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Die Z&l der c-Chromoqxno*-erbindungen ijt in den ietzten Jahren stark an- 
gstiesen. Sachdem aus unserem _Arbeitskrek x-er&&dentlich fiber \*crbindungen 
vom Typ Li,CrR, berichtet wurdea-g, solien im folgenden die przparative Dar- 
stelhmg crnd die Eigenschaften entsprechender Sarnumchromphe~_vlverbindun~en 
behandelr werden_ \Kihrend s?imtliche Lithiumchromaryh-erbindungen durch Cm- 
setzung Zthrrixher Lithium--ll&un.gen mit wascrfreiem CrCi, erhalten wurden, 
stand einer malogen Umsetzung mit Phenl-lnatriunr zun5chst die leichte Zerxtzung 
der in Frage kommenden 2thcrkchen L&xmgsmittel durch da_s genannte Reagent 
entgegcn. Die SpaItung des DiZith>-Zithers verkiuft beijpielsweise nach folgender 
Rea~tion~~~cichung’OI 

SaC,H, j H&-0---C‘& - SaOcY.& j q&f, + C,H, 

Tets.h~-clrofunn krd noch energixher angegriffen. Gegen PhenJ-lnatrium stabile 
L&un&mittel wie diphatkche Kohlenwasers.tofie, Bentol o&r ToIuoI enviesen sich 
ab Reaktiorsmedium fnr die Cms;etzung mit CrCi, als ungcei.gnet. X1Xtig und Nit- 
arbeitern’” gslang es sber. drti Phenyinatrium durch Zusatz L-OR wenfg PhenylIithium 
gtegeniiber DiZthx-ISther zu stabilisieren. Eine soiche im JfolverhBltnis I: IO mit 
Pkenyi!ithium stabikierte Zither&he PI:en?-inatri~upen~jon rrvrde fiir die Urn- 
;etzung x-erwendet. Das sublimierte CrC!, reagierte ers1: bei Siedetemperatur. Sach 

der Hydrolyze des schw-nrzbraunen Reaktionsansatzs konnten reichtich Chrom- 
aromatenkompiese iiolicrt werden_ Yit CrC1,-3THF’~~~ erfoigte schon bei -15~ eine 
lulgsxne Reaktion unter Bildung einer ,-riinen C’m~atzmixhung. Da es nicht mijglich 
war, in einem Teil der Phen_vlnatriumsmpension eke genaue Gehaksbestimmung 
vorzunehmen, musste die Dosierun, m und Zugabe des CrCI,- 3TNF sehr iangsam er- 
foigen, bk die anf5ngIfch gelbe Reaktionsmkchung eine *g-iine Farbe zeigte. Bei 
ckrdosierung traten Fo!gereaktionen auf, iiber die sesondert berichtet werden SOIL 
_4us dem @nen RezktionsAmtt lies sich zun2cbst ein bIau,@nes Rohprodukt 
isolieren, wefches aber Li&r(&H& - ?.5_Ae’* enthglt, entstanden aus dem zur Stabili- 
sierung zugesetzten PhenvUithium. Die Isofierung eines lithiumfreien Produktes war 
&er ent&&r durch _-1usf%llen der ,giinen Satriumverbindung mit Hesan oder durch 
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t’mliisen des Rohproduktes aus Tetrahydrofuran m8glich. Im e&en Falle verblieb 
die Lithiumverbindung in Lii=ung. im zw-eiten die Xatriumverbindung. w&rend skh 

Li,Cr(C,H,),- 6THF schwerlWich abschied. Die analytische Untersuchuug der aus 
Di2thvlHther umkristallisierten lithiumfreien I-erbindung fiihrte zu der Formel 

Sa,Cr(C,H ) j 5-3_\e. Die Bildungsgleichung !Zsst sich wie folgt formuheren: 

5 SsCGH, + CiCI, - S+Cr(C-,H& f 3 SzCl 

Die Substanz bildet bis zu zentimetergrosse Krktalle van blaugriiner Farbe und ist 
in Diathyl- oder Dimethylglykolather gut, in Tetrahydrofuran sehr gut liislich, unlijs- 
lich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Benz01 oder Cyclohesan. In Dioxan, bei 
kngerem Stehen such in DimethylglykolPther, erfolgt 1-etinderung unter Rotbraun- 
f9rbur-g. _An der Luft tritt augenblicklich Entztindung ein. Die Hydrolyse in Inert- 
g~trno~ph%re ftihrt zu einer stark alkalischen Liisung und Xbscheidung van Cr(OH).. 

wobei sich Benzoltropfen auf der \VasseroberflBche bidden. Die Umsetzung mit 
Sublimat in Tetrahylrofuran ergibt im Rahmen der Fehlergrenzen ftinf ..iquivalente 
Phenylquecksilberchlorid I-om er\varteten Schmelzpunkt. wodurch der a-Bindungs- 
charakter bewiesen w-ird. Im wechselnden Xusmass erfolgte eine geringftigige Reduk- 
tion des Sublimates zu Kalomel, was durch Bildung van Biphenyl erkltit werden kann. 
Durch titrimetrkche Bt&immun g der KalomeImenge kiinnen die PhenJ-@uppen- 
werte dem thcoretischen \Vert 5 weiter angen3~ert n-erden. Die Reaktionsgleichungen 

Iauten folgendermassen : 

und al4 Sebenreaktion 

Zweixertiges Chrom konnte durch Priifun.~ mit z,z’-Bipyridinhydrobromid aus 

geschlossen wcrden. Es trat in keinem Fslle die rot\-iolette Farbt des .[Cr(Bipy),:Br, 
auf’“, sondem stets nur die @be Farbe de.; :Cr(Bipy),:Br,r3. Die Ladungsstufe t3 
des Chroms wird zudem durch die magnetischen Ye_;sungm bestatigt, da die korri- 

giertc molare Suszcptibilit~t v-on ~3;;“;‘:~~ = (5700 & Ss) -soA cm3’Jlol dem effektiven _ 
maguetischen Moment x-on +-g = @3 5 0.04 B.M. entspricht. Bei der anaeroben 

l-msetzung mit Jod in Diathylather wurden S _%quivalente Jod pro Chromatom 

wrbraucht, was durch die gleichzeitige Bildung v-on Jodbenzol und Biphenyl gedeutet 

werden kann : 

Sa,Cr{C~H& f 9Zi Jr - 1 SnJ + CrJ, f (C,H,>, f 3 C,H,J 

Die entsprtdende Cmsetzung der Verbindung Li,Cr(C,H&- 2_5_Ae ergab einen Ver- 

brauch \-on o _qquivalenten Jod nach der Gleichune: 

ti,Cr;C,H,?, + s 1 JI - 3 LiJ - CrJ, + “:- C,H5-CsH5 i 3 C&J 

Bei dieser Reaktion warden seinerzeit Biphenyl und Jocibenzol sicher identiflziert, 
weshalb hier darauf verzichtet wurde. I\-ahrend darnals eine Entscheidung iiber die 
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Herkunft des Jodbenzols bnc Biphen-Is nicht getrozen werden konnte, spricht die 
hier gemachte Beobachtung fiir die Bildung des Biphenyk aus dem Xlkaliphenyl, 
\&trend das Jodbenzol dem Triphenylchrom zugeordnet werden muss. Eine derartige 

Zuordnung darf aber nur tit 170rsicht geschehen, da beispielsweise iriphenylchrom 
ledighch 3 _xquivalente Jod verbraucht3_ Die _4nnahme einer nur lockeren _-\nlagerung 

ctes ,~lkaliphenyls an das Triphenylchrom erscheint unzukkig. da nach Unter- 
suchungen x-on Dunken, Mars und Suhman r4 im Infrarotspektsnm keine Frequenzen 

des freien. _-!lkaIiphen~-Is \-orIiegen. Der po&ve GiIman-Test*5 der 1-erbindung 

Sa,Cr(C,H,),-3_Ae berechtigt ebensowem, mm zu der SchIus~foI~erung. d,ass das Phenyl- 
natrium nur locker an ds Triphenykhrom gebunden ist. Diese Reaktion ist nicht so 
charaktetittich spezidl fur _4lkah- und ErdalkaIiorgano\-erbindungen, wie gemeinhin 
angenommen wird, denn Triphenykhrom-triitetmh-drofuranat3. Diphenylmangani6 
und Tetramethyltitanlr zeigcn ebenfahs eine positive Reraktion. 

Dass es sich beim Xa&r(C,H&-3Ae urn eine Komplesvcrbindun.~ mit 5 
PhenyIgrxppen am Zentralatam Chrom handek, \vird durch die Erg&&e des 
therrnixhen Abbaues unterstrichen. Im Hochl-akuum Izsen sich bei -10‘ lediglich 
zwei der vorhandenen _~thermoIekiiIe re\-ersibcl abspaiten, wobci nur eine geringe 
Farb3nderung auftritt. Der restliche _%ther knnn erst bei erhiihter Temperatur unter 
tirfgreifender Zersetzung der Substsnz. verbunden mit gleichzeitiger BenzoI- und 
BiphenyIabspahung. h-reversibel entfemt werdcn. Dnraus mus.; der SchIws gezogen 
wxden , dtis +h rin _%thwmolrkiil in festerer Beziehung zum Chrom bcfmdet, wo- 
durch die nor-male Koordinntion~zahl 6 dt< Chrom.; erri-i&t wird. Sach d&en 
Ergehnijsen crxheint die Formu!irrun~ Sn,:Cr(C,H,!5-_ic: - ‘7_k al.5 gerechtfirtigt. Sie 
wird bestZti.gt durch da_+ _Juftreten unti-r~l.hiecfIic!tttr C-O-C-\waIenzbanden im IR- 
Sp&IUm”. 

Die fiir den thermixhen _Abbau wnwndcte Substanz war durch t7mlBsen aus 
Tetrahydrofuran und ~rncute~ C’mkri~taIIi;icren aur; DiSthyI;Tther. vie oben bexhrie- 
hen. lithiumfrei erhaIten worden. Die Untcrxchun g der fliissigen _Abbnuproduktc- 
durch Bestimmung der Brechur@ndize5 ergab, da+s es sich urn ein Gemisch v-on 
Di.ZthylZther und Tetrahydrofuran handeIt_ Diej lipricht fiir tine rcIativ festtre 
Fivierung de5 THF.5, eine Tatsache, die beim I_crgieich der DipoImomcntc verst%nd- 

Iich erxheint (_Aie = 1.15 D; THF = r:yG Dj_ Der Ersatz x-on Diathyhithcr durch 
THF machr sich eIementaran~a$tixh nicht bcmerkbar. 

Zur Beurteihmg der Ttiilchengriijse wurden ebulliokopixhe MoImasscbestim- 
mungen in Diathl-igirher au.~gef$zn, da sich fur Ix\-o.;kopi;che JIt~~ungen kein ge- 
eignetes L%ung~mitreI finden I&s. Die Ergebnke be&Ztigten den monomeren 
_L\uFbau der \-erbindung- 

- i 
I_ ber die .genaue strukturi-lie _%nordnun g der Ligandcn im Festk&per kann 

vo&uSg !;ein~ _4w~n.gegemachr werden. 231~ R6ntgtnstrukturunterjuchung befindet 
sich in Zujammcnarbeit mit dem lnstitut fiir PhJ-&al&he Chemie der hicxigen Cni- 

versit5t in \‘orbereitung_ 
Die Reaktion son Sa,[Cr(C,H5,15-_4e~ -z_Ae mit s,Y-Bipl-ridin bei ---ran fiihrt 

in 5thericher Losung zu einer oh\-griinen instabilen \‘erbindung der Formel Xa,Cr- 
(C,H&-zBip_v. Die erleidet beim Liegen unter _kgonatmosph%re eine durch Licht 
oder Temperaturerh6hung kchleunigte Umwandlung in ein schwarzti Produkt 

gleicher Zusammensetzung, w-elche im Gegensatz zur uEpriinglichen Form keine 

Tota!hydro&se zu Cr(OH),. so&em nnr eine gelbe Hvdrolyeenl&ung ergibt. In 



letzterer sind wcdcr _Aromatenkomplese noch .~Cr(Bipy)3~+-+ nachweisbar. Umsetzung 
der olivgriincn Verbindung mit H gC1, in Tetrahydrofuran liefert neben [&Cl,-Bipy- 

THFI, eine giftgene. estrem schwerliisliche Substanz sowie ein Gemixh aus C,H,- 

HgCl, HgCl,- Bipy’” und restlichcm HgCl,. Eine quantitative Bestimmung der Phenvl- 

gruppen w:u nicht mQ.$ch. Durch IR-spcktroskopixhen Sachwcis des C6H5H$l kn 
Reaktionsgcmixh i.;t aber die _-knvescnheit van Cr-C-o-Bindungen qualitativ ge- 

sichert. rber die Xrt der Umwandlung ist x-orl5ufig keine genaue =\ussage miiglich. 

Der bei Zimmertemperatur gefundene mq-netixhe \Yert x~;~;~‘~ = (6476 & So) - IO-+ 

cm3iMol entsprechcnd f~<ff = 3-90 HX. andert sich bei der \‘erf%bung nicht. 
Die S\-nthese der blaqriinen \-erbindung Sa,cCr(C,H5j5- _\e_ - ZAe warf die 

ITrage nach der Esistenz einer zum orangegelben Li,Cr(C6H5)6- z_s_Xe x-mlogen Sa- 
triumx-crbinclung auf. Ein Hinweis war dns _Auftreten einer gelben 1-ertiXrbung bei 
cler Umcctzung \-on Phenylnatrium mit CrCI ..3THF_ \\hrde die Zugabe x-on Chrom- 
chlorid unterbrochen. be\-or die blaqyiine Farbe erreicht war, SF entstanden neben 
dem ausgexhiedenen I<ochs:aIz .qelbe Krusten. Filrrntion und Estraktion de5 Riick- 
srandes mit frkhem Jither fiihrten zu dem iiberraschenden Ergebnis, d,ass der 
Di5thylZthcr wiedcrum blau.grtin x-on de-r Fritte ablief und als Riickstand ein Produkt 
\-crblieb, welche~ sic11 !eicht all; l~?~en_vlnatriumhaltige~ Kochsalz identikieren lies. 
_Xus den eingeengten griinen Estrakten konnte nur Sa,[Cr(C6HJ5-_1e: ..?_Ae isoliert 
\I-erdrn. Dn die gelben I\ ‘eaktiwxprodukte so nicht gereini_gt und Iithiumfrei erhalten 
warden konnten, wurde reincr; Satriumpentaphenvlochromat(II1) mit lithiumfreien, 
su5pcndkrtcn Phenylnntrium in Di5thr_I%ther z;r Umsetzung &bracht. Sach CIT. 

2 Stunden. b4 Kiihlung auf --;S; schon nach \wnigcn Minuten. war die ursprtingiich 
blnugtine Renktionsni~chung gelbbraun gew-orden. Aus der filtrierten L&ung konn- 

ten durch Kiihlun, c= auf --is’ feine eigclbt Sadeln abgeschieden werden. S&on bei der 
Filtrati~~n in ckr IZilte fgrbten sic11 aber die lrttzten Teilc d cr Mutterlauge schwach 
@n. 11-35 nur durch 5pnltu.., rltr in Sa..--Cr(C,H,!,- A? - z_L\e und Phcnl-lnatrium gedeutet 
werdcn kcxmi::. Die nnalytixhc L-n&uchun g ds auf der Fritte \-xbhebenen un- _ 
cinheitlichw Iiiickstnndes crgab ein durchxhnittlicl. 1~s Satrium,‘Chrom-\-erhsltnis 
\-on 3-3 zu I. Bcim \-crsuch, d&e Substans. XIS DiZth\-kher umzukri&~llisieren, 

hintcrb!ieb auf der Fritte I’llen>-lnntrium untf nus dem Estrakt lies< sich lediglich 
Satriumpentaphen>-lochromat isolieren. In keinem Fnllc 1 grlang es, die gelben Kristal- 

ie in r&s Form zu kolierltn. 
Such nllem knnn fL~tgejttllt werden, dns clie crste Endstufe der Reaktion \-on 

CrCI,-3THF mit iibrtrxhiissigem Phenylnatrium zu einer gelben \-erbindung Sa,Cr- 
(C,H& fiihrt. die bei weiterer Zugabe \-on CrCl, 3 - -THF die blaqtine Pentax-erbin- 
dmq ergibt. Die Hesal-erbindung ist nur best&dig. wenn sich in der Reaktions- . 
mischung I’henylnatrium im Cberschuss befindet. andemfalls unterliegt sic der Zer- 
xtzung in Sa,~Cr(CBH.JJ-..~e~ -a_Ae und S&H,_ Das dritte A101 PhenJ-lnatrium ist 
offensichtlich so locker gebunden. das selbst Di5thyl~ther zur \-erdriingung in der 
Lage is. Die leichtere Spaltun, = im \-ergleich zum \*erhalten der analogen Lithium- 
x-erbindung erkk-t sich zwsnglos aus den unterxhiedlichen Lijslichkeiten der _-W-Ai- 
phenyle. Der cbergang \-on Li,Cr(C,H5),-“_5_Xe in Li,[Cr(C6H,)5-_ke~ - 1.5 _le konnte 
gleichgewichtsm&sig erreicht werden durch Behandlung mit Dimethylglykokther, da 
sich hicrbei das Add&t LiC6HS- DSI_% un!&lich abscheidet l.ls_ In DiHthvMher deutet 
sich eine entqxechende Abspaltun, s wegen der guten L5Aichkeit des Phen_vllithiums 
nur bei Erw%mmng durch eine gc-ringe Gtinftibung an. Phenylnatrium Lt aber in 
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D&h>-IZither MUi,- unk%Iich, SC das das Gleichgexicht augenblickiich zur Penta- 
verbindung verxhoben wird. 

Zur Deuiung der geringen StabilitPt hesaphenylkoordinierter Chromverbin- 
dungen .sei der Hinwek gestattet. d&s es im Kalottenmodell nur unter Verdrehung 
der PhenyI,wppen m6gIich ist. sechs Pheny@uppen am Chrom unterzubringen. 
Sterische Gri%de d&ten ais fiir die erhiihte StabilitZt der Pentastufe gegeniiber der 
Hesastufe \-on auwzhlaggebender Bedeutung sein. In d&em Zusammenhang sind 
I.R-spektroskopische Untersuchungcn interessant, die such fiir Li,Cr(C,H,),-?.5_‘ie 
bei Zi_mmertemperatur nur eine feste Fisierun g t-on fiinf Pheny@-uppen ergaben. 
w3hrend ein 1101 Phenyllithium icdiglich in lockerer Beziehung zum Komples zu 
stehen scheinti4_ 

Die estreme Luft- und HJ-drolysempiindiichkeit der Subsranzen erforderte eine 
speziclIe _-lrbritscchnik und Trocknun, ct drr L5.uugsmitteI. -41s Schutzgas wurde 
hrxhg~reinigt&~ Argon venwndet. Die L&un.qmittel warden nach den iibtichen 
Reinigungen zus%tziich mit Ketylnatrium \-orbehandelr. 11.citere arbeitstechnische 
Einzefheitcn sind der Literatur zu entnrhmerG~_ 

Satrimn wurde durch H-droi_+rt &r 5.zb~tanzen in 0.1 S H&O, unrer kkhutz- 
6% und anxI~Iie~+3& I&kktitr3tion de_ r iibtxsc!lii_;si.~~n Siure mit 0.1 _Y SaOH in 

ds Sdt-hitze ge.gen Pirenolphthalein bestimmt. Die \\-erx wurden in einzelnen 
F:if!en tinmmenphotometrijci, iibwpriif t. In der glcichen Probe erfolgte die gravi- 
metrixhe Cixombestimmun.g. wobei dai Chromhydrosid wegen der Anwsenhcit der 
S3triumionen zweimal umgef3lr wurde. 

Zur Phen-I~rupr3”lbitinlnlun g wurden Substsnzproben unter Schutzgas mi: 
go--roo ml einer T~tr~il-drofur~liisung, diet einen J-+chen cberxhus an HgCI, 
enthieIt, zur Reaktion gebracht. _lus der durch gebildetes CrCI,-3THF rotviolett ge- 
fkrbtcn LSung xhied sich Kochsalz ab, welches wenig durch SH, idcntifizierbares 
Ka!omel enthiefE_ 

Die C-, H- und S-Bt&mmung erfolgre durch l*erbrennun.gsanaI~se. Zur Um- 
setlung mit Jod wurde unter anaerobtn B~dingungen eine Ztf~eriscilc Jodiiisung 
bekxmter Konzentmrion hcrgestellt, dark die Proben dcr Substanz zerttimmert, 
I-Z Stundsn geschiittelt und nach Zusntz einer s-six&n KJ-L&ung da_s iiberschiis- 
sige Jod mit 0.x S S2.&OZ-L63m~ zuticktitriert. 

Die ebuilioskopis~hk Xolm~sebejrimmun g wurde in einer =ipparatur vorgenom- 
RXR, v.-ie sie van \Virtig und Mitarbeirem~~ bexhrieben worden id. Die gejamte 
‘I-otichtung befand sich in einem gut isolierten Hofzksten, um eine van Luftstrii- 
mungen unabhkgige Konstanz des Siedepunktes zu erreichcn. Die Druckkonstanz 
im Ko!ben wurde durch l’oriiberleiten ekes gleichmtiigen _kgonstromes mittek eines 
T-Stiickes am Hahnansatz erreicht. II-egen der ieichten Abspaltung der zwei susseren 
,hhermolekiile wurde fiir die Kaikukxtion die Xerbindung Xa,~Cr(C,H&*..4e~ zu- 
grtmde gekgt. EbulJioskopiscbe Konstaute des DiStiq-kithers nach Literatur 4T,, = 
2_15=_ 



SXTRIGUPEST_~- U’SD -HES~PHESYLOCHROZI_~T(III) 459 

Sach _Abbruch der Messungen konnten am Gef?issboden wenig braune Flocken 
ais Spurcn ciner gerin@@gen Zersetzun, * beobachtet werden, durch die sich vermut- 
lich such die etwas zu niedrigen U-&e erklaren. 

In ~3.350 ml Diathylhther wurden 43 s Xatriumdraht und 35 g Diphenylqueck- 
silber (vermischt mit Glassplittem) nach Zusatz \-on ao ml einer 0.95 _Y Btherischen 
Phenyllithiumliisun, unter Schiitteln und Kihlung zur Reaktion gebracht. Sach z 
Stunden war das (C,H,),Hg vollst5ndig verschwunden und eine Suspension van 
C,H,Sa entstanden. Letztere wurde von dem zusammengeballten Satriumamalgam 
in den Reaktionskolben abdekantiert. 

Der Urngang mit diesen atherischen Suspensionen ist wegen der spontanen 
Entziindun~ bei Luftzutritt nicht ganz gefahrIos und muss unter entsprechender 
\-orsicht geschehen. 

Darsizllmg i’on Sn,~c7(C6HJ5-_&~ -2dt: 
In die frkch bereitcte C,HsSa-Suspension wird in einem Dreihalskolben mit 

KPG-Riihrer und Riickflusskiihlcr unter Kiihlung im Eis/liochsalzbad aus einem 
auf_=esctzten gobogenen Schlenkgeftis im \-erlaufe van 5 Stunden so lange CrCl,- 
3THF eingcklopft. bij aus der urspriinglich weissen Renktionsmischungr iiber gelbe 
Zwkchen~tufcn ein *@ins Prod&t entstanden ist (\-erbrauch ca. 12-13 g CrCl,- 
3THF). Durch Envarmen auf Zimmertcmperatur gehen ausgexhiedene blnu_Sriine 
Kristalle in LGsung. Das clurch Quecksilllerrcste grauweime l<ochsalz n-ird iiber eine 
G3-Fritte atgstrennt und die Mare &me Liisung entwedcr im \-erhahnis I:I.~ mit 
Hesan vcrjetzt, svobei ein @into Pu!ver au&lit und Ane @bbraune Mutterlauge 
v-crb!eibt. o&r die *@me Losun, 17 \vird im \‘akuum bei milden Bedin<yn,oen zur Trockne 
eingeengt. Der verbleibcnde Riicksrand \\-ird in CLZ. xoo ml THF gel&t und auf -7s’ 
abgekiihlt, wobti ein fcines eigclbea Pulx-er aus der blau,@inen Lijsung abgeschieden 
wird. Sach dessi-n Abtrcnnung iibcr eine G4-Fritte wird die THF-Losung im \-akuum 
zur Trocknz cingwngt und der Riick~tand ebenso wie das nach der e&en Methode ge- 
wonnene F~llun~sprodukt aus frischem iither mehrere 1\Iale umkristalli~iert. Ausbeute 
S-IO e, ent~prechcnd 33-4~ y-, bcz. auf CrCi,-3THF. (Gef. : C, ~z.oq; H, 729; Cr, ‘i-35 ; 
Sa. 6.53; C,HS:Cr, 4-6-1; Jl’Cr. 7.9s; viol.-Gew-., $I_ C,,H,CrSa,O, her.: C, y,oS; H, 
y-06; Cr,y_q3; Sa,i>_57 “0; C,H,‘Cr. 3-00; J,Kr. S-00; Mol.-Gew. fiirC,,H,CrSa,O, jsi-) 

B&n themiischen _-Ybbau im Hochvakuum \-on 2.5-10-3 mm, der in einer 
Dreixhenkelapparatur durch5‘ ~~fiilut wurde. konnte im Verlaufe \-on 3 Stunden bei 40’ 

ein tlii+ys Kondensat erhalten werden, das sich nach einer weiteren Stunde nicht 
mehr verrnehrte. Dab& verfkbte sich die Substanz van Blau,tin nach Grtin. Sach 
Entfemung x-on Heizbad und fhissiger Luft erfoI@e iiber Sacht reversible Aufnahme 
dti Kondensats unter Riickbildung der blau,@.inen Substanz. Xach emeutem Xus- 
treiben bei 40~ wurde abgeschmolzen, zls die JIen,ae nach hingerer Zeit such bei 50’ 
konstant blieb. Fur die Abgabe van z 1101 Ather berechnen sich 20.61 !A, gefunden 
zT_T’“;_ D%a.s Kondensat roch nach L<ther und Tetrahydrofuran und besass einen 
Brechun~indes \-on 9t&? = 1.3902, der zwischen den \Verten von DiBthylather 92: = 

1.352s und Tetrahydrofuran 9rg = 1.4076 lie@. Ver.@eich mit einer Xschun~sreihe 
beider Lcsungsmittel ergab die Zusammensetzung 34s; D&hy&ther und 66 4b 
Tetrahydrofuran. 
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Eine weitere Abspaltung b-at est ab 60’ ein, sic war aber mit einer durch- 
,qifenden Z.eEetzun= der Substanz unter Bipbenylbildung verbunden. Bei Iangsamer 
Steiger~~g der Temperatur aci x60’ erfoi,t LJ e iiber gelbe und braune Zwixhenstufen 
t%eqang in *_-in schwu-z~. pyrophores Produkt, verbunden mit reich!icher Kon- 
dens&on Amsiger und fester Substanzen- IR-qpektroskapixh wurden Tetrahydro- 
furan, Benz& und Biphenyi identifiziert. 

ca. xoo mi Di~th?-I~ither.gelast_ _%us ciner Stock-Biirette wurden 75 ml einer Htherichcn 
L&;ung van I_3q3g g (g_Sg mMoI) z,z’-B ipyridin unter Riihren und KfihIung auf ----x5 ’ 
Ian~~arn einfaufen g&scn. Sach \-&stZndiger Zqabe schIug die L&ung.-;farbe fa_+ 
au~ltnbiickkh van Blaugriin nach Rotbraun urn. und an der CefZswand sctzten Gch 
oIiy+nt: Bl,?ttchen ab, die sehr schnell in dtr Ii%iw abfiltriert und mit w?nig ge- 
kiihitem kher gen-axhen wurden. Awbeute 2.3 g entsprechend 56“; d. Th. Das 
nxliche Chrom befindet sich in der JCuttcriaqgc. a= der &bard ein schwarzer. 
amo-rpher Fe&&per a~~&i. (Fiir oliqgnc Subjtanz =ef_ I C, 75-G;; I-l. b_o_r : Cr. G_gS: 
S, 7-05; Sa, 525. I%r schwarze Substanz gcf.: C, ~3-76; Hi. 6.4~; Cr, 6.6~; S, 7_6q; 
-\‘a, 5_#_ C,&,CrS,Sa, her. I C, /-s_o,^; H, s-67; Cr, 6.gG; S. 7.00; Sa, 5.~5 :A_> 

Bei der Umsetzung der oh-*@inen Subjtanz mit HgCI, in THF fiel zun5chit ein 
giftgfiner Sicxkrxhla~ LLW, dcr sich anaIytkch al; cCrCi,- I+--THF: Erwin. (Gef. : 
C, 44.76; H, ~-ST; Cl, z~__u; Cr. 13.45; S , y-07_ C,,H,,CI,CrS,O her.: C, +3_+S; H, 
q.17; C!. 27.52; Cr. x3-+5; _ X, ~_z+o;_) Die g,Ieiche Substnnz lit?;5 I;ich such direkt au; 
CrCI,-3TNF und z,z’- BipJ-ridin in Tetrahr-drofuran &r.~tclIen. 

Sach _.btrennung drs .ICrCl,-Bip>--kHF: wurde dz FiItrat eingeengt und der 
Riickstand mit \\‘tis-cr auqeiaugt. Er erwic5 sich II<-qxktroskopich aI5 c-in Ccmixh 
;-on C&HgCI. H&I=-Bipy und H&I,- 

IithiumIijsung w-urde in CZ. 300 ml DiSth?-IZither einc I’iten?-inatriumsuspenjion hcr- 
ge&eIIt_ Ds C,HSSa (bei IOO ‘?&em L‘m_;atz s5 m3Iolj wurde iibcr eine G3-Fritte 
abgetrennt end war lithiumfrei. Es ~:-ur& mit einer Lijsung van 6 .g Sa,:Cr(C,H5)a- 
_4e--z_le (s-5 mfIolj in 300 m1 Di~thyl~irhcr \-on dcr Fritte gesipiilr und die Uischung 
im-WxIenkgefZss mitt& Ma-et geriihti_ Sach ~a_ 2 Stunden war die ursptinglich 
bIaugtine Keaktionsmischung gelbbraun gcworden, und in dem iiberschtisigen 
SaC,H, befanden sich gelbe Kristalfe. Die Filtration crgab einen wek-_;,nelben R&A- 
stand und eine geIb,@ne I._~su”~_ Esttition ds Riickjtandtzz in der Sicdehitze x-nit 
Di5thylZither fiihrte unter heftiger Reaktion auf der Fritte (ZeEetzung d= _&hers!] 
zu eider schxarzbraunen Lkung, die beim E inengen zu einem undefinierten geib- 
braunen Riicks~and fiihrte. \I-urde die Estraktion bei -15’ I-orgenommen, 50 konnte 
aus dem ,+nen Estrakt nur die Pentaphen?-I\-erbindung isokrt werden. 

Xus dem exzten Filtrat des Rcaktionsgemixhes schieden sich bei -7s’ feine 
gelbe Sad& aus, die bei FiItratiou auf einer Kiihlfritte bei -7s’ zu einem gelb>@inen 
uneinheitkhen Rikkstaud fiihrten. Das Filtrat wurde gegen Ende der Filtration 
*m. Die _kza+e des Riicl&andes ergab ein durchschnittliches Satrium/Chrom- 
Verhatnk van 3-3 zu I. 
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Estraktion mit frixhem _&ther bei -7s” ftihrte zu einer blaugriinen Liisung, aus 
der Sa,l:Cr(C,HJ,--4e; -zAe isoliert wurde_ -Auf der Fritte bheb pq-rophores Phenyl- 
natrium zuriick. 

Her-m Dr. 11’. SEIDEL danken wir fiir die Durchfiihrung der magnet&hen 

Jlessungen, Herm DipI.-Chem. G. llaR_S vom Institut fur Physikalische Chemie der 
hie3gcn Xvniver~it%t fiir die Xufnahme der IR-Spektren und die Xtteilung der Ergeb- 
x&~-c x-or der Publikation, sowie Fri. _A. KCJIJIER fiir ihre umsichtige Xitbilfe bei den 
analytischen _kbeiten. 

Durch xenig Phenyllithium stabilisierte Phenylnatrium~uspenGonen in Di- 
:ithJ-IZither reagieren mit CrCl,-STHF unter Bildung der blau,@inen, pyrophoren 
\-erbinrlun~ Xa,2~Cr(C,HJj- Ae_ - - z_Ae. Die Reaktion dieter Substanz mit z,z’-Bipyridin 

ergibt oli\griine~ Sa,Cr(C,H,),-43ipy, das sich leicht in ein schwanes Prod&t gIeicher 
prozentuakr ZEammensetzung umwandelt. 

Sa,~Cr(C,HJ5-_Xe~ - s_le fiihrt mit einem cberxhuss \-on Phen-lnatrium zu der 
gclbcn \‘erbiudung Sa,Cr(C,H,),~srie, weiche nur bestsndig ist, wenn in der Re- 

akrioncmkchung tibcrschtisiges Phen~lnatriurn vorhanden ist. Xndemfahs erfolgt 
ZerfaII in die _k.isgan~~sub~tanzen. 

Phenykodium s-pension ix diethy ether, stabihzed with a smaII quantity of 
phenylIit!iium, reacted with CrCl, 3 - -THF to yield San,[Cr(C,H,)5- (C2H5),0; -z(C,H,)O, 
a blue grwn, pxrophoric compound. In the reaction of this substance with z,z’- 
bipyridine the Sn&r(C6HJ,- 3 _Bipy is formed. This oh\-e-green compound is easily 
converted into a biack product of the same composition. 

Sa,-:Cr(C,H,)5- (CIH,)ZOI - z(C,H,),O gives in diethyl ether with an excess of 
phenykodium the \-ellow compound Xa,Cr(C,H,),-s(C,HJ,O, which is only stable 
if in the reaction mixture an excess oi phenyIsodiurn is present, otherwise fission into 
the inirid reactan= is obserx-ed. 
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