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Zusammen niit H. Far1  und H. Bar konnte der eine von 
uns xeigen, daB das reaktionsfahige Chlorid und das ebenso 
aktive Bromid des zwein-ertigen Chroms mit I)i8thylather unter 
Zersetzung des k h e r s  reagieren und dabei z. T. farbige Lii- 
sungen bilden 1). Dieser Vorgang wurde genauer untersucht 
and gefunden, daB das Chrom-(II)-salz am Sauerstoff des Athers 
angre.ift unter Obergang des Chroms von der 2- zur 3-wertigen 
Stufe. 

2 CrS, f 2C,Hb0C,H5 .f. 2CrX,OC,I3, + C,H,, (?) 

Die Verbindung CrX,OC,HS - man lionnte sie mit den 
wasserlijslichen basischen Salzen C r q O H  vergleichen - ist 
in Ather lijslich. F a r 1  hat versucht, durch Verdunsten des 
Athers diese Chromverbindungen in analysenfahiger Form zu 
fassen, e r  erhielt aber nur gelatineahnliche, amorphe Massen, 
die sich sehr schnell veranderten. Dagegen gelang es, durch 
Zusatz von Aminen, z. B. durch Einleiten von trockenem Am- 
moniak in die Btherische Losung, charakteristische Momplex- 
salze herzustellen. Auf diese Weise war es miiglich, die Chrom- 
verbindung yuantitativ auszufallen und in Koniplexe \ion z. B. 
der Form 

1 CrX,OC,H,(NHJ,] 
iiberzufuhren. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchungen sollte es nun 
sein, festzustellen, ob nuch andere Ather mit den Chrom-(Itj- 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1418 (1930). 
Joiirnal f .  prabt. Chemie I ? ]  R? 161 2 0 



286 Journal fiir praktiseho Cliemie N. P. Band 154. 1940 

halogeniden retlgiei en, urn SO h i  gecigneter Wahl der Ather 
eventuelt weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus der 
limsetzung zu gewinnen. Aus diesen uberlegungeu heraus 
sind, auf baueud auf den Farlschen Ergebnissen, die folgcnden 
Untersuchungen entstanden, die speziell die Einmirkung voii 
Chrom-(11)-haloiden auf Dioxan, Renzylathylather und Neth yl- 
iither zum Gegenstaiid hatten. 

Es sei ausdriicklich hetont, dab im lbhmeu dieser Arbeit 
die anorganischen Rcalrtionsprodukte und ihre Komplexderivate 
im Vordergrunde des Interesses stnnden; demgemaiB befafiten 
wir uns nicht mit den mutmaRlich gleichzeitig entstehenderi 
Kohlenwasserstoffen, zunid im Hinblick a,uf die Beaktions- 
Fahigkeit organischer Badikale der Art, wie sie hier intermedik 
auftreten konnen, kompliaierte Qemische zu erwarten mren,  
deren Aufbereitung besondere Methoden erfortlert hiitten. 

I. Aligemeiner Teil 
a) E iuwi rknng  von C hro in  - ( I I ) -haloiden auf U i o s s n  

Das Chrom-(11)-salr. wurde in grlnz analoger Weisc, xie  
es Farll) fur den Athylather beschrieb, mit Dioxan unter 
sclrgfiltigem AusschluB von Luft angesetzt und einige Tage 
stehen gelassen. Das Diorcaii nahm bald, je  nachilern, oh dns 
Chlorid oder Bromid zur Verwendung kam, eine olivgriine 
bzw. rotlich-braune Fadmug an, die sicli allmiihlicli mehr und 
mehr vertiefte. Hierbei schien nach einigcr Zeit ein geaiswr 
Sattigungsgrad erreicht ZII wcrden. 

Wie verliiuft nun hier die Reaktion? Xach F a r l s  Eeob- 
achtungen wird der Ather vom Chrom-(11)-halogenid am Sauer- 
stoff unter Bildung von Alkoholat und Kohlenwasserstoff an- 
gegriffen. Das Chroni geht liierbei voii der 2- in die 3-wertige 
dtufe iiber. Analog w i d  sich die IJinsetzung beim Dioxan 
abspielen. Dieses ist nun ein &her con ringformiger Struktur.. 
Tnfolgedesseri liegt hier die Angelegenheit &was komplizierter. 
zumal das Dioxan im Gegensatz zum &hylather zmei Sauer- 
stoffatome aufweist und darum verschiedene Reaktionsmijglich- 
keiten offen lalit. Auch hier ist anzunehmen, daI3 das Chrom-(TL)- 
salz mit dern Sauerstoff in Wechselwirkung tritt, wobei wahr- 

I) H. F a r l ,  Dim. Leipzig 1929, S. 8. 
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scheinlich primiir eine Dioxaii-Komplexvcrbindung heistehender 
Konstitution entstehen wird. 

/CH2- CH,,, 
S ,Cr . . 0. ;O . . CrS, 

'CH,- -CH, ' 
I h s e  Zwischenverbindung scheint sich sehr rasch zu zer- 

setzen, wobei der King aufgespalten wird; dieses konnte au 
zwei verschiedene Arteii geschehen. Einerseits konnte iiber 
die Zwischenstufc von freiem, nur an Chrom-(11)-hsloi d ge 
bnndenen Radikalen ein Tetramethglenglykolat entstehen: 

CH,--CHZ- - 
S,C'r--O/ 4- 0- c'I.s, +. S,Cr-0-CH, 

--H?C -- ('IJ / . (II-I,.CH,.CH,.O--CrS, 

Bei dieser Reaktion wiircle also das gauze nioxanmolekiil 
fur die Bildung des hlkoholates in Anspruch genommen werden, 
ohne da5 als Nebenprodukt ein Rohlenwasserstoff auftreteii 
konnte. Es zeigte sich jedoch, daB die Uinsetznng niclit in 
diesem Sinne verliiuft. Die Tatswhe, dsfi bei der Oxydation 
des fraglichen Glgkols mit Salpeterskure nicht Bern:teinsgurr, 
wie es beim Tetrainethylengly Bol hattc der Yall sein miissen, 
sode rn  nur Oxals5iure entstmd, stutzt rieliiielir folgenden Re- 
a ktionsverlauf: 

I)er Ring wird ibufgespalten unter gleichxeitiger Kntatehung 
yon &thylenglykolat und Xthylen bzw. (lessen Polymerisations- 
produkten. 

Bei einer Umsetzung im Siniie dieser Fonnulierung mufi 
ein koristantes Verhdtnis Chrom : Halogen = 1 : 2 auftreten 
Jedoch sind haufig annlytisch selir betriiichtliehe Abweichungen 
nach oben €estgestellt worden. Hieraus folgt, dalS neben dieser 
lleaktion noch eine meitere verliiuft, die zu einem halogen- 
Brmeren Frodukt fuhrt. Dnfur bestehen wiedernrn rerschie- 
dene Moglichkeiten. 

Eiiimal kiinnte eine Umsetzung folgeiider Art stattfinden 

4 ~ r ? i ,  3 O/ )O * cr --ocH~-- cEr,o - CrX, 4- . . . 
CH, CH, , OCH,-CHI,O - CrX, 

\CH,-- CH3' \OW!-  CH,O-CrX, 
20 * 
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Der Vorgang ware nicht ohne Parallele. So reagieren Silicium- 
und Titantetrachlorid mit Ather in gewissem Grade ahnlich; z.R.: 

Hier gelang es 
sogar nnter Xiihlung zuerst eine Molekiilverbindung zu fassen, 
die erst beim Erwarmen auf etwa SOo Chlorathyl abspaltet 
und in Dichlorborathylat iibergeht. An und fir sicli ware 
eine Ihnliche Reaktion beim Chrom-(11)-haloid ilicht undenk- 
bar, wenn auch ein weitgehender Unterschied zwischen diesem 
einerseits und Silicium-, Titantetrachlorid sowie Rortrichlorid 
andererseits besteht. Wahrend namlich das Chrom-(11)-haloid 
eine Verbindung von Salzcharakter ist, sind die Chloride des 
Silicium, Titans und Bors als SBurechIoridc von allerdings 
sehr schwachen SBuren aufzufassen. Infolgedessen wird aucli 
vermutlich beim Chrom-(11)-haloid eine Reaktion im Sinne der 
ubigen Formulierung vie1 schwerer durchfiihrbar sein. 

Wahrscheinlicher ist es, daB das Auftreten halogeniirmerer 
Reaktionsprodukte ron der Zubereitung des Chrom-(11)-haloides 
bedingt wircl. Bereits F a r 1  hatte die Beobachtung gemacht, 
dab bei hinreichend langer Eiiiwirkung von WasserstoR auf 
Chrom-(111)-chlorid die Chrom-(11)-Stufe nicht nur quantitativ 
erreicht, sondern sogar erheblich unterschritten wurde ”. Bei 
der Deutung wurde die Moglichkeit von Chrom-(1)-chlorid- 
Beimengungen erwogen, zumal durch aiidere Versuche die 
Existenz von Chrom -(I)-Ferbindungeit iiahrscheinlich ge- 
worden war. 

Bei dieser Sachlage lronnteii folgende Reaktionen in be- 
liebigem Verhiiltnis nebeneinander verlaufen sein, je nach dem 
Grade der Reimengung tom Clhroni-(I)-haloid. 

SiC1, -k C2H50C8H6 -f Sic’I,30CsH, + C,H,Cl’) . 
duch Rortrichlorid reagiert rnit Ather ”. 

2 CrX, t 2 OC,H,O S,Cr(OCII,.CH,O),Cr?l,+2 (J21i4 i?) 

,Tedoch yermochten die analytischen Ergebnisse auch diese 
Vielmehr scheint es, als 

I )  Kipping ,  J. &em. SOC. London 19’27, 2734; l i e d s o n ,  Lirhiqs 

z, E. Wiherg 11. Siitterlin,  %. auorg. allg. Chem. 202. 23 (I!+sI). 
9 Vgl. nuch Moberg,  J .  prnkt. Chem. 44, 322 (1848). 

Formulierung nicht zu bestiitigen. 

.2nr1. Chem. 180, 236 (1876). 

.___~ 
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ob in der Nebenreaktion folgender Verlauf angenominen 
werden mu6: 

2 Cr+  3 OC,H,O F- CC (OCH,*CH,O), Cr + 3  C&I4 ('"1 

Dem Chrom-(11)-salz wBre demnach also scheinbar metal- 
lisches Chrom beigemengt. Seine Entstehung ware auch ein- 
zusehen. Unter dem EinfluB der hohen Temperatnr (knapp 600')) 
kijnnte primhr auftretendes Chrom-(I)-salz unter Disproportio- 
nierung in Chrom-(11)-haloid und freies Chrom zerlegt worden 
sein. Dieses Metall konnte unter Umstanden, da es offenbar 
in feinverteilter Form vorliegen wird, eine so betrachtliche 
Iteaktionsfahigkeit besitzen, da6 sogar Ather dadurch zersetzt 
werdeii. D:ts freie Chrom miiBte abeq nach den analytischen 
Rrgebnissen z. T. in recht betrachtlichen Nengen vorhanden 
sein, uncl darum muBte das Chrom-(11)-salz eine dunkelgraue, 
fast schwarze Farbe haben. Dieses war jedoch iiie der Fall; 
(1as Salz war hochstens etwas graustichig. Uncl so bleibt nur die 
Annahme iibrig, da6 das Chrom-(11)-haloid als Jlremdbestand- 
teil in ersten. Linie Chrom-(I)-haloid, moglicherweise als Ver- 
bindung CrX, CrX, enthalt. Dieses Chrom-(I)-salz scheint nun 
mit dem .&her unter Disproportionierung folgenderma6en zu 
reagieren: 

+- Cr  (OCH,. CI-I,O), --Cr + 4 C,H, (1) 

Wie aus den analytischen Angaben im experimentellen 
Teil hervorgeht, war das Verhaltnis von Chrom zn Halogen 
sehr mechselhaft. liierfiir gibt es eine einfache Erklarung: Bei 
der Darstellung des Chrom-(11)-chlorides wurde das Chrom-(111)- 
salz in einem wagrechten Rohr (aus Quarz oder schwer 
schmelzbarem Glas) im elektrischen Rohrenofen unter Wasser- 
stoff erhitzt. NaturgemaB ist die Erwarmung in der Nitte 
des Ofens stihrker als an den E d e n ,  da dort, trotz sorgfaltiger 
Abscbirmung, nicht unbetrachtliche WHrmemengen durch Strali- 
lung verloren gehen. Infolgedessen ist auch die Rednktions- 
wirkung des Wasserstoffes in der Mitte de8 Rohres gr6Ber. 
Die Folge ist ein starkerer Gehalt an Chrom-(I)-salz und viel- 
leicht auch an geringen Nengen feinverteilten Metalls in den 
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mittleren Partien. Das 0 emisch von Chrom-(II)- und -(I)-haloid 
ist demnach nicht homogen. 

Um die Verbindungeu, die bei den Umsetzungen uiit 
Chrom-(11)-salz iind Dioxan auftrateii, besser fassen zu konneu, 
wurden die filtrierten, intensiv farbigen Liisungen mit trockeuem 
Ammoniak behandelt. Hierbei bildeten sich Komplexverbindungen, 
die den von F a r 1  dargestellten vielfach entsprachen und eben- 
fklls im Ather unlijslich waren. Aus ihrer Untersuchung 
lronnten die Folgerungen gezogen werden, die zu den Be- 
trachtungen iiber den Reektionsmechauismus gefiihrt hatten. 

Hauptsachlich entstand ein Salz von folgender Struktur : 
[(NH,),CrX, - (3CII,CH,C)--S,Cr(NH,),j 

1 hni w w  kaufig jc nach dem Reinheitsgrade des verwandteii 
(:hrom-(II)-2ialogenic3es. eine halogen- und ammoniakfreie Ver- 
bindung bcigemengt. 

/OCH,--C€l,O 
Cr--OCH,--GH,C) 'Ci 

'OCH,-CH,O/ 

Ihre Entstehung war durch die Formulierung (3.259) schon 
klargelegt worden. Offenbar Rird sie durch Ainmoniak eben- 
falls in eine komplexe Verbindung iiberfiihrt und in dieser 
Form ausgefallt. Bei der Trocknung i. V. bis zur Gewichts- 
lconstanz wird dann dieses Ammoniak wieder abgegeben. Eiir 
eine solche Auffassung spricht auch das an spkterer Stelle zu 
erwiihnende Paraphenylentliamin-Komplexsalz, welches eben- 
falls eine halogenfreie Verbindung enthielt. Diese war aber 
izicht frei von Amin, sondern es zeigte sich, daS sie wie der 
Hauptbestandteil 1 Molekul Paraphenylendiamin auf 1 Atom 
Chrom enthielt. 'Im Unterschied zum Ammoniak wurde das 
Diamin bei der Vakuumbehandlung nicht abgegeben, was 
auf den Mangel an Fliichtigkeit zuriickzufuhren ist. 

Die -ammoniak-Iiomplexverbindungen" enthielten nocb in 
vielen Fallen Krystallather gebunden. 

Wit? bei den Umsetzungen von Chrom-[IIi-halogenideii mit 
Benzylathyliither gefunden wurde, trat als Krystallather immer 
Xthyla ther nuf, was vermntlich darauf zuriickzufiihren ist, dab 
die Praparate langere Zeit mit abs. h h e r  gewaschen werden 
mufiten. Wahrscheinlich wird der urspriinglicli gebundene 
Renzykthyliither bei der andauernden Einwirkung des &thyl- 



iithers durch diesen verdriingt. Ob nun beirn Dioxan analoge 
VerhHltnisse vorliegen, ist nach den Analysenresultaten nicht 
immer klar zu beurteilen. Darum sol1 auch auf eine ein- 
deutige Festlegung auf Dioxan oder xthylather verzichtet 
werden. Indessen deuten eine Anzahl Atialysen darauf hin, 
daB auch hier der Athyliither als Krystallather fungiert. 

Die Menge des fixierten Krystallathers war nicht einheit- 
lich. Mehrfach wurde 1 Mol Ather, bezogen auf 1 3lolekiil 
Sala gefunden. In den meisten Fallen jedoch enthielten die 
Praparate nur einen Bruchteil dieser Athermenge. Auch ist 
gelegentlich krystallatherfreies Salz dargestellt worden. Xorauf 
diese Verschiedenheit der ltirgstall8therbindung beruht, bedarf 
noch der Klarung. 

Eine weitere Tatsache verdient besonderer Erwiihnung. 
Hei den komplexen Bromverbindungen hatten die Analysen 
gezeigt, daM im Gegensatz zu den Chloriden mehr Ammoniak 
gebunden wurde. Diese Arnrnoniakmenge war oft verschieden 
und so locker gebunden, daB an eine Bindung als Krystall- 
ammoniak gedacht werdeo knnn. 

Mehrfach hob sich dabei eine Sulostanz heraus, die 7 Molekiile 
Ammoniak auf 1 Molekul Chromhalogenglykolat enthielt. 

CrBr,--OC&CH,O-Br,Cr 1 NH, 
ImH,), W%J3]n C,H,,O 

Weitere Komplexsalze wurden speziell bei den Bromiden 
dargestellt, indem wie schon erwahnt, statt Arnmoniak Para- 
phenylendiamin als Fallungsmittel verwandt wurde. Jedoch 
waren diese Verbindungen, im Gegensatz zu den Ammoniak- 
Komplexsalzen nicht ganz unloslich im i ther .  Nach den - 
analytischen Ergebnissen wurde, wie gesagt, immer auf 
Chrom 1 Molekul Paraphenylendiamin aufgenommen. Es 
gab sich demnach ein Oernisch folgender Verbindungen : 

Bin 
er- 

IXe Analyseu derartiger Priiparate lieferten gelegentlich 
fur Brom auffallend niedrige Werte - einnial war sogar ein 
Verhaltnis 

Cr:Rr = l,O6 
festgestellt worden. 
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Uiese Erscheinung, die sonst bei weitern nicht in solcheni 
=lusrnaBe beobachtet wurde, YaBt sich folgendermafien erkliiren: 
Hei der Fallung mit Paraphenylendiamin tritt eine Differen- 
zierung ein, da das Komplexsalzgemisch nicht ganz unloslich 
in der E'dlungslosung ist. Die Abweichungen der Bromwerte 
kommen nun dadurch zustande, daB die halogenfreie Verbindung, 
weil schwerer loslich, zuerst ansfallt; erst danach komriit cs 
xu einer, allerdings nicht quantitativen Ausfiilluiig dcs nor- 
inalen Salzes. 

Beide Koniplexverbindungeu enthielten wiedcr 1G-y stallatiier. 

1)) R e  H k t i o n en vo  n C: h r  o 1x1 - (11) -ha 1 ogen i d e 11 

init Renzyla thyl i i ther  

Das Chuom-(11)-salz murde, wie beim Dioxan? unter sorg- 
faltigern AusschluB von Luft und Feuclitigkeit niit Benzyl- 
dthylather angesetzt, wobei sich dieser, je  nachdem, ob dae 
Chlorid oder Bromid zur Verwendung kam, olivgrun, resp. rot- 
braun farbte. 

Such hier greift das Chrom-(11)-haloid am Sauerstoff ail, 
jedoch konnen dabei nit Iliicksicht darauf, daB der Benzyl- 
iithyliither ein gemischter Ather ist, 2 verschiedene Alkoholate 
auftreten. Dieses ist auch tatskhlich der Fall. Neben Athylat 
entsteht, allerdings in nur ganz iintergeordnetem Grade? das 
Henzvlat. 

Die intermediar auftretenden Radikale wie C,H,CH,- bzw. 
(1,H,-polyrnerideren sich zweifellos zu Kohlenwasserstoft'en 
mannigfacher Ar t?  wofur insbesondere die Beobachtungen beini 
Dibenzylather sprechen, wo stets komplizierte teils klebrige, 
tcils wachsartige ? d. h. hochpolymere Produkte heobachtet 
wurden. 

Das hier verwandte Chrom-(II)-salz war gleichfalls mit 
Chrom-(1)-haloid durchsetzt, wodurch wiederum eine Neben- 
renktion verursacht wnrde, in der, ganz analog wie beim Dioxau, 



ein halogeiifreies Frodukt, in der Hauptsache Chromathylat, 
entstand. 

Durch Kinleiten von Amnioniak in die farbigen Ather- 
losungen wurden letzteii Endes wieder lilafarbene Fallungen 
crzielt, die in ihrer Zusammensetzung den bisher dargestellten 
I(omplexverbindungei1 entsprechen. 

1 . h  Verbindungen enthielten zudem noch gebundeneii 
:$thyl&ther.. Remerkenswert erscheint, daR auch hier in einem 
Falle, niimlich beiiu komplexen Bromid, das Auftreten  on 
Krystdlanimonink beobachtet worden ist. 

c) U 111 set  z u u gen v 011 C h r  o 1u -(II)-ha1 o g en i d e ii 
mi t D i b e n z y 1 ii t h e r 

Henzyliither hatte niit Chrorn-(IIj-haloiden reagiert, indem 
hauptsachlich das Athylat und in untergeordnetem Grade das 
Benxylat entstand. Es sollte nun versucht werden, auch das 
reine Benzylat clarzustellen. Darum interessierte es, oh das 
Chrom-(II)-sdz auch mit dem hochsiedenden, symmetrischen 
Dibenzylather reagieren wiirde. In der Tat trat lteaktion ein. 
In Andogie zu dem Vorhergehenden wird die Umsetzung nach 
folgender Formulierung verlaufen sein : 

1)a das Chrom-(11)-halogenid dieselben Beimei~gungen an 
Chroni-(I)-salz wie zuvor enthielt, so muBte auch die analoge 
Nebenreaktion wie bei den anderen Athern eingetreten sein. 

An und fur sich ist ein einfacher Reaktionsverlauf zu er- 
warten, mmal es sich um Umsetaungen mit einern symmetrischen 
.?ither hmdelt. 

Beim Einwirken von trockenem Ammoriiak bildeteu sich 
wieder komplexe Fiillungen, die in trockenem Zustande das- 
selbe Aussehen, wie die schon beschriebenen, zeigten. Die 

I) Dibenzyl wurde dwch den Geruch festgestellt; in Substma war 
es nicht falbar, wahrscheinlich weil daneben viele andere Polymerisations- 
produkte des C,II,CH, - auftraten. 



Analyse dieser Salze stieB jedoch auf groBe Schwierigkeiten, 
da beim LGsen im Wasser, auch nach SIurezusatz, gelblich- 
braune, ofters auch griinliclie Massen von schmieriger, klebriger 
Reschaffenheit ungelijst blieben. Diese Verunreinigung haftete 
allen Praparaten an, obgleich diese unter den verschiedensteti 
Iteaktionsbedingungen hergestellt waren, und verhinderte, daB 
die Analysen brauchbare und eindeutige Resultate lieferten. 
Die obige Betrachtung iiber den Reaktionsmechanismus stiitzt 
sich daher lediglich auf Aiialogieschliisse. 

d) E in w i r kn ng v o n C h r o  IU - (11)- halo  g eni  d en 
auf  Methyla ther  

Methylither ist bei Zimmerteniperatur gasformig (Sdp. 25O); 
diesem Umstand muBte das Arbeitsverfahren zur Darstellung 
der Chromsalzlosungen angepaBt werden. Wahrend sonst die 
Umsetzung bei Zimmertempertur erfolgten, wurde hier in einer 
Spezialapparatur unter starker Kuhlung I- 50- 60 *) gearbeitet. 
Selbstverstandlich wurde auch auf AusschluB der Luft und 
Feuchtigkeit geachtet. Im Gegensatz zum Atbylather und 
den anderen untersuchten Athern, bei denen die Umsetzung 
langsam erfolgte, trat hier schon nach einigen Minuten eine 
Reaktion ein, die sich durch intensive Griinfarbung des Methyl- 
iithers beim Chrom-(11)-chlorid nnd Rraunfarbung bei der Ein- 
nirkung des Chrom-(11)-bromides bemerkbar machte. 

Im Hinblick a=€ den symmetrischen Bau des Methyl- 
%hers war ein einfaches Reaktionsbild zu erwarten, das nur 
durch die komplexe Reschaftenheit des Chromsalzes etwas be- 
eintrachtigt wurde. 

Cki$ 
2 CrS, t 2 O /  f 2 CrS,OCH, f C,H,, (?) l) 

* CrS,OCH, i Cr(OCH,), f 2 C,H6 (?) '1 
\CH, 

2 C r S  -I- 4 OC,H, 

Diese beiden Umsetzungen verlaufen wiederum in variablen 
Verhiiltnissen je  nach dem Grade der Verunreinigung des ver- 
wandten Chrom-(11)-hdogenides durch Chrom-(I)-salz. 

Durch langeres Rehandeln mit trockenem Ammoniak, 
welches sich bei den angcwandten Arbeitsbedigungen ebenfalls 

l) Die Reaktionen wiurden nur der Einfrtchhpit hdber mit C,H, 
formuliert. 
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verfliissigte and sich in jedem Verhaltnis mit dem Ather 
mischte, wurden gleichfalls Fallunqen erzielt, die zumeist eiii 
Gemisch der entsprechenden Komplexverbindnngen darstellten. 

Umsetzung vo~i  .lthcrli iiiit ('hroinhsloideu 

[g3PCH8] und [E280cH3] bzw. Cr(OCH& 

AuBerdem enthielten sie noch vielfach Methylather und 
auch Krystallammoniak gebunden. 

e) Verha l ten  von Chrom-(11)-chlorid z u  a n d e r e n  Athe rn  
Ein Versuch mit (3-Chlordiiithylather zeigte, daB keine 

nennenswerte Einwirkung von Chrom-(11)-chlorid eintrat. An- 
scheinend bewirkte die Halogensuhstitution in /I-Stellung eine 
derartige Krafteverschiebung, da6 die Bindung am Sauerstoff- 
atom fester und damit eine Zersetzung des Athers durch 
Chrom- (11)- haloid wenigstens bei gewohnlicher Temgeratur 
praktisch verhindert wird. 

xhnliche Beobachtungen wurden auch bei aromatischen 
Athern, wie Anisol, Phenetol, sowie Diphenyl- und Dinaphthyl- 
ather gemacht. Alle diese i t h e r  reagieren, ebenso wie der 
hydroaromatische Ather Cineol, nicht mit Chrom-(11)-salzen. 
Es ist zweifellos, daB dieses passive Verhalten vornehmlich 
durch die unmittelbare Bindung aromatischer Gruppen an den 
Ather-Sauerstoff bedingt wird. 

Bei den ringformigen &them vom Furfurantyp, von denen 
allerdings nur das Methylfurfuran zur Verfugung stand, inter- 
essierte die Frage, ob sie ebenso wie das gleichfalls ring- 
formige Dioxan mit Chrom-(11)-chlorid reagieren konnten. In  
der Tat war auch hier eine Einwirkung z u  erkennen. Indessen 
wurde auf eine Weiterfuhrung der Untersuchungen verzichtet, 
weil hier nur die prinzipielle Miiglichkeit einer Reaktion von 
Interesse war. 

Beim Furfurol, das gleichfalls sehr prompt reagiert, kommt 
wohl noch die gesteigerte Reaktionsfahigkeit durch die Anwesen- 
heit der Aldeydgruppe hinzu. 

f) Gemeinsame E igenscha f t en  d e r  da rges t e l l t en  
Komplexverb indungen 

Die gesamten Verbindungen, die in den vorhergehenden 
Abschnitten erortert worden waren, zeigten Eigentumlichkeiten, 
die eine gemeinsame Betrachtung gestatten. 
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Schon bei der Darstellung lieBen sich flbereinstinmungen 
erkennen; so entstand beim Einleiten von Ainmoniak in die 
Atherlosungen stets zuerst ein flockiger, griinlicher Nieder- 
schlag. der in Form und Farbe dem Chromhydroxyd vergleich- 
bar war. Bei fortgesetzter Behandlung mit Ammoniak ging 
dann in allen Fallen die Farbe schlieBlich ins Rotlichviolette 
iiber, wobei allerdings eine gemisse Abhangigkeit der Farbtiefe 
vom Brechungsvermogen des jeweiligen Athers zu erkennen 
war. Beim Athylather war die Fallung am hellsten, beim 
Dibenzyliither und Benzylathylather am dunkelsten. Iln den 
iueisten Fiiillea schien der Niederschlag amorph zu sein, jeden- 
falls war auch unter dein Mikroskop keine Krystallform zu 
crkennen. Oft nahm die Fallung eine klebrige Beschaffenheit 
an, so immer im Methylather, meistens im Dibenzylather und 
auch oft im Benzylathylather; dagegen nie in der Dioxan- und 
der Athyla ther-Reihe. Bei den Faillungen in Methylather lieB 
sich diese Erscheinung ungezwungen erklairen. Es zeigte sich, 
da8 bei den tiefen, hier erforderlichen Temperaturen die Komplex- 
salze mit dem flussigen Ammoniak und Ather eine besondere, 
liquide Phase bildeten, mas dann in gesonderten Versuchen 
auch fur alle iibrigen Verbindungen nachgewiesen werden 
konnte. Speziell die Chromdihalogenkthylat-Ammoniakate, die 
bei Zimmertemperatur stets in schon lockerer und hellfarbener 
Form ausfielen, nahmen bei -50-60° unter Zuleitung von 
Ammoniak die gleiche, zahe Beschaffenheit wie die Methylat- 
komplexe an. 

Dieser Zustand war auch oberhalb der Siedepunkte von 
dmmoniak und Xthylather relativ stabil, wie aus dem Verhalten 
des Methylates geschlossen werden konnte. Das liquide Produkt 
zeigte namlich noch ziemlich Iange nach dem Absieden des 
klaren, farblosen Ammoniak-Methylither-Gemisches lebhaftes 
Aufquellen und Spratzen, also bei verh&ltnismaBig hoheri 
l’emperaturen Entweichen von gasformigen Produkten, die sehr 
wahrscheinlich aus Ammoniak nnd Methylather bestanden. 

Bei dem hochsiedenden und dickfliissigen Dibenzylather 
(und auch Benzylathylather, war die Haltbarkeit der fliissigen 
Komplexphase immerhin so groB, daR dieser Zustand selbst 
bei Zimmertemperatur noch bestand und sich erst nach wieder- 
Iiolter Rehandlung mit thylather verlor. 
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Die frischbereiteten Salze waren, wie gesagt, durchweg 
YOU hellrot-violettem Aussehen, nachdem sie durch ausgiebiges 
Waschen mit abs. Athylather vom anhaftenden Losungsather 
befreit waren. Eine Ausnahme bildeten die Salze, die aus 
den soeben geschilderten, liquiden Zwischenphasen erhalten 
murden. Diese waren fast schwarz und von sproder krustiger 
Beschaffenheit, Die wiiS3rigen Liisungen d le r  Komplexe waren 
anfangs rotlich-violett bis weinrot und zeigten, wie auch die 
frischbereiteten, lufttrockenen Salze, leichten Geruch nach 
Ammoniak. 

Mit Silbernitrat gabeii sie weitaus in den meisten Fallen 
eine sofor t ige  Ausflockung von Halogensilber, ein Beweis, 
daB das Halogen ionogen gebunden war, Wurden die Salze 
aber i. V. uber Schwefelsaure gewichtskonstant gemacht, so 
blieb bemerkenswerterweise in wiiBriger Losung nuf Zusatz 
von Silbernitrat die Ausflockung vou Halogensilber fast immer 
aus. Vielfach wurde nicht einmal eine leichte Trubung be- 
obachtet. Das Halogen muBte demnach wahrend der Behand- 
lung uber Schwefelslure in den Komplexkern eingetreten sein. 
Erst nach dem Ansiiuern trat hier eine sofortige Fallung von 
Halogensilber ein. Man kann sich die Veranderungen i. V. 
uber Schwefelsaure folgenderrnaBen verstandlich machen : 

Die Formulierung tragt anter anderem der Tatsache 
Rechnung, dal3 die frischbereiteten Salze offenbar noch Krystall- 
ammoniak locker gebunden enthielten; denn sie rochen, wie 
gesagt, deutlich danach. Indessen war nicht festzustellen, 
welcher Zahlenwert dern n entsprach. Das Krystallammoniak 
wurde nun sehr leicht abgegeben, und so ist es nicht weiter er- 
staunlich, wenn die Losung von ganz frisch zubereitetem Salz 
init Silbernitrat unter Umstanden keine B'allung von Halogen- 
silber zeigte. Dann wurde eben beim Auflosen des Salzes 
in Wasser schon soviel Ammoniak verfugbar, daS dieses zur 
Entstehung des leicht liislichen Kowplexsalzes 1 Ag(NH,)JX 
ausreichte. 
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Sach etwa halbtagigem Stehen i. V. iiber Schwefelsaure 
verlor sich der Geruch nach Ammoniak, ohne das gleichzeitig 
Gewichtsknnstanz eintrat. Es war nur das Krystallamrnoniak 
abgespalten. Die Wanderung des ionogen gebundenen Halogens 
in den Komplex unter Verddngung weiteren Amrnoniaks ging 
langsain vor sich. AuMerrIem enthielten die Salze auch locker 
gebundeneu Krystaltatither, der rasch, meist bis za einer ge- 
wissen Restmenge. beim Ytehen i. TT. iiber Schwefelsaure ab- 
gegeben wurde. 

Erwiirmt mau die w&Brigen, riicht angesauerten Lbsungeri 
dieser Salze vorsichlig, SO schliigt ihre Farbe allmiihlich voii 
Violettrot bis Dunkelweinrot nach 9uiikelgriin uni, und die 
Lijsuiig erstarrt bei geniigender Konzentration m c h  Irurzer 
Zeit gallertnrtig. Kine solclie Erscheinung ist bereits bekannt. 

Schon mit Frl. Bar1) wurde die Gelatiuierung speziell lrei 
den &thylaten beobachtet uncl gcfunden, daB die Gallerte aus 
Chromhyclroxyd bestand. 

Ferner beschreibt S chi fi') Gallertbilduiig bei ehiem basi- 
sclten Salz der Zusammeusetznng 

Die Eigeiischaften tlieser Verbindung entspreclien deli 
soeben geschilderten. In  cler Tat w&re aucli bier die Bildnng 
eines basischen Salzes dertkbar, wie am Beispiel des hhylates  
gezeigt werden soll. 

Noch eine weitere Eigentiimlichkeit der Komplexsalze ver- 
dieut hervorgehoben zu werden. Sie ist speziell beim Tetrachlor- 
dichromhexamminglykolat gefunclen worclen, ist aber sicherlich 
auch bei den anderen Salzen vorhanden. LaBt man langere 
Zeit Methylalkohol auf dns Priiparat einwirken, so tritt Allro- 
holyse ein. Hierbei wird. alleni Anschein nach, sogar der 
Glykolrest durch die Methoxyigruppe ersetzt. Auch mi{, Xthyl- 
alkohol findet eine derartige Umsetzung statt, jedoch verlauit 
hier der Vorgang weit langsamer. 

1) Rex. cltsch. cbem. Qeu. 63a, 1421 (1930); H. Biir, 1nmg:I)iu~. 

') Tiebigs Ann. Phrrn. 124, 172 1181%). 
ileipzig 1930, S. 24-25. - Vgl auch liolloid.-%. 57, 47 11931). 
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CrC12-OCH,0H20-C1,Cr f 6CH,OTI - + S(’r(OCH,), f $NH,Cl -k 2 NH, 
13 NH, 3 N d  c HOGH,CH,OH 

Das hierbei entstehende Chrommethylat erinnert in seineni 
Aussehen an Chromihydroxyd. Es ist ehenfalls graugriin und 
in Wasser unlijslich I). 

11. Exyerimeiiteller Teil 
a) Einwirkung von Chrom-(H) -haloiden auf Dioxan 

Ausgegangen wurde vom technischen Dioxan. Dieses wurde 
in einen Kolonnenapparat der Destillation unterzogen , nach- 
dem es erst einige Zeit iiber Chlorcalcium zwecks Trocknung 
gestantlen hatte. Aufgefangeu wurde zunachst die Fraktion , 
die bei 9S-l0lo iiberging. Hiernuf wurde der sehr umfa,ng- 
reiche Vorlauf mit den1 Nachlauf vereinigt und abermals 
destilliert , wobei wiederum eine betrachtliche Menge bei 
95-101 O aufgefangen werden konnte. Diese Fraktion wurde 
mit der ersten vereinigt und das Gemisch so lange mit Natrium- 
draht in Abstanden von je 24 Stonden beschickt, bis das 
Netall nicht mehr angegriffei wurde. Das so vorgereinigte 
Dioxan wurde filtriert und nochmals destilliert, wobei das 
Produkt nunmehr einen einheitlichen Sdp. von 100,5O zeigte 
und ohce nennenswerten Vor- und Nachlsuf uberging. In 
dieses Dioxan wurde nochmals Natriumdraht gepreBt , der sich 
aber nicht mehr veranderte. Nnch etwa 3-tagigem Stehen kani 
da gereinigte Produkt zur Verwendung. 

In  eine gutschliebende Flnsche niit eingeschliffenem Glas- 
stopsel, die ein Fassungsvermogen von 200-300 ccni besaB, 
wurde gereinigtes Dioxan gefulit. Unter stindigem Hindurch- 
perlen von reinern Stickstoff wurde dann das Chrom-(11)-salz 
hinzugegebeu. Das Dioxan nahm schon bald nach dem An- 
setzen in der Urugebung des Chrom-(11)-baloides eine leichte 
Farbung an, die sich allmahlich vertiefte. Kach wiederholtem 
Umschiitteln, das in Bbstanden von halben Tagen erfolgte, 
wurde die intensiv-farbige Losung von unvedndertem Chrom- 

I) Hieruach ist das Chrommethylat nicht ohne weitera beffihigt, 
mit Alkohol komplexe Liisungen zu bilden; andererseits scheint es in 
mehreren Modifikrttionen zu existieren, die sich erheblich in ihrer LSs- 
lichkeit antersrheideu. 
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(TT)-salz abfiltriert, indem bie durch einen Heber H (vgl. Abb. 1) 
mittels Stickstoff auf eine Fritte gedruckt wurde. Zur Ke- 
schleunigung der Filtration wurde gleichzeitig auf der Filtrat- 
seite mit  der erforderlichen Vorsicht Unterdruck angewandt. 
Die ganze Operation wurde unter AnsschluB von Luft und 
Feuchtigkeit ausgefiuhrt. Darum war vor der Filtration durch 
die ganze Anlage eine Zeitlang Stickstoff geleitet worden. 
Hach Verdrgngung der Luft, was nach etwa 1 Stunde der l!”sll 
war, wurde die Flasche d, in der die Umsetzung erfolgte, mit 
eingeschaltet uud darauf die Filtration dorchgefuhrt. War die 
gesamte Flussigkeit in die Flasche c iibergegangen, so wurde 
der Hahn f gegen die Filtriernnlage geschlossen und das goringe 
Pftknum ron (7, a718 dtirch Stickstoff aufgehoben. 

Abb. 1. Filtration der CrX,OR.LBsungen nntw T,nftausschlufi 

Nach erfolgter Filtration und Aufhebung des Vakuumh 
wurde die Flasche c, in der sich das Filtrat befand, abgenommen. 
Tn die Flussigkeit wurde alsbald ein lebhafter Strom von reinem, 
trockenem Ammoniak eingeleitet ’). Hierbei bildete sich, wie 
in der Betrachtung iiber die gemeinsamen Eigenschaften der 
Salze beschrieben wurde, schlieBlich ein Eomplexsalz von sehr 
instabilem Charakter. Dieses wurde abfiltriert, lnit abs. Ather 
gewaschen und im Va.kuumexsiccator iiber konz. Schwefelsaure 
gewichtskonstant gemacht. Die letzte Operation nahm im ali- 
gemeinen mindestens 1 Woche in Anspruch. War genug Sub- 

I) Die Reinigung des Ammoniaks erfolgte derart, da6 dns Gas, 
welches BUS ciner Bombe stammte, nur Entfernung von Sauerstoff erst 
durch eine konz. Ammoniaklijsung, in der sich metallisches Kupfer be- 
fand, geleitet wurde. Hieraut’ wurde es durch Kuhlung mit Kohlen- 
tlioxydschnee-Alkohol iiber Natrinm kondensiert, nachdem r8 2 Trockeil- 
riirme init qehrnnntern K a l k  bzw. :itzkali pRwiert liatte. 
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stanz vorhanden, so wurde das Pri!ipara,t in 2 Teile geteilt, 
von denen der eine zur Halogen- und Chrombestimmung nach 
den iiblichen Methoden verwandt , wahrend mit den anderen 
eine Ammoniakbestimmung durcbgefiihrt wurde. FehIte es an 
dubstanz, so mu6ten naturlich alle 3 Bestimmungen in einem 
Gange erledigt werden. Zuerst wurde stets das Halogen be- 
stimmt. Dann wurde das Filtrat, nachdem das uberschussige 
Silber wieder ausgefallt war, etwas eingedampft, in der Kjeldahl- 
Apparatur mit starker Kalilauge im Uberschufi versetzt und 
destilliert. Nach etwa 1-stundiger Destillation wurdedas Ammoniak 
durch Titration ermittelt. Als Indikator diente Methylrot. 
Der Riickstand im Kolben, der noch das Chrom enthielt, 
wurde abfiltriert, wobei allas Chrom als Eydroxyd auf den1 
Filter blieb. Dann wurde gut ausgewaschen, das Chrom- 
hydroxyd wieder gelost und mit Smmoniaklosung noch einmal 
gefillt. 

Zwecks Darstellung der Paraphenylendiamin - Komplexe 
wurde zur  filtrierten Chromhromidlosung eine Losung von 
Paraphenylendianiin in abs. Ather gegebeu. Es bildete sich 
hierbei ein hell - olivgruner Niederschlag. der allerdings eine 
gewisse 1,ijslichkeit in dem Gemisch von Dioxan und Ather 
behielt, wie an der schwach griinlichen Barbung der uber- 
stehenden Fluusigkeit erkannt werden konnte. Nach kurzem 
Stehen wurde der Niederschlag abfiltriert, auf der Fritte mit 
abs. Ather gut ausgewaschen und i. V. iiber Schwefelsaure ge- 
wichtskonstant gemacht. 

Die Halogen- und Chrombestimmung wurde nach den ub- 
lichen Nethoden vorgenomrnen. Zur Ermittlung des Gehaltes 
an Paraphenylendiamin wurde eine abgewogene Menge cles 
Yraparates iiii Kjeldahl- Kolben wit rauchender Schwefelsiiure 
unter Zusatz von etwas Selendioxyd erhitzt. Nach etwa halb- 
stundigem Erwarmen war die Zerstiirung der organischen Sub- 
stanz beendet. Die weitere Restinimnng des Stickstoffs er- 
fvlgte in der bekannten Weise. 

Komplexsa lzana lysen  
1. C: h r  o m d i h a1 o g e ng l  y ko 1 a t  - S m m  o n i  ak  a t e. In  reiner 

Form, ohne Beimengungen von halogen- und ammoniakfreiem 
Glykolst wnrclen mehrere Prsparnte erllalten. 

Journal f. prrtkt. ChPmie [2] Tld. 1.54. 21 
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0,2123, 0,19i6, 0,3097 g Subst.: 0,2777, 0,2;‘iY, 0,3945 fi’ AgCl, 
0,0746, 0,0688, 0,1088 g Cr,0,3. - 0,4428 g Subst. rerljranchten %,SO crin 
11/10-€1,80,. 

Rer. Cr 23,s CI 32,4 SH, 23,4 
Gcf. ,, 24,0, 23,8, 24, l  ., R2,4, 32,2, 31,6 ), 22.4 

Bef. At-Verliiiltnis Cr : ( ‘ I  : XU, = 1,02 : 2 : 2,9 

0,1327 g Subst.: 0,1427 g AgRr unrl verbrauchten 13,20 ccrn nilO- 
H,S0,. 

CrBr,-OCH, . CH20--CrGr2 . I MI, Ger Hr 45,6 K€13 1’i,O 

Gcf. At-Verltaltnis Er : XH; T 4 : 6,94 
iWV, (NH,)J C,EI,,O Gef. ,, 45,s ., 16,O 

0,0758 g Subst.: 0,0880 g AgBr m d  verbranchten S,20 rcni n i l  0- 
H,SO,. 

CrBr,--OC€I, .( ‘ 1 1  ,O--CrBr, . 1 N€Io Ber. Br 49,4 NH, 1h,,+ 
h H > h  (XI&,,] . 1 C,H,O, Gef. ,. 49,4 ., 1s.4 

f ie f .  A t  I‘erhiiltnis I i r  :NIT, = 4 : 7,0 

A15 Beispiel fur Gemischc litit Chromtriglykolst seien 

0,2681 g Subst.: 0,3165 g AgCI, 0,103; g CriOj ~ m c l  verbraiirhtrii 

folgende Dateo gegeben: 

:18,88 ecm n/lO-W,SC),. 

Her. Cr 2G,2 Ci 28,l KIT, 20.2 
Gef. ., 26,1 ,, 28.0 ,. 19,3 

0,0659 g Subst.: 13,0689 g AgBrr, 0,0179 g Cr,O:,. 

1 % ~ .  Cr 18,7 13r 44,; &f. Cr 1S,G Br 44.5 

2. C hr om d i b r o in g 1 y k o 1 a t - p - P h e n y 1 en di am in - K o ni - 
plexe  wurden niir im Geinisch mit C:liromglykolat-Aminat el- 
halten. 

Riibst.: 0,0963 g Subat.: 0,0638 g AgHr, 0 01 97 g Cr,O,. -- 0.1847 
rprhranphten 10.75 crin n ‘lO-H?SO,. 
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CrRr?-C)CI~~CH,O-CIr~ . I ,5 C,H,,O + 0,53 Cr(OCH,CH,O),Cr 
[Phon Phm] [ Phen Phen] 

Ber. Cr 14,O Hr 28,2 N 7,6 
Gef. ,, 14,0 ., 28,2 ,, 8.2 

0,0792 g Snbst.: 0,0501 g Aglb, 0,0192 g Cr30, .  

. 1,5 C,H,,O 

CrBr,-0CH2. CH,O --('rBr2 . 'I4 C,H,,O + 0,I) Cr(OCH,CH,O),Cr [ Phen t'hen] [l'hen Phen] 
* '/4 0 

Her. C r  16,7 Hr 27 0 Gef. Cr 1 6 6  Br 26,9 

Alkoholy t i sche  Ze r se t zung  cler Chromdiha iogen-  
g lyko la t  -ammoniakkomplexsa lze  

Da die analytischen Untersuchungen der Praparate er- 
geben hatten, da6 oft nicht einheitliche Produkte, sondern Ge- 
mische vorlagen, so sollte versucht werden, durch geeignete 
Losungsmittel die Gemische in ihre Komponenten zu zer- 
legen. I n  Wasser waren die Salze ohne Rest leicht liislich 
und zersetzlich, darum wurde zu organischen Lisungsmitteln 
gegriffen. Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff zeigten keine 
sichtliche Wirkung. Hiereuf kam Methylalkohol zur T7er- 
wendung. 

Kine Probe des Komplexsalzes - einmal wurde das 
Chlorid, ein anderes Ma1 das Broniid cles Glykolates genommen 
- wurde mit nbs. Methylalkohol in einem etwa 20 ccm fassen- 
den Flaschchen zusammengegeben. Nach etwa halb- bis ein- 
tiigigern Stehen wurde der Methylalkohol, in dem sich. mie 
man an einer ganz minimalen Farbtijnung erkennen konnte, 
eine geringe Menge des Komplexsalzes gelost hatte, vom Boden- 
satz ohne Filtration vorsichtig abgegossen und durch neuen 
ersetzt. Der zweite Aufgu6 lie6 jedoch keine weitere Losung 
von Chromsalz erkennen; es mar also eine Einwirkung auf das 
Komplexsalz eingetreten, was man nicht nur Bus dem Verlust 
rler Loslichkeit, sondern auch aus der Farbanderung des vor- 
her graulilafarbenen Bodensatzes nach Blaugriin bis Graugriin 
erkennen konnte. Der abgegossene Methylalkohol wurde auf 
einem Uhrglas zur Verdampfung gebracht, wobei ein nicht un- 
betrachtlicher, weiBer Riickstand blieb, der sich rnit Ammonium- 
chlorid bzw. Ammoniumbromid identisch erwies. 

Dieses Verfahren wurde so oft wiederholt, bis der Methyl- 
dkohol ohne sichtbaren Rest verdampfte. 

21* 
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Der ,Immoniunihalo~enid-Kdckstand roch etwss brenzlich, 
so wie es zuweilen bei cler Pr2paration von Ulykol zu bemerken 
ist. Die Vermutung lag daher nahe, dab auch dieses ilnrch den 
Methylalkohol R U S  dem Komplexsalz entbunden wurdc. 

Die Substanz hatte wahrend der Extraktion ihre ursprung- 
lich lilagraue Farbung verandert und war dlmiihlich graugriin 
geworden. Sie wurde schliefilich rnit Methylalkohol aufgeruhrt, 
rasch durch eine Glasfritte filtriert und gnt init Met!ylallrohol 
ausgemaschen. Die schmutziggrune Masee wurde bis zur Ge- 
wichtskonstanz uber Schwefelsiiure i. V. getrocknet und andysiert. 
Bei den Lbsungsversuchen zeigte es sicli, daB auch Wnsser 
nichts davon z u  lasen vermochte, und daS erst auf Siiurezusatz 
Losung erfolgte. Die Arialyse ergab geringe Nengcn von 
Halogen, das indessen nur noch auf uiibedeiitentle Reste der 
Ursprungssubstanz hinwies. Praktisch lronrite iler Totalverlauf 
der hlkoholyse festgestellt wertleii. 

+ Cr(OCH,& 1. Chlorid f Nethylalkohol 
0,1546 g Sitbst.: 0,0100 g AgCL 0,0762 g Cr,O,. 

Eer. Cr 36,1 G e f .  Cr 33,; C1 1.6. Verhaltnis: Cr : C1 --I : 0,07 

2. Bromid + 3Iethylnlkohol * Cr(OCH?), 
0,0508 g 8nbst.: 0,0046 g AgBr, 0,0314 g Cr,@,. 

Her. Cr 36,l Gef. Cr 35,:) Kr 3,3. T’erhaltnis: Cr:Hr=l :0.06 

N a ch w e i s d e r fit h y 1 en  g 1 y k ol:i t b il du  II g 
Urn die Frage zu kkren, oh bei den Umsetzungen von 

Chrorn-(11)-salzcn rnit Diosan das Tetramethylen- oder tlas 
hhylenglykolat entsteht, R urde ein GroBansatz vorgenommen. 

Etwa 15 -20 g Chroni-(11)-chlorid wurden mit 11/, Liter 
reinem Dioxan in einer gutschlieRenden Flssche mit einge- 
schliffenem Glasstopsel von 2 Liter Fassungsvermbgen unter 
sorgfdtigeni LuftawschluB einige Tage geschuttelt. Dann wurde 
vom nicht umqesetzten Cbrom-(IT)-salz nach der schon erwiihnteii 
Methode abfiltriert und durch Einleiten von trockenem Rmmoniak 
das Romplexsalz dargestellt. Uieses wurde abfiltriert, mit 
abs. Ather gewaschen und kurz uber Schwefelsiiure i. V. fie- 
trocknet. Hierauf wurde eh in moglichst wenig Wasser geliist 
ond auf dem Wasserbad erhitzt. Die tiefweinrote L6sung 
wurde unter standiger dmmoniakabgabe bald griin und er- 
starrte gallertartig. Dxs Erwirmen wurde fortgesetzt, his anch 
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die G allerte wieder zerfiel und graugrune Flocken ausschied, 
von denen abfiltriert wurde. Sach den) Auswaschen des Nieder- 
schlages mit heiBem , destilliertem U'asser wurde das Filtrat 
auf dem Wasserbade praktisch bis zur Trockne eingedampft. 
Der gelblich-braune, et was brenzlich riechende Ruckstand, der 
1iauptsLchlich aus hn~moniumchlorid bestand und auch das 
gesuchte Glykol enthielt, wurde mit kleinen Mengen Methyl- 
alkohol wenige Maale ausgelaugt und von ungelBstein Ammonium- 
chlorid abfiltrieyt. Ilieses Filtrat, welches die Hauptmenge des 
Qlykols und Epuren von Ammonsalz gelost enthielt, wurde in 
der yon Pr. P r e g l  angegebenen Vorrichtung fur Mikrovakuuni- 
destillationen eingeengt und d a m  der Destillation unterworfen; 
als Heizbad diente Schwefelsaure, gekuhlt wurde mit Eiswzlsser. 

Der nach der Nikromethode von Siwoloboff bestimmte 
Siedepunlrt des Destillates deutete auf hhylenglykol; gef. 196 
statt 197". Um aber ganz sicher zu gehen, wurde clas Glykol 
auf den1 Wasserbade mit Salpeterskure oxydiert. Bei Anwesen- 
heit von Tetramethylenglgkolat muBte hierbei Bernsteinsaure 
entsteherr. 8 s  entstand aber ausschlieljlich Oxalsaure, wie 
durch die charakteristische Form des Bleisalzes '), sowie durcli 
das unlosliche Calciumsalz nachgewiesen werden konnte. T'rotz 
wiederholter Destillation von kleineri Proben konnten kein 
einziges Ma1 die leicht zu ermittelnden Krystalle des bernsteiu- 
sauren Bleis gefunden werden. Damit war festgelegt, daB bei 
cler Einmirkung von Chrom-[ll)-halogenid auf Dioxan nur 
Athylenglykolat entstanden war. 

b)  Reaktionsprodukte von Chrom- (11) - halogeniden 
mit Benzyliithylather 

Zur Verwendung gelangte ein Benzytatithylather , der, aus 
Benzylchlorid mit iiberschiissigem Kaliurniithylat bereitet, n : ~ h  
mehrfacher Fraktionierung konstnnt bei I85 O uberging ". 

Wie schoii betont, kam es bei der Umsetzung fast aub- 
schlie8lich zur Bildung vou Kthylaten, denen Benzylate nur 
spurenweise beigemengt waren. Man konnte das nur dadurch 
feststellen, daB die an sich vollig geruchlosen Ammoniakate 

l) Behrens ,  Mikrochemische Analyse, IV, S. 42-44 (1695). 
Miheres vgl. Diss. von 11. Kraft ,  Leipzig 1933. 



beim Loeen in Wasser den charakteristischen Gerucli nacli 
Benzylalkohol annahmen. 

0,3587 g Subet.: 0,3871 g AgBr, 0,0779 g Cr,O,. - 0,2800 g Subst. 
verbrauchten 24,50 ccm n/lO-H,SO,. 

[CrBr,-OC,H,(NH,), I.  C,HloO 
Ber. Cr 15,l Br 46,3 NH, 14,8 
Gef. ,, 14,9 ,, 45,9 ,, 14,9 

Gef. At.-Verhlltnis Cr : Br : NH,=l: 2: 3,05 

0,3101 g Subst.: 0,3588 g AgBr. - 0,1758, 0,1134 g Subst. \ e r -  
brauchten l5,60, 10,09 ccm n/lO-H,SO,. 

[CrBr,. OC,H,(NH,),]. '/, C&,O 
Ber. Br 49,O NH, 15,7 Gef. 49,2 NH3 15,3, 16,1 

Beispiele fur Gemische mit Chromtr?athylat wurden sehr 

0,1088 g Subst.: 0,1077 g AgBr, 0,0271 g Cr,O,. -- 0,1268 g Subst. 
liiiufig beobachtet. 

vcrbrauchten 13,60 ccm n/lO-H,SO,. 

Nachstehend fuhren wi r  einige an. 

[CrBr,-OC,H5(NH8),] .NH, + 0,25[Cr(OC,H5),] 1/2 ( :,lI,,O 
Ber. Cr 17,l Br 42,02 SH, 17,9 
Gef. ,, 1i,0 ,, 42,10 ,, 18;6 

Mit Chrom-(11)-chlorid wurden iiur Mischprodukte ex- 
halten; der Anteil an Cr(OC,H,), schwankt zwischen 0,15 uud 
0,29 Molen. 

0,4429 g Subst.: 0,4763 g AgCI, 0,1452 g Cr,O,. 
[CrC1,-OCJ15(NH,),]. 'II C,H,,O + 0,15[Cr(OCAH.J3] C4HlQ0 

Ber. Cr 22,3 CI 26,4 Gef. Cr 22,4 c1 26,6 

0,5143 g Subst.: 0,5271 g AgCI. 0,1795 g Cr,O,. - Veibrttuch it11 

ii/lO-H,SO, 52,50 ccm. 
[CrC1,--OC,H~(NH&] -i- 0,29 [Cr(OC,H,),]. 'is C,Hl,O 

Ber. Cr 23,6 C1 2j,0 XH, 18,O 
Uef. ,, 23,9 ,, 25,4 ., 17,4 

c) Einwirkung von Chrom- (11)-halogeniden auf Methylather 

Der Methylather wurde einer Bombe entnommen und zur 
Reinigung durch eine lntensivwaschflasche geleitet, die eine 
gesiittigte Lasung von Eisen-(11)-sulfat enthielt. D a m  perlte 
er durch eine Suspension vou Silberoxyd(-hgdrat) in starker 
Kalilauge, wurcle hierauf in einem mi t Chlorcalcium gefull- 
ten Turiii vorgetrockuet uud achlieBlich, urn ihn weitgehed 
von Feuchtigkeit zu befreieu, uocli einrnal iiber kzka l i  Lei 



etwa - 70-80° kondensiert. Im gesamten lieinigungs- und 
Trockenaggregat war vorher die Luft durch reinen Stickstoff 
verdriingt worden. 

Infolge des tiefen Siedepunktes des Slethyliithers war fur 
die Urnsetzung mit Chrom-(11)-salz eine Spezialapparatur notig 
(vgl. dbb. 2). Das eigentliche ReaktionsgefaS R ist mit einem 
seitlich angebrachten Sicherheitsveiitil V versehen, welches, uni 
das Eindringen von Luft zu verhindern, mit Schliffen aus- 
gestattet ist; R steht durch eiii Heberohr H iu Verbindung 
rnit der Fritte A .  

Uic liiihlung eifolgtc bis zur Hiilic der gestrichdtt*ii Liuicii 

Apparat far die Umsetzung von CrS, init Dimethylfither 
nnter Stickstoff 

Abb. 2. 

Der Bang der Darstellung der Chroiiisalzlijsungen ist nun 
folgender : Zunachst wird nach hinreichendem Hindurchleiteu 
\-on reinem Stickstdff das Reaktionsgefatl R mit Chrom-(11)- 
salz beschickt. Hierauf wirci bei passender Kuhiung der ge- 
reinigte hlethyliither iiber dem Salz kondensiert. Haben sicli 
etwa 20-25 ccm lither verflUssigt, so wird die Zufuhr des- 
selben unterbunden und die gauze dpparatur eiuige Zeit 
(meistens geniigen 2 Stunden) in den Kiiltebkdern stehen ge- 
lassen. Dam wird die iiitensiv farbige Losung, die bei den 
Umsetzungen mit Chrom-(11)-chlorid olivenfarben, niit Chrom- 
(11))-bromid rotbraun aussieht, mit Stickstoff durch das Hebe- 
rohr H in die Frittennutsche A gedruckt, durch die sie unter 
dem Druck des Stickstoffes rasch nach B durchfiltriert und so 
von dem rnitgerisseneri S d z  befreit mird. Das Heberohr H ist 
durch einen evakuierten Mantel gegen raschen Wiirmeaustausch 
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geschutzt. 1st alles filtriert, so wird nach Entfernuug der 
ubrigen Apparateteile trockenes Ammoniak in B eingeleitet, 
das sich auch zum grijBten Teil kondensiert. Ton Zeit zu Zeit 
wird leicht geschuttelt, wobei sich die beiden Flussigkeiten, 
Methylather und Ammoniak, rniteinander mischen. Das Komplex- 
salz scheidet sich hierbei stets in intensivfarbiger, schmierig- 
aliger Beschaffenheit am GefaBboden aus. Nach beendeter 
Ausfiillung laBt man das Gemisch von Ammoniak und Methyl- 
ather im Vaki~umexsiccator unter standigem, leichtem Saugen 
verduusten; ist dieses erfolgt, so kann das inzaischen trockeii 
und sprode gevordene Komplexsalz leicht und rasch aus den1 
Gefafi entfernt werden. Ilas Salz wird wie ublich gewichts- 
konstant gemacht und schlieBlicli der analytischen Unter- 
suchung zugefuhrt. 

AgCl und verbrauchtcn 10,85 ccm n/lO-H,SO,. 
1. Triamminchromdiehlormethylat. 0,0769 g Subst: 0,0993 g 

~CrCl,.0GK,(NH,),].i/3C,H,0 Ber. Cl 32,1 NH, 23,2 
Gef. ,, 31,9 ,, 24,O 

2. T r i a m m i n c h r o m d i b r o m % t h y l a t .  0,0748 g Subst.: 0,0960 g 
AgBr, 0,0193 g Cr,O,. 

[CrBr,.OCH,(NH,),] Ber. Cr 17,7 13r ,544 
Gef. ,, 17,7 ,, 54,O 

0,0964 g Subst.: 0,1194 g AgBr, 0,0242 g Cr,O,. 
[CrHr,.OCH,(NH,)~].'/,C,H,O Ber. Cr 17,O Hr 52,s 

Gef. ,, 17,2 ,, 52,7 




