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Durch Umsetzung von Tricarbonyltris(y-picolinjchrom (3) mit 2,2"-Bithiophen (1a) und
seinen Derivaten 1b—e und 1g bilden sich in Gegenwart der Lewis-Sdure BF; die (substi-
tuierten) Bithiophen-Chromtricarbonyl-Komplexe 4a—g in Ausbeuten bis 95%. Die cy-
clovoltametrisch untersuchte Oxidation der neuen Verbindungen verlduft irreversibel unter
Zerfall der Komplexe.

Chemistry of Transition Metal Heterocyclic Complexes, 11V
Synthesis and Electrochemistry of Carbonyl Chromium Complexes in the Bithiophen Series

The (substituted) (bithiophene)tricarbonylchromium complexes 4a—g are formed in yields
up to 95% upon treatment of tricarbonyltris(y-picoline)chromium with 2,2’-bithiophene (1a)
and its derivatives 1b—e and 1g, respectively, in the presence of the Lewis acid BF;. The
oxidation of the new compounds, as investigated by means of cyclovoltammetry, is irrever-
sible and effects decomposition of the complexes.

Seit den grundlegenden Arbeiten im Laboratorium von MacDiarmid iiber die
dramatische Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit von Polyacetylen durch Do-
tierung mit Oxidations- oder Reduktionsmitteln¥ gibt es vielseitige Bestrebungen,
polymere Materialien mit metallihnlicher Leitfihigkeit zu erhalten*—9. Polythio-
phen, das sich nicht nur chemisch”, sondern neueren Berichten zufolge auch elek-
trochemisch herstellen 1iBt®, besitzt im schwarzen, oxidierten Zustand eine be-
merkenswerte elektrische Leitfihigkeit™®. Aufgrund der reversiblen Oxidierbar-
keit ist der Einsatz von Polythiophen in Polymerbatterien ernsthaft in Betracht
zu ziehen®', Vor diesem Hintergrund synthetisierten wir Chromkomplexe von
oligomeren Thiophenabkommlingen und untersuchten deren Elektrochemie, um
eine Vorstellung iiber ihre Eignung als neue Materialien zur elektrischen Ener-
giespeicherung zu gewinnen.

Priparative Ergebnisse
A) Synthese von Hexamethyl-2,2’-bithiophen
Um die Reaktivitdt von Bithiophenderivaten mit koordinativ ungesittigten Or-

ganometallfragmenten eingehender untersuchen zu kdnnen, war ein breites Spek-
trum an elektronenarmen und -reichen Bithiophenderivaten notwendig. Das sehr
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elektronenreiche und sterisch anspruchsvolle, vollstindig methylsubstituierte Bi-
thiophen 1g war nicht literaturbekannt. Ein sinnvolles Edukt fiir eine einfache,
ausbeutestarke Synthese ist 3,3’-Dibrom-4,4',5,5 -tetramethyl-2,2"-bithiophen (1e),
das in einer Eintopfreaktion bei — 78 °C mit n-Butyllithium metalliert wird, bevor
man das so zugidngliche Zwischenprodukt 2 bei —30°C mit Dimethylsulfat be-
handelt (Gl 1).

Die Charakterisierung des nach der Aufarbeitung verbleibenden farblosen, kri-
stallinen Produktes mit einem Schmelzbereich von 163 —165°C erfolgte 'H-NMR-
spektroskopisch (270 MHz, CD,Cl,, 25°C); das Spektrum weist drei gleichinten-
sive Singuletts bei 6 = 2.34, 2.06 und 1.98 auf und stiitzt die in Gl. 1 angegebene
Formel der Verbindung 1g.

HyC Br Br CH, HyG Li Li CHy
- nBuLi (CH3)280,
ENe =N~ ——— N N —
H;C g g~ CHy -78°C  H3C ' g g7 CHg
: 1e 2

(1)

H, CH, H, CH,

B) Synthese von Bithiophen-Chrom-Komplexen

Ein sehr schonendes Verfahren zur Darstellung von Aromaten-Metall-Kom-
plexen der Formel (Aromat)M(CO); stellt eine von Ofele entwickelte Methode dar,
nach der Tricarbonyl-Derivate (CO);ML; der Metalle der 6. Nebengruppe mit
drei basischen Liganden L (z. B. y-Picolin) in Gegenwart des Aromaten und einer
Lewis-Sdure bei Raumtemperatur fast augenblicklich zum Aromaten-Metalltri-
carbonyl-Komplex und einer Donor-Akzeptor-Verbindung reagieren'?.

ocC,, Ir L ' S~ ..S5_m! Rr! S 3 Ri
( * \ /) \ BF3 - (C3Hg),0 W
-—_
oc (lzo\L R? R* B3 R? R? R3'R3| R?
= {Oyam la-e. g 4a-g OC~§ O
co
rY/R! R?/R? R3/R¥ R* R! R?/R? R! RY
1a | H H H 4a|H H H H H
b |Br H H b|H Br H H H
c|cH, H H ¢|CH, CHy H H H
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Setzt man la, ¢, d oder g nach diesem Verfahren mit Tricarbonyltris(y-pico-
lin)chrom (3) um, so fdrbt sich die Reaktionslosung (Diethylether) sehr schnell
intensiv rot. Durch Sidulenchromatographie kann das in einer Nebenreaktion ge-
bildete Pentacarbonyl(y-picolin)jchrom!? leicht von den gewiinschten Bithio-
phenchrom-Komplexen 4a, ¢, d und g abgetrennt werden, welche man nach Um-
kristallisation aus n-Hexan/Diethylether als rote Kristalle analysenrein erhélt. Mit
zunehmender Zahl von Methylgruppen im n-gebundenen Bithiophen-Liganden
steigen die Ausbeuten von 50% fiir 4a auf 95% fiir 4d und 4g drastisch an. Hieran
148t sich bereits die stabilisierend wirkende Donorfihigkeit des Liganden durch
den induktiven EinfluB von Methylgruppen erkennen.

Aus dem Vergleich der Daten fiir die vCO-Schwingungen in den Infrarotspek-
tren ist bei zunehmendem Elektronenreichtum des Bithiophen-Liganden dhnlich
wie bei den Thiophenchrom-Komplexen'¥ mit einer intensiven A;-Bande und den
zwei schwicheren E-Banden eine Bandenverschiebung zu kleineren Wellenzahlen
zu beobachten (Tab. 1). Die 'H-NMR-Spektren der neuen Verbindungen zeigen
eine durch die Komplexierung verursachte Verschiebung der Signale fiir die aro-
matischen Protonen von ca. 1 ppm nach héherem Feld. Im freien Bithiophen
weisen die Protonen eine chemische Verschiebung im Bereich 6.5—7.1 ppm auf,
wogegen sie im Komplex bei 5.8 —6.1 ppm erscheinen (Tab. 2).

Die Fixierung der bromsubstituierten Bithiophene 1b und e an das Cr(CO);-
Fragment gelingt nur in sehr schlechten Ausbeuten und zudem unter partieller
Enthalogenierung des Liganden durch die starke Lewis-Sdure BF; So entsteht
aus 1b als einziges isolierbares Produkt der Monobrombithiophen-Komplex 4b.
Das reduzierte Donorvermdgen des Monobrombithiophens manifestiert sich in
den vCO-Schwingungen, die verglichen mit 4a zu hdheren Wellenzahlen verscho-
ben sind (Tab. 1). Die Konstitution der Verbindung 4b ergibt sich aus dem 'H-
NMR-Spektrum, das zwei Signale um 7 ppm (fiir den unkomplexierten Ring ty-
pisch) und drei Signale im Bereich 5.8 —6.1 ppm aufweist, der fiir Protonen an
komplexiertem Thiophen charakteristisch ist (Tab. 2). Wird 1e als Ligand ver-
wendet, so lassen sich der Dibrombithiophen-Komplex 4e und der bromérmere
Komplex 4f isolieren.

Tab. 1. Auszug aus den Infrarot-Spektren (vCO; cm™') von 4a—g

Verb. n-Hexan Ether KBr

4a 1985 sst 1922 st 1905 st 1972 sst 1905 st 1891 st 1950 sst 1890 Sch 1860 sst

4b 1987 sst 1925 st 1908 st 1976 sst 1905 st 1893 st 1968 st 1950 st 1885 sst
1877 sst 1854 sst 1842 sst

4c 1979 sst 1913 st 1897 st 1970 sst 1901 st 1885 st 1953 st 1872 sst 1849 sst

4d 1974 sst 1909 st 1890 st 1967 sst 1898 st 1879 st 1955 sst 1875 Sch 1853 sst -
1837 sst

4e 1981 sst 1918 st 1902 st 1975 sst 1908 1891 st 1970 st 1960 st 1888 sst
1878 sst 1869 sst

4f 1975 sst 1912 st 1890 st 1968 sst 1899 st 1878 st 1953 st 1875 st 1851 sst

4g 1972 sst 1905 st 1881 st 1965 sst 1895 st 1872 st 1942 sst 1879 sst 1843 sst
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Tab. 2. Kernresonanzdaten ('H, 270 MHz, 5-Werte in ppm) der Bithiophen-Komplexe 4a —g

4a 8(CH) 7.44 (d, 5.0 Hz, 1H), 7.19 (d, 3.7 Hz, 1H), 7.04 (t, 43 Hz, 1H), 6.13
(d, 3.0 Hz, 1H), 5.88 (t, 3.5 Hz, 1H), 5.77 (d, 3.5 Hz, 1H)

4b 8(CH) 7.04 (s, 1H), 6.98 (s, 1H), 6.07 (s, 1 H), 5.86 (s, 1H), 5.79 (s, 1H)

4c 8(CH) 6.92 (d, 2.8 Hz, 1H), 6.68 (s, 1H), 5.97 (d, 2.8 Hz, 1H), 5.63
(d, 2.5 Hz, 1H), 5(CH,) 2.45 (s, 3H), 2.31 (s, 3H)

4d 3(CH) 6.80 (s, 1 H), 5.97 (s, 1H), 2.31 (s, 1 H), 8(CH;) 2.24 (s, 3H), 2.10
(s, 3H), 2.07 (s, 3H)

de  5(CHj) 2.44 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 2.38 (s, 3H), 2.16 (s, 3H)

4f 8(CH) 6.16 (s, 1 H), 8(CH3) 2.39 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 2.26 (s, 3H), 2.11 (s, 3H)

4g 8(CH;) 2.32 (s, 3H), 2.30 (s, 3H), 2.23 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 2.02
(s, 3H)

Das IR-Spektrum der Verbindung 4e verdeutlicht, daB beim Bithiophen-Li-
ganden 1e der induktive Einflufl der Methylgruppen in o- und -Stellung durch
den elektronenziehenden Effekt des Bromsubstituenten in y-Stellung nahezu voll-
stindig kompensiert wird: Die Lage der vCO-Valenzschwingung ist nahezu gleich
der des unsubstituierten Komplexes 4a. Eine Halogensubstitution in 3'-Stellung
wie in 4f hat hingegen nur unwesentlichen EinfluB auf die Bandenlage. 4f und 4d
unterscheiden sich im Bereich der vCO-Valenzschwingungen nur wenig (Tab. 1).
Das Produkt 4f weist im 'H-NMR-Spektrum vier Signale um 2 ppm und ein
Signal bei 6 ppm, dem Bereich komplexierter Bithiophen-Protonen auf. Die In-
tegration liefert ein Protonenverhéltnis zwischen dem Peak bei 6 ppm und einem
der Signale bei 2 ppm von 1:3; diese Daten belegen die Metallkomplexierung des
bromfreien Thiophens (Tab. 2).

Die neuen Komplexverbindungen 4a—g lassen sich nicht wie im Falle des Thiophens'?
durch einfache thermische Decarbonylierung von Hexacarbonylchrom darstellen. Die be-
absichtigte Synthese nach einem von Werner et al. ausgearbeiteten Synthesekonzept mit
Tris(acetonitril)tricarbonylchrom als CCO);-Vorstufe'® gelang nur in schlechten Ausbeu-
ten. Alle Versuche zur Metallkomplexierung beider Thiophenringe durch Einsatz von iber-
schiissigem Cr(y-picolin);(CO); scheiterten ebenso wie die Darstellung der zu 4a—g analogen
Molybdén-Derivate.

C) Elektrochemische Messungen an Bithiophen-Chrom-Komplexen

Die elektrochemischen Eigenschaften der erstmalig synthetisierten Bithiophen-
Chrom-Komplexe 4a—g wurden in den Laboratorien des Forschungszentrums
der VARTA Batterie AG in Kelkheim/Ts. cyclovoltametrisch untersucht. Alle
Messungen wurden in 0.5 M Losungen von Lithiumperchlorat in Propylencar-
bonat (PC) ausgefithrt. Zur Bildung des Referenzpotentials diente metallisches
Lithium (Platin-Arbeitselektrode).

Die Reduzierbarkeit der Bithiophen-Chrom-Komplexe wurde am Beispiel von
4d untersucht. Fiir diesen Komplex 148t sich im Bereich von 3 V (offene Zell-
spannung) bis 1 V keine Reduktion feststellen, dagegen sind ab 3.5 V an den neuen
Komplexen 4a —g Oxidationsreaktionen zu erkennen, die bei Scan-Geschwindig-
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keiten von 3 bis 1000 mV/s irreversibel verlaufen (Abb. 1). Werden die Cyclovol-
tamogramme der freien mit denen der komplexierten Bithiophene verglichen, so
ergibt sich eine weitgehende Ubereinstimmung der Peaks B und C.

100mV/s

0.3mA

+ n 3
t T

25 30 as 4.0 45

Abb. 1. Cyclovoltamogramm der Komplexverbindung 4d, gemessen in Propylencarbonat
mit 0.5 m LiClO, in Argon-Atmosphire bei 22 °C; Potential in Volt vs. Li/Li*

Wie aus der Literatur bekannt ist, finden beim Oxidationspotential B Poly-
merisationsreaktionen des Bithiophens statt®. Bei der Reduktion C laufen Aus-
lagerungsreaktionen am gebildeten polymeren Material ab. Der irreversible Oxi-
dationspeak A ist also eindeutig auf die Bildung des Radikalkations
zuriickzufilthren'?. Bei der Vermessung der Bithiophen-Chrom-Komplexe und der
freien Liganden ist der allgemeine Trend zu beobachten, daBl durch die Metall-
komplexierung das Polymerisationspotential B zu hoheren Werten verschoben
wird. Das Oxidationspotential A ist interessanterweise unabhangig vom Substi-
tutionsmuster der Bithiophene (Tab. 3).

Tab. 3. Oxidations- und Reduktionspotentiale der Verbindungen 1 und 4
(gemessen bei 3 mV/s)

E, (Peak B)  Ey (Peak C) E,, (Peak A)  E,y, (Peak B)  E, (Peak C)

vl vl vl vl vl

1a 4.09 33-38 4a 3.38 4.08 3.22
le 3.90 3.03 4b 3.47 420 298
1d 398 310 4c 3.47 4.00 298
1g 385 3.08 4d 347 3.89 298
4e 342 410 291

4f 3.38 390 2.90

4g 3.47 3.92 3.00

In der Literatur wird die Elektrochemie von m-Aren-Komplexen der Tricar-
bonylchrom-Reihe erst seit einigen Jahren beschrieben®~?, Die Resultate der
einzelnen Arbeitsgruppen beziiglich einer Reversibilitidt der Oxidation zum Ra-
dikalkation sind sehr unterschiedlich, da die Wahl des Elektrolyten entscheidenden
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EinfluB auf die Stabilitidt des gebildeten Radikalkations hat. In den neueren Pu-
blikationen wird aibereinstimmend der ECE-Mechanismus fiir die Oxidation der
(Aren)chrom-Komplexe diskutiert. Auf die elektrochemische Oxidation E zum
Radikalkation-Komplex folgt eine chemische Reaktion C, bei der entweder ein
Teil der Carbonyl-Liganden durch das Solvens substituiert wird?-> oder der
Komplex in seine Bausteine zerfillt?. In jedem Fall wird die metallhaltige Kom-
ponente in einer weiteren elektrochemischen Reaktion E oxidiert. Das elektro-
chemische Verhalten der Komplexe 4a —g entspricht weitgehend diesen Erkennt-
nissen.

Diese Arbeit erfuhr groBziigige Unterstiitzung seitens des Bundesministeriums fir For-
schung und Technologie, wofiir wir an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. Auch Herrn
Dr. E. Voss sowie Herrn Dr. R. Bittihn von der VARTA Batterie AG (Forschungszentrum
Kelkheim/Ts.) sind wir fiir fachkundige Beratung sowie die Bereitstellung der elektroche-
mischen Ausriistung zu besonderem Dank verpflichtet. Der Hoechst Aktiengesellschaft dan-
ken wir fiir die Durchfiihrung von Elementanalysen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit ausgefiihrt (ab-
solutierte Losungsmittel, Schlenkrohr-Technik). Synthese der Ausgangsverbindungen: 1b2%,
1¢®, 1d%, 1e%, 3*™; 1a war ein Priparat der Fa. EGA-Chemie (Art.-Nr. 24, 163 —6) und
wurde ohne weitere Reinigung verwendet; Bortrifluorid-Diethylether wurde durch Einleiten
von BF; in wasserfreien Diethylether und anschlieBende Destillation des Produkts unter
Stickstoff erhalten. Siulenchromatographische Reinigung der Produkte: stickstoffgesittig-
tes Florisil (Fisher Scientific Co., Fair Lawn/New Jersey/USA) und Kieselgel 60, Akt. Il —1II
(Merck 7734, 0.063 —0.200 mm). — Spektren: IR: Perkin-Elmer Infrarot-Gitterspektrometer
Modell 4240; NMR: Bruker WH-270; EI-MS: Varian MAT CH 7; FD-MS: Varian MAT
311-A. — Schmelz- und Zersetzungspunkte: offene Kapillaren (Biichi SMP-20), nicht kor-
rigiert. — Elementanalysen: Mirkolaboratorien der Universitit Frankfurt am Main, der
Technischen Universitéit Miinchen und der HOECHST Aktiengesellschaft. — Massenspek-
tren: Angaben beziehen sich auf die Isotope *2S, 5*Cr und ™Br.

1. 3.3 44',5,5-Hexamethyl-2,2'-bithiophen (1g): Zu einer Lésung von 11.0 g (29 mmol) 1e
in 11 wasserfreiem Diethylether wird bei —78°C in N,-Atmosphire eine Mischung aus
54 ml 2.5 N n-Butyllithium (130 mmol, in Hexan) und 50 ml Ether langsam zugetropft. Nach
2 h Rithren bei —78°C 148t man auf —30°C erwirmen, tropft bei dieser Temp. eine Mi-
schung aus 14.7 ml (156 mmol) Dimethylsulfat und 50 ml Ether zu, erwirmt langsam auf
Raumtemp. und 148t weitere 12 h rithren. Das Reaktionsgemisch wird mit 100 ml 4 N wiBr.
NaOH versetzt und 1 h unter intensivem Riihren hydrolysiert. Die Etherphase wird mit
Wasser alkalifrei gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet; das Losungsmittel wird
dann i. Vak. abgezogen. Der verbleibende hellbraune Riickstand liefert, aus Ethanol um-
kristallisiert, 5.6 g (77%) 1g mit Schmp. 163 —165°C.

CisHsS; (250.2) Ber. C 67.19 H 7.19 Gef. C 66.98 H 7.31
Molmasse 250 (EI-MS)

2. Tricarbonyl(n’-bithiophen)chrom (4a): Zu einer Suspension von 166 mg (1.0 mmol)
Bithiophen (1a) und 415 mg (1 mmol) Cr(y-picolin)(CO); (3) in 10 ml Ether werden unter
Rithren rasch 0.26 ml (3.0 mmol) BF; - Et,O getropft. Die Losung firbt sich schlagartig
dunkelbraun. Nach 15 min ist die Etherlésung intensiv rot. Durch anschlieBende Chro-
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matographie an Kieselgel 60 (Akt. IT —1III) bei 12°C 148t sich mit n-Hexan/Ether (10: 1) das
gelbe Cr(y-picolinfCO)s als erste Zone isolieren. Der Komplex 4a erscheint in einer zweiten,
rot gefirbten Zone mit n-Hexan/Ether (2:1). Nach Abziehen des Losungsmittels wird aus
n-Hexan/Ether umkristallisiert. Ausb. 151 mg (50%). Rote Nadeln, die einige Tage an Luft
bestdndig und etwas lichtempfindlich sind. Zersetzung ab 115°C unter Schwarzfarbung, gut
16slich in Ether.

CHsCrO,S,; (302.3) Ber. C 43.67 H 199 Gef. C 43.69 H 2.29
Molmasse 302 (EI-MS)

3. [1—=5-n-(5-Brom-2,2"-bithiophen) Jtricarbonylchrom (4b). Zu einer Suspension von
3.24 g (10 mmol) 5,5’-Dibrom-2,2’-bithiophen (1b) und 4.15 g (10 mmol) Cr(y-picolin);(CO),
(3)in 100 ml Diethylether werden unter Riihren rasch 2.57 ml (30 mmol) BF; - Et,O getropit.
Die Reaktiosmischung firbt sich sofort schwarz. Nach 15 min wird-die Losung i. Vak. auf
20 ml eingeengt, das Reaktionsgemisch auf eine mit Florisil und 200 ml n-Hexan beschickte
Glasfilterfritte (& 3 cm) gegeben und das entstandene gelbe Cr(y-picolin)(CO)s rasch unter
Anlegen von Vakuum mit n-Hexan/Ether (10:1) herausgewaschen. Erreicht die rote Zone
des Produktes 4b den Frittenboden, so wird diese mit n-Hexan/Ether (2:1) vollstindig
eluiert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird zur weiteren Reinigung bei 12°C an Florisil
chromatographiert. Das nicht vollstindig entfernte Cr(y-picolinCO)s wird jetzt mit n-He-
xan/Ether (10:1) als gelbe Zone erhalten; der Komplex 4b entwickelt sich mit n-Hexan/
Ether (5:1) als rote Zone, die aufgefangen und i. Vak. vom Losungsmittel befreit wird. Den
Riickstand kristallisiert man aus n-Hexan/Ether um. Ausb. 76 mg (2%). Rote, einige Stunden
an Luft handhabbare, etwas lichtempfindliche Nadeln; Zers. ab 80°C unter Schwarzfirbung;
gut 16slich in n-Hexan und Ether.

C;H;BrCrOsS; (381.2) Ber. C 34.67 H 1.31 Gef. C 3443 H 1.72
Molmasse 380 (FD-MS)

4. Tricarbonyl(n’-5,5'-dimethyl-2,2'-bithiophen )chrom (4c). Eine kriftig turbinierte Sus-
pension von 194 mg (1.0 mmol) 5,5’-Dimethyl-2,2’-bithiophen (1¢) und 415 mg (1.0 mmol)
Cr(y-picolin);(CO); (3) in 7 ml Ether wird mit 0.26 ml (3.0 mmol) BF; - Et,O versetzt. Nach
15 min ist die Reaktion beendet. Das rote Rcaktionsgemisch wird an Kieselgel 60 (Akt.
II—1I1I) bei 12°C chromatographiert. Es entwickelt sich zunédchst Cr(y-picolinCO); mit n-
Hexan/Ether (10:1) als gelbe Zone. In einer zweiten, roten Zone erhilt man das Produkt
4c (n-Hexan/Ether 2:1). Nach Abziehen des Losungsmittels wird 4¢ aus n-Hexan/Ether
umkristallisiert. Ausb. 198 mg (60%). 4¢ bildet dunkelrote Prismen, die etwas licht- und
luftempfindlich sind und sich ab 115°C unter Schwarzfdrbung zersetzen; sie sind gut 16slich
in Diethylether.

C;3HCrOsS; (330.3) Ber. C 4727 H3.10 Gef. C 47.04 H 3.03
Molmasse 330 (EI-MS)

5. Tricarbonyl(n’-4,4',5.5 -tetramethyl-2,2 -bithiophen ) chrom (4d). Zu einer Suspension
aus 222 mg (1.0 mmol) 4,4’,5,5'-Tetramethyl-2,2’-bithiophen (1d) und 415 mg (1.0 mmol)
Cr(y-picolin);(CO); (3) in 7 ml Ether werden unter Riihren rasch 0.26 ml (3.0 mmol)
BF; - Et,0 zugetropft. Die sofort dunkelbraun werdende Lésung ist nach 15 min tiefrot.
Sdulenchromatographie an Kieselgel 60 (Akt. II —III) bei 12°C liefert mit n-Hexan/Ether
(10:1) wenig Cr(y-picolinCO)s und mit n-Hexan/Ether (2:1) den Komplex 4d, der aus n-
Hexan/Ether umkristallisiert wird. Ausb. 340 mg (95%). Rote Prismen, die iiber einige Tage
an der Luft keine merkliche Oxidation erfahren. Zersetzung ab 115°C unter Schwarzfirbung.
Gut 16slich in Diethylether und in Tetrahydrofuran.

CisHi4sCrO;S; (358.2) Ber. C 5029 H 391 Gef. C 50.01 H 4.07
Molmasse 358 (EI-MS)
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6. Tricarbonyl(y’-3,3'-dibrom-4,4',5,5'-tetramethyl-2,2'-bithiophen ) chrom (4e¢) und [1—5-
#-(3’-Brom-4,4’ 5,5’ -tetramethyl-2,2'-bithiophen) Jtricarbonylchrom (4f). Zu einer Suspension
von 3.80 g (10 mmol) 3,3’-Dibrom-4,4',5,5’-tetramethyl-2,2"-bithiophen (1e) und 4.15 g (10
mmol) Cr(y-picolin)(CO); (3) in 200 ml Ether werden unter kréftigem Riihren rasch 2.57 ml
(30 mmol) BF; - Et,O zugegeben. Die Reaktionsmischung firbt sich sofort schwarz. Nach
15 min wird die mittlerweile rote Etherlosung auf ca. 20 ml] eingeengt, das Reaktionsgemisch
auf eine mit Florisil und 200 ml n-Hexan beschickte Glasfilterfritte gegeben (J = 3.0 cm)
und unter Anlegen von Vakuum mit n-Hexan/Ether (10:1) das entstandene Cr(y-
picolinfCO)s herausgewaschen. Sobald die rote Zone den Frittenboden erreicht hat, wird
sie mit n-Hexan/Ether (2: 1) eluiert. Zur weiteren Auftrennung des roten Gemisches wird
auf einer langen Siule (I = 70 cm) an Florisil bei 12°C chromatographiert. Mit n-Hexan/
Ether (10:1) lauft zuerst das gelbe Cr(y-picolin{CO)s, gefolgt vom roten Komplex 4e. Der
Komplex 4f wird als weitere Zone mit n-Hexan/Ether (2:1) erhalten. Analysenreine Sub-
stanzen lassen sich durch Umkristallisation aus n-Hexan/Ether erhalten. Ausb. 4e: 258 mg
(5%); 4f: 174 mg (4%). Beide Komplexe bilden rote Prismen, die etwas luft- und lichtemp-
findlich sind und sich ab 133°C unter Schwarzfarbung zersetzen.

2e: CisH3BryCrO;S; (516.1) Ber. C 34.88 H 2.33 Gef. C 34.61 H 245
Molmasse 514 (FD-MS)

2f. CsH;BrCrOsS; (437.2) Ber. C41.21 H 297 Gef C41.22 H 3.20
Molmasse 436 (FD-MS)

7. Tricarbonyl(n’-3,3' 4,4',5,5 -hexamethyl-2,2’-bithiophen )chrom (4g). Eine kriftig turbi-
nierte Suspension aus 250 mg (1.0 mmol) 3,3’ ,4,4',5,5'-Hexamethyl-2,2'-bithiophen (1g) und
415 mg (1.0 mmol) Cr(y-picolin)y(CO); (3) in 7 ml Ether wird mit 0.26 ml (3.0 mmol)
BF; - Et,0O versetzt. Das Reaktionsgemisch hat nach 15 min einen rétlichen Farbton an-
genommen. Sdulenchromatographie an Kieselgel 60 (Akt. II—1III) bei 12°C liefert mit
n-Hexan/Ether (10:1) als erste Zone das gelbe Cr(y-picolin)(COs. Die zweite, orangefarbene
Zone enthilt den Komplex 4g, der i. Vak. vom Losungsmittel befreit und aus n-Hexan/
Ether umkristallisiert wird. Ausb. 366 mg (95%). Orangefarbene Nadeln, die einige Tage an
der Luft haltbar und etwas lichtempfindlich sind; ab 130°C langsame Zersetzung unter
Schwarzfirbung. 4g ist in Diethylether und Tetrahydrofuran gut 16slich.

C7HsCrOsS; (386.2) Ber. C 52.82 H 4.66 Gef. C 52.78 H 4.85
Molmasse 386 (EI-MS)
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