Losung in abs. Ather eingegossen ”. Das auskrystallisierende 
griine Salz wurde zuerst mit &her, dann mit Benzol gewaschen 
und iiber konz. H,SO, getrocknet. 

3 g davon wurden mit Phenylmagnesiumbromid gleicher 
Menge und Konzentration wie oben zusammengebracht. Sogleich 
war eine Umsetzung zu bemerken, die sofort starker wurde, 
wenn man die Eiskiihlung entfernte. Nach 3-tigigem Stehen 
bei O o  und unter wiederholtem Auflockern war die Reaktion 
augenscheinlich zu Ende, denn der uberstehende Ather wurde 
hell und die Bodenschicht backte nicht mehr zusammen. 

Bei der Umsetzung mit Eis und konz. Schwefelsaure (3 ccm) 
war sofort die Bildung von Phenylchromverbindungen dentlich 
an der intensiven Orangefarbung der Atherschicht erkennbar. 
Dementsprechend ergab die Weiterverarbeitung nach der Vor- 
schrift 3, des einen von uns 1,2 g Polyphenylchrombromid, das 
sich leicht und vollkommen in Alkohol loste und danach recht 
einheitlich sein muBte. 

B. U m s e t z u n g e n mi  t K o m p 1 e x a n  i o n s a1 z e n 

Das Ausgangsmaterial wurde nach den 
Angaben von A. R o s e n h e i m 3  durch Auflosung von Chrorn- 
hydroxyd in einer siedenden Losung von Raurern Kaliurnoxalat 
und anschlieBendes starkes Einengen erzeugt. Ausatz : 4,s g 
+ C,H,MgBr in Ather (aus 2 g  Mg, 13g C,H,Br und 50ccm 

4. K,[Cr(C,O,),]. 

- ___ 

l) Z. anorg. allg. Chern. 76, 329 Bnm. (1912). 
? Rer. dtsch. ehem. Qes. 42, 2997 (1909j. 
3, Ebenda 64, 1905 (1921). 4, Z. anorg. Chem. 11, 175 (1896). 
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Ather). Keine Reaktion, auch nicht innerhalb 7 Tagen bei 
rund 20°. DemgemaB bei der Zerlegung mit Eis + konz. 
Schwefelsaure (3 ccm) keine Spur von Organochromverbindungen 
bemerkbar. 

5. (NH4),[Cr(0,C,H4),]. Die Praparation dieses Salzes er- 
folgte nach W e in l and  aus grunem Chromchloridhydrat und 
Brenzcatechin l). 8,G g wurden in eine Grignard-Losung aus 
5 g Mg, 32,5 g C,H6Br und 125 ccm Ather eingetragen. Dabei 
erfolgte keine Reaktion. Erst nach 2 - tagigem Stehen bei 
Zimmertemperatur (etwa 20 O) - wahrend dieser Zeit wurde 
das ReaktionsgefaB wiederholt umgeschiittelt - farbte sich 
das Salz allmahlich tief schwarz. Nach weiteren 5 Tagen 
wurde die Reaktionsmasse durch AufgieBen auf ein Kaltegemisch 
aus 6 ccrn konz. Schwefelsaure und Eis zersetzt. Die atherische 
Schicht war vollig farblos und nach Abblasen des Athers lieBen 
sich auch aus dem wagrigen Ruckstand durch Ausschutteln 
mit Chloroform keine Phenylchromverbindungen gewinnen. 

6. Na[Cr(OC,H,),]. Diese Komplexverbindung wurde bei 
dem Versuch erhalten, nach einer Vorschrift von T h i  e s s en 
das Chromathylat herzustellen ”. 6,5 g sublimiertes Chrom- 
chlorid, das bei looo uber Phosphorpentoxyd i. V. noch be- 
sonders getrocknet war, wurden in 700 ccm wasserfreien Alkohol 
eingetragen und nach Zusatz von wenig gepulvertem Elektrolyt- 
chrom so lange zum Sieden erhitzt, bis sich die Losung dunkel- 
violett farbte und alles CrC1, gelost war. Der Alkohol war 
nach Entwasserung mit gebranntem Kalk vor der Destillation 
noch mit metallischem Calcium gekocht worden. Zur Losung 
wurde eine aquivalente Menge Natriumathylat, durch Auflosung 
von 30g Natrium in 400ccm abs. Alkohol erhalten, in zwei 
Portionen zugegeben. Nach mehrtaigigem Stehen wurde unter 
LuftausschluB vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltriert. Dies 
muBte noch mehrfach wiederholt werden, da immer wieder 
Nachf‘allungen erfolgten. SchlieBlich wurde der Alkohol i. V. 
abdestilliert und der zahe Riickstand iiber Phosphorpentoxyd 
zur Gewichtskonstanz gebracht. Ausbeute etwa 4,5 g. 

I) Z. anorg. allg. Chem. 126, 141 (1922). 
a)  Ebenda 181, 213 (1929). 
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Da das Praparat bei C1-Freiheit stark Na-haltig war, 

0,3130 g Subst.: 0,3040 g BaCrO,. 
wurde der Cr-Gehalt auf nassem Wege ermittelt. 

Na[Cr(OC,H,&j Ber. Cr 20,4 Gef. Cr 20,O 

CrCOC,H& 7, 7 1  2798 

Ansatz: 2,5 g Praparat + C,HSMgBr in Ather (2 g Mg, 13 g 
Die Reaktion ldieb in der Kiilte 

Das komplexe Natriumchromathylat konnte 
C,H,Br in 50ccm Ather). 
und Warme aus. 
unverandert zuriickgewonnen werden. 

C. Ums e t zung e n mi t N i  c h t e 1 e k t r  o 1 y t k o mp l  e xen  
7. [CrCl,. 3 NH,]. Die Darstellung des Trichloro-triammin- 

Chroms erfolgte nach W e r n e r  uber das (NH,),.CrO, '). Dieses 
wurde nach Riesenfe ldz)  durch Umsetzung einer ammonia- 
kalischen Chromatlosung mit H,O, gewonnen und sodann durch 
Eintragen in konz. Salzsaure in das Tricbloro-triammin-Chrom 
iiberge fuhrt. 

Von dem griinlich - blauen Praparat wurden 1,4 g mit 
einer Phenylmagnesiumbromidlosung aus 2 g Mg, 13 g C,H,Br 
in 50 ccm Ather umgesetzt. Nach einigen Stunden farbte sich 
das Bemisch braun und schon am nachsten Tage waren Spuren 
von Organochromverbindungen nachzuweisen. Die Reaktion 
kam jedoch erst nach etwa einer Woche unter allmahlicher 
Vertiefung der Schwarz-Braunfarbung der festen Substanz und 
unter Aufhellung der hherschicht zu Ende. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie ublich und ergab sowohl in der atherischwn als 
auch in der waBrigen Schicht deutlich das Vorhandensein von 
Phenylchromverbin dungen. 

Die relativ geringe Ausbeute ist wohl dadurch bedingt, 
daB wahrend der langen Reaktionsdauer schon merklich Zer- 
setzung erfolgte. 

Die atherische Losung des Komplexes 
wurde nach Recoura,) hergestellt, indem grunes Chromcblorid- 
hydrat durch 3-tagiges Evakuieren uber Schwefelsaure in das 
[CrCl,(OH,),]Cl ubergefiihrt und dieses in abs. Ather suspen- 

8. [CrCl,. 3 H,O]. 

~- 

') Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2289 (1910). 
' 1  Ebenda 38, 4070 (1905). 
3~ Compt. rend. Acad. Sciences 191, 229 (1932). 
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diert wurde. Dabei loste sich das durch Disproportionierung 
gebildete [CrCl, .3  H,O] mit braunvioletter Farbe. Diese LGsung 
wurde in eine entsprechend bemessene iitherische C,HSMgBr- 
Losung unter Eiskiihlung eingetragen, wobei alsbald die Bildung 
der Phenylchromverbindungen einsetzte. Die nach l-tagigem 
Stehen vorgenommene Aufarbeitung ergab eine gute Ausbeute. 

9. [CrCI, .OC,H,-.xC,H,OC,H,]. Die atherische Losung 
dieser Substanz wurde, wie friiher beschrieben, durch Ein- 
wirkung von Chrom(2)chlorid auf abs. &thylather bereitet I). 
Konz. etwa m/20. Etwa 20ccm dieser unter LuftabschluB 
filtrierten Losung wurden rnit Phenylmagnesiumbromid (1 g Mg, 
6 g  C,H,Br und 10ccm Ather) zusammengebracht und uber 
Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Es bildeten sich wie 
sonst 2 Schichten, eine dunkelfarbige unten und eine helle 
oben. Die Weiterverarbeitung erfolgte wie bisher. Ausbeute 
rund 0,08 g eines dunkelgelben hygroskopischen Pulvers, das 
zwischen 55 und 60° unter Schwarzwerden schmolz, und die 
typischen Reaktionen der Phenylchromsalze zeigte. So lijste 
sich der Hauptteil in Alkohol mit orangeroter Farbe. Die 
Alkoholliisung ergab rnit Sublimat bzw. Dibromhydrochinon 
die charakteristischen Fallungen. 

10. C hromace  t y 1 a c e  t ona  t,  [Cr(O,C,H,),]. Die Kom- 
plexverbindung wurde nach einer neuen zusammen mit W.Re t t e r  
ausgearbeiteten Vorschrift hergestellt. 

Zu 150 ccm Wasser wurden 40 g Hexaquo-chrom-acetat 
gegeben, dazu 40 g Acetyl-aceton und 50 ccm 2 n-Essigsaure. 
Dann wurde erwarmt, bis alles in Losung gegangen war und 
schlieBlich die Krystallisation des Chrom-acetyl-acetonats ein- 
setzte. Nun wurde noch einige Zeit gekocht, bis die Fliissig- 
keit lebhaft stieB. Nach allmahlichem Erkalten wurde schlieB- 
lich vor der Filtration mit Eis gekiihlt. Erste Krystallisation: 
18 g Chrom-acetyl-acetonat. 

Hiervon wurden 17,s g in eine Qrignard - Losung aus 
l o g  Mg, 65g C,H,Br und 250ccm Ather gegeben. Die Re- 
aktion verlief so schnell und lebhaft, daB das Eintragen nur 
ganz allmahlich erfolgen konnte. Nach wiederholtem Um- 

I) Fr. He in  mit H. Far1  u. H. Biir,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
1418ff. (1930). 
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schiitteln wurde uber Na,cht bei O o  stehen gelassen urid am 
nachsten Morgen mit einer Mischung von 15 ccm konz. Schwefel- 
saure und Eis zersetzt. Die Sitherische Schicht war intensiv 
orange gefarbt, und auch an den Wanden des GefaBes schied sich 
orangerote Substanz ab. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben. 

Die Reaktionsmasse zeigte eine ganz analoge Zusammen- 
setzung, wie sie bei der Darstellung von Phenylchromverbin- 
dungen aus wasserfreiem Chrom(II1)chlorid beobachtet wird. 
So lie6 sich auch hier aus dem Ather durch Verruhren mit 
Kieselgur eine ganze Menge Phenylchromverbindung gewinnen. 

Es wurden im ganzen 2,3g Rohbromid erhalten. Dieses 
Praparat erwies sich sogleich als sehr rein und war schon 
nach einmaligem Verriihren mit Ather praktisch diphenylfrei. 

,> CH . 
Darstellung : Es wurden 50 ccm Natrium-Chromathylatltisung, 
welche 2,6 g Chrom enthielten, mit 15 g frisch destilliertem 
Acetessigester versetzt und langere Zeit, zuerst bei gewohn- 
lichem Druck, dann i. V. zum Sieden erhitzt. Alsdann wurde 
der Alkohol und der iiberschiissige Acetessigester i. V. ab- 
destilliert und der zahe, griine Riickstand im Leerraum uber 
konz. Schwefelsaure getrocknet. Das lackartige, griine Pro- 
dukt wurde in Ather aufgenommen und vom NaCl, welches 
noch im Natrium-Chromathylat enthalten war, so oft abfiltriert, 
bis die atherische Losung vollkommen klar blieb. Der Trocken- 
riickstand dieser Losung blieb trotz Umfallung aus Chloroform 
mit Petroliither amorpli, er  wurde iiber konz. Schwefelsaure 
i. V. getrocknet. 

1 .o-co 
1 1. C h r o m a c  e t e ss ig  e s t e r a  t h y  la t, C*H,O-Cr/ '0-C . CH, 

4,140 mg Subst.: 1,57 mg Cr,O,, 5,42 mg CO,, 1,92 mg H,O. 
Ber. Cr 26,4 C 3G,5 H 4,6 
Gef. ,, 25,O ,, 3j,7 ,, 5,2 

Bei der Bewertung dieser Ergebnisse ist der amorphe Zu- 
stand der Substanz urid ihre Hygroskopizitit zu bedenken. 
Die Koordinationsverhkltnisse bleiben noch ungeklart, da die 
MolekulargriiBe uribekannt ist. Beinerkenswert war die Ather- 
liislichkeit der VerbindunE. l,5 g dieses Salzes wurden in eine 
Grignard-Losung aus 13 g C,H,Br und 2 g DIg in 513 ccm 
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Ather eingetragen. Es erfolgte positive Reaktion, die aber ziem- 
lich trage verlief und 0,2 g Rohbromid lieferte. 

CH,. C=O, 
12. Chrom-o-ace topheno la t ,  [C,H.< *-Cr,s 

0-/ 
waren die Versuche zuerst erfolglos. Zur Verwendung ge- 
langte dabei ein amorphes Praparat, das durch Umsetzung 
von 5 g o-Oxyacetophenon mit 6 g Chromnitrat [Cr(OH,),](NO,), 
.3H,O in Alkobol bei langerem Sieden am RiickfluB erzielt 
worden war. Umfallung des braungriinen Produktes aus Chloro- 
form mit Ather anderte nicht die Beschaffenheit. Bei Subli- 
mationsversuchen i. V. zersetzte es sich. Der Cr-Gehalt ent- 
sprach obiger Formel. 0,1095 g uber konz. Schwefelsaure i. V. 
gewichtskonstant getrocknete Substanz ergaben 0,0178 g Cr,O,, 
ber. 11,37°/0, gef. 11,13 Cr. 

Die weiteren Versuche galten zunachst der Darstellung 
eines gut definierten Chrom-o-acetophenolates. Wir fanden dabei, 
daB dieses sich u. a. in recht guter Ausbeute (50°/,) bildet, 
wenn man Hexamminchrombromid in einer wabrig - methyl- 
alkoholischen Losung lange mit etwas iiberschiissigem 0-Oxy- 
acetophenon erhitzt. Indessen waren diese Praparate auch 
bei Variation der Versuchsbedingungen analytisch nicht ganz 
befriedigend. Zum Ziele fuhrte die Umsetzung mit wasserfreiem 
Chromacetat, wenn auch die Ausbeute nicht so giinstig war. 
Folgende Vorschrift war am besten: 

2,25 g Chromacetat (H,O-frei) und 6 g o-Oxyacetophenon 
wurden in 150 ccm H,O geliist und 10 Stunden am RiickfluB 
im Olbad auf 140° erhitzt. Alsdann wurde rnit Chloroform 
ausgeschuttelt, der Extrakt mit geschmolzenem CaC1, getrocknet, 
eingeengt und mit abs. Ather gefallt. Hierbei k r y s t a l l i -  
s i e r t  e die Komplexverbindung langsam, innerhalb rund 2 Stdn. 
aus. 

0,0760, 0,0467 g Subst.: 0,0129, 0,0079 g Cr,O,. - 3,150 mg Subst.: 
7,256 m g  CO,, 1,255 m g  H,O. 

CrC,,H,,O, Ber. Cr 11,38 C 63,05 H 4,64 

Busbeute 1,6 g = 25O/, d. Th. 

Gef. ,, 11,58, 11,54 ,, 62,82 ,, 4,46 

1 g dieser Substanz wurden in etwa 5 ccm abs. Ather sus- 
pendiert in eine C,H,MgBr-L%ung aus 1 g Mg und 6 g C,HSBr 
in 30 ccm Ather eingetragen. Es trat allmiiblich Umsetzung 
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ein, die nach 3-tagigem Stehen bei Raumtemperatur im Dunkeln 
beendet war. Die braunrote Reaktionsmasse wurde dann in 
der ublichen Weise aufgearbeitet. wobei eine verha1tnismiiBig 
ansehnliche Menge von Phenylchromverbindungen erhalten 
werden konnte. Diese ergaben die typischen Reaktionen, waren 
aber bemerkenswerterweise halogenfrei. 

13. Chrompaonoln t ,  [CrC,,H,,O,]. Naeh verschiedenen 
Versuchen, bei denen Chloropentamminchromchlorid, Chloro- 
aquotetramminchromsulfat, Hexamminchrombromid und das 
entsprechende Jodid mit Paonol in Wasser erhitzt wurden, 
erschien die Darstellung ans [Cr(NH,),]Br, am gunstigsten. 
Es wurden 1,85g Paonol zusammen mit einer Losung von 
1,2g des Luteohomides in 45 ccm H,O 1 Stunde lang gekocht 
und nslch Zugabe von 8 ccm verd. 2 n-Essigsiiure noch 1 Minute 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das braun- 
griine Paonolat rnit Chloroform ausgezogeri und der Extrakt 
nach Trocknen mit Na,SO, und Zusatz von Kieselgur sowie 
etwa 10 V O ~ . - ~ / ,  Ligroin filtriert. Reim Stehen und vorsichtigem 
Zusatz von weiterem Ligroin krystallisierte die Komplexverbin- 
dung in reiner Form aus. Sie wurde nach dem Abfiltrieren 
mit Petrolather gewaschen und zunachst lufttrocken unter- 
sucht. Ausbeute 1 g. Schmelzpunkt (unkorr.) 270-271 0. 

3,605, 4,552, 3,294, 2,766, 3,882 mg Subst.: 7,469, 9,449, 6,823 mg 
CO,, 1,684, 2,024, 1,437 mg H20, 0,476, 0,625, 0,361, 0,515 mg Cr,O,. 

Cn,H9709Cr.1/4 CHCl, 
Ber. C 56,6 H 4,s Cr 9,0 
Gef. ,, 56,5, 56,6, 56,s ,, 5,2, 5,0, 4,9, ,, 9,O: 8,9, 9,4, 9 , l  

Zwecks direkter Ermittlung des gebundenen Chloroforms 
wurde die Substanz bei 210-220 O bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, was nach etwa 2 Stunden erreicht war. 3,985 mg 
Subst. verloren dabei 0,257 mg, das sind 6,5O/,, wahrend fur 

Zur Sicherheit wurden auch Cblorbestimmungen durch- 
gefuhrt. 3,182, 3,548 mg Subst. (ungetrocknet) ergaben 0,484 
und 0,565 mg AgC1, das sind 3,s bzw. 3,9°/0 C1, ber. 4,6O/, C1. 

Diese Werte deuten zusammen mit obiger Abnahme darauf 
hin, daB auger dem Chloroform noch wenig einer antleren 
fliichtigen Substanz in dem lufttrockenen Praparat enthalten war. 

CHC1, 5,2 O/, berechnet waren. 
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Die Elementaranalyse der bei 220 O getrockneten Verbindung 
ergab folgendes Bild: 

3,599, 3,180 mg Subst.: 7,785, 6,867 mg GO,, 1,662, 1,514 mg H,O. 
C,,H,,O,Cr Ber. C 59,2 H 5,5 Gef. C 59,0, 58,9 H 5,2, 5,3 

0,65 g des Paonolates wurden in 10 ccm Ather suspendiert 
portionsweise in eine Grignard-Losung aus 3 g Brombenzol und 
0,5 g Magnesium in 15 ccm Ather eingetragen. Es entstand 
zuerst eine grune Losung, die bei weiterem Zusatz olivbraun 
wurde. Anfangliche Erwarmung zwang zur Kuhlung. I m  Ver- 
lauf von 8-10 Tagen wurde die Losung bei gewohnlicher 
Temperatur tiefrotbraun und gleichzeitig schieden sich dunkle 
Krusten ab. 

Die iibliche Aufarbeitung lieferte einen orangefarbigen 
Chloroformextrakt, der eingeengt und mit Ather gefallt das 
bekannte Polyphenylchrombromid lieferte. 

14. Chrom - 1 -Oxyan th rach inon ,  (C14H703)3Cr. Zur 
Darstellung wurden 10 g l-Oxyanthrachinon in Aceton gelost 
und mit 3 g Chromacetat-nitrat (vgl. unter Nr. 15) im gleichen 
Medium versetzt. Nach mehrstundigem Erwarmen auf dem 
Wasserbad wurde der Hauptteil des Acetons abdestilliert, dar- 
auf das Konzentrat zur Trockne gedampft, und der Ruckstand 
schlieBlich im Soxhlet so lange mit Ather ausgezogen, bis 
dieser praktisch farblos ablief. Ausbeute 9 g. 

0,2680 g hinterlieBen verascht 0,0280 g Cr20,. 
Ber. Cr 7,2 Gef. Cr 7,l 

Ein Ansatz von 7 g des Praparates mit einer C,H,-MgBr- 
Losung aus 3,6g Mg, 24g  C,H,Br in 100ccm Ather lieferte 
keine Spur von Organochromverbindungen. 

15. Chroma  liz a r i n  , (C14H704)3Cr wurde folgenderma6en 
bereitet: Aus 9 g Chromchloridhydrat mit Ammoniak in der 
Kalte frisch gefalltes Chromhydroxyd wurde nach liingerem 
Dekantieren abgesaugt und feucht auf einem Tonteller abgepreBt. 
Darauf wurde es zur Halfte in 1 Mol konz. N03H, zur anderen 
Halfte in 6 Mol Eisessig aufgelost. Die beiden Losungen 
wurden vereinigt uber Nacht stehen gelassen. Es krystallisierte 
das Chromacetat-nitrat von L i e c h t i  und Suida l )  aus, das 
abgesaugt und uber konz. H,SO, getrocknet wurde. 
______ 

l) Vgl. A. W e r n e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3758 (1908). 
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Hiervon wurden 2,5 g in wenig Wasser gelost und mit 
10 g Alizarin und einem UberschuB von Amm oniak  versetzt. 
Die entstehende rotviolette Losung wurde so lange gekocht, bis 
sie vollig neutral geworden war. Dabei scbied sich ein braun- 
violetter Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt und zur 
Reinigung so lange am Soxhlet mit Ather ausgezogen, bis der- 
selbe praktisch farblos ablief. Das reine Produkt wurde bei 
105" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute 8 g. 

0,1850 g Chromalizarin ergaben 0,0188 g Cr,O,. 
Ber. Cr (495 Gef. Cr 6,82 

7 g Chromalizarin wurden in eine Grignard-Losung aus 
3,6 g Mg und 24 g C,H,Br in 100 ccm Ather eingetragen. Das 
Chromalizarin blieb unverandert auf dem Boden des Reaktions- 
gef aBes liegen. Auch bei langerem Erhitzen auf delu Wasser- 
bad erfolgte keine Bildung von Phenylchromverbindungen. 

Zur Darstellung 
wurden 10 g Chinizarin in Aceton mit 3 g Chromacetatnitrat, 
ebenfalls in Aceton gelost, versetzt. Das Gemisch wurde 
rnehrere Stunden auf dem H,O-Bad erwarmt, wobei die L6sung 
braunrot wurde. Die Weiterverarbeitung erfolgte wie beim 
Chrom-1-Oxymthrachinon. Ausbeute 8 g. 

0,3100 g hinterlieBen 0,0315 g Cr,O,. 
Ber. Cr 6,9 Gef. Cr 7,O 

7 g Praparat + Grignard-Losung aus 3,s g Mg, 24 g C,H,Br 
in 100 cm Ather blieben vollig unverandert. 

17. C h r  o m ox y c h in  o l in ,  (C,H,ON),Cr wurde folgender- 
maBen bereitet: 12,5 g Chromchloridhydrat wurden in wenig 
W asser mit 25 g Oxychinolin in 5 0 0  ccm 2 n-Essigsaure versetzt 
und auf dem H,O-Bad erwarmt. Aus der zunachst dunkelrot 
werdenden Liisung schied sich ein braunroter Niederschlag ab, 
der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. V. iiber konz. 
H,SO, his zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Ausbeute 12 g. 

Das Chrom wurde durch vorsichtiges Erhitzen und nachtragliches 
Gliihen bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. 

0,3918 g Subst. ergaben verascht 0,0607 g Cr&. 
Ber. Cr 10,7 Gef. Cr 10,5 

In  weiteren 0,0400 g des Priiparates wurde das Oxychinolin 
als Dibromoxychinolin bestimmt, indem es niit Bromid-bromat- 

16. C 11 r o m c h in i  z a r  i n , (C, 4H,04)3Cr. 
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Losung versetzt und nach Hinzufiigen von K J  mit Thiosulfat 
titriert wurde. 

Verbraucht 10,15 ccm 0,l n-Thiosulfatlosung nach Vorgabe 
von 20,OO ccm n/l0-Bromid-bromat-Losung. Oxychinolin ber. 
89,2°/0, gef. 89,3 o/o. 

11 g Chromoxychinolin wurden in eiie Grignard-Losung 
aus ti g Mg, 40 g C,H5Br in 180 ccm Ather eingetragen. Es 
erfolgte fast gar keine Erwarmung. Nach 24-stundigem Stehen 
bei 0 0  wurde ein Teil des Gemisches mit Eisschwefelsaure 
zersetzt, es waren j edoch keine Chromphenylverbindungen nach- 
weisbar. Der zuruckgebliebene Teil wurde erst nach mehr- 
stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade mit der notigen 
Menge Eisschwefelsaure zersetzt. Dieses Nal Gel der Versuch 
positiv aus, und es resultierten 2 g Rohbromid, das die ublichen 
Reaktionen auf Phenylchromverbindungen gab. 2. B. lieferte die 
alkoholische Liisung mit alkoholischer Merkurichloridlosung eine 
charakteristische gelbe Faillung, die am Licht unbestandig war. 

18. C h r  omx an  t h  o gen a t  , [(C,H,OCS,),Cr]. Verwandt 
wurde ein Praparat, das nach J.V. Dubsky’)  aus Kalium- 
xanthogenat und Chromalaun hergestellt und aus Pyridin durch 
vorsichtigea Fallen mit Wasser krystallisiert worden war. 

3 g der iiber konz. H,SO, getrockneten Komplexverbindung 
wurden gel6st-suspendiert in 50 ccm Xther in eine Grignard- 
Losung aus 21 g Mg, 94g C,H,Br und 140 ccm Ather ein- 
getragen; dabei muBte anfangs mit Eis gekiihlt werden. Der 
Eintritt der Reaktion machte sich alsbald durch einen charakte- 
ristischen Farbwechsel von Blau nach Braun bemerlrbar, doch 
muBte die Reaktionsmischung zur Erzielung volligen Umsatzes 
noch 2-3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen werden. 
Die ubliche Aufarbeitung ergab dann die gewohnte Mischung ver- 
schiedener Phenylchromverbindungen, allerdings in nur maBiger 
Ausbeute. Der reichliche UberschuB an Phenylmagnesium- 
bromid erwies sich als unbedingt notwendig. 

19. Chromglycin,  Cr(NH, .CH,.CO,),. Das Chromi-glycin 
wurde nach H. L e y  %) aus griinem, wasserhaltigem Chromchlorid 
und Glycin bereitet. Beide Substanzen wurden in waBriger 

l) J. prakt. Chem. 90, 118 (1914). 
a )  Ber. dtsch. chem. Ges. 44 377 (1912). 
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Losung unter allmahlichem Zusatz von Xatriumhydroxyd ge- 
kocht. Das sich abscheidende violette Salz wurde noch in der 
Hitze abfikiert. Beim Erkalten der Losung schied sich ein 
weiterer Teil des violetten Salzes neben grBBeren roten Krystallen 
ab. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wurden die schwereren 
roten Krystalle von den leichteren violetten durch Schlammen 
mit Alkohol getrennt. 

Ton dem roten Chromi-glycin wurden 1,6 g in eine Grignard- 
Losung aus 2 g Mg, 13 g C,H,Br und 50 ccm Ather einget,ragen. 
Eine Reaktion erfolgte nicht. Noch nach 14 Tagen war das 
Chromi-glycin vollkommen unvedndert. 

20. C h r  om a l an in ,  Cr[NH, . CH(CH,). Co2)I3. Das Priiparat 
wurde nach H. Ley1) in analoger Weise wie das Chromi-glycin 
erhalten. Die Umsetzung von Chromchlorid, a-Alanin und 
Natronlauge wurde in moglichst konz. Losung vorgenommen. 
Beim Erkalten krystallisierte das rote Chromi-alanin aus. 

0,5 g hiervon reagierten mit einer Grignard-Losung aus 
0,5 g Mg, 3 g C,H,Br und 12 ccm Ather ah .  nicht. Die nach 
7-tagigem Stehen (bei ZOO) erfolgte Zersetzung (1 ccm H,SO, 
+ Eis) bewies die vollige Passivitat des Chromi-alanins gegen 
Grignard-Reagens. 

Fur die wertvolle Nitarbeit bei diesen Versuchen sage 
ich Frau Dr. H. BBr-Woltereck und Dr. J. Markowi tsch-  
B u r a w o y  sowie den Herren Dres* W. J u s t ,  Fr. W a g n e r  und 
G. B a h r  meinen besten Dank. 

l) a. a. 0. 
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