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Die Zabhl der c-Chromorganoverbindungen ist in den letzten Jahren stark an-
gestiegen. Nachdem aus unserem Arbeitskreis verschiedentlich tber Verbindungen
vom Tvp Li,CrRy berichtet wurdet-9, soilen im folgenden die priparative Dar-
stellung und die Eigenschaften entsprechender Nawniumchromphenylverbindungen
behandelt werden. Wihrend samtliche Lithiumchromarviverbindungen durch Um-
setzung Ztherischer Lithiumarylidsungen mit wasserfrelem CrCl, erhalten wurden,
stand einer analogen Umsetzung mit Phenyvlnatrium zunidchst die leichte Zersetzung
der in Frage kommenden &Gtherischen Lésungsmittel durch das genannte Reagens
entgegen. Die Spaltung des Didthylithers verlduft beispielsweise nach folgender
Reaktionsgleichungl®:

NaCH, = H.Ca—O—C,H, — NaOC,H; = CH, + C.H,

Tetrahvdrofuran wird noch energischer angegrifien. Gegen Phenyvinatrium stabile
Lésungsmittel wie aliphatische Kohlenwasserstofife, Benzol oder Toluol erwiesen sich
als Reaktionsmedium fiir die Umsetzung mit CrCly als ungeeignet. Wittig und Mit-
arbeitern! gelang es aber, das Phenvinatrium durch Zusatz von wenig Phenyllithium
gegeniiber DizthvELither zu stabilisieren. Eine solche im Molverhiltnis 1:10 mit
Prenvllithium stabilisierte dtherische Phenyvinataumsuspension wurde fir die Um-
setzung verwendet. Das sublimierte CrCl; reagierte erst bei Siedetemperatur. Nach
der Hvdrolyse des schwarzbraunen Reaktionsansatzes konnten reichlich Chrom-
aromatenkomplexe isoliert werden. Mit CrCl,-3THF - erfolgte schon bei —15° eine
langsame Reaktion unter Bildung einer gritnen Umsatzmischung. Da es nicht méglich
war, in einem Teil der Phenyvinatriumsuspension eine genaue Gehaltsbestimmung
vorzunehmen, musste die Dosterung und Zugabe des CrCly-3THF sehr langsam er-
folgen, bis die anfanglich gelbe Reaktionsmischung eine griine Farbe zeigte. Bei
Uberdosierung traten Folgereaktionen auf, iiber die gesondert berichtet werden soll.
Aus dem gritnen Reaktionsansatz Hess sich zunichst ein blaugriines Rohprodukt
isolieren, welches aber L1,Cr(C H;)s-2.5A€e™* enthalt, entstanden aus dem zur Stabili-
sierung zugesetzten Phenyvllithium. Die Isolierung eines lithiumfreien Produktes war
aber entweder durch Ausfillen der griinen Natriumverbindung mit Hexan oder durch

" THF = Tetrahyvdrofuran.
** Ae = Diathyvlather, DMA = Dimethyviglvkolather.
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Umlésen des Rohproduktes aus Tetrahydrofuran méglich. Im ersten Falle verblieb
die Lithijumverbindung in Lésung, i zweiten die Natriumverbindung, wihrend sich
L1,Cr(CH,)e-6THF schwerloslich abschied. Die analyvtische Untersuchung der aus
Diathvlather umkrstallisierten lithiumfrelen Verbindung fiihrte zu der Formel
Na.Cr(CH,)s- 3Ae. Die Bildungsgleichung }isst sich wie folgt formulieren:

5 NaC Hy + CrCly —— NayCr(CeHj)s + 3 NaCl

Die Substanz bildet bis zu zentimetergrosse Kristalle von blaugriiner Farbe und ist
in Disithyl- oder Dimethvlglvkoldther gut, in Tetrahvdrofuran sehr gut 18slich, unids-
lich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Benzol oder Cyclohexan. In Dioxan, bei
lingerem Stehen auch in Dimethvlglvkolither, erfolgt Verdinderung unter Rotbraun-
firbung. An der Luft tritt augenblicklich Entziindung ein. Die Hydrolyse in Inert-
gasatmosphire fihrt zu einer stark alkalischen Lésung und Abscheidung von Cr{OH),,
wobei sich Benzoltropfen auf der \Wasseroberfliche bilden. Die Umsetzung mit
Sublimat in Tetrahydrofuran ergibt im Rahmen der Fehlergrenzen finf Aquivalente
Phenvlquecksilberchlorid vom ernwarteten Schmelzpunkt, wodurch der o-Bindungs-
charakter bewiesen wird. Im wechselnden Ausmass erfolgte eine geringfiigige Reduk-
tion des Sublimates zu Kalomel, was durch Biidung von Biphenyl erklirt werden kann.
Durch titrimetrische Bestimmung der Kalomelmenge konnen die Phenyvigruppen-
werte dem theoretischen \Wert 3 weiter angenihert werden. Die Reaktionsgleichungen
lauten folgendermassen:

-+ 5 HgCL,

Na.CriCH,) = 5 CgH ;HuCt < CrCly = 2 NaCl

33

und als Nebenreaktion

- 5 Hg,Cl, = 5 (C,HL), = 2 CrCly = 3 NaCl

Zweiwertiges Chrom konnte durch Priifung mit 2,2’-Bipyridinhyvdrobromic aus
geschlossen werden. Es trat in keinem Falle die rotviolette Farbe des [Cr(Bipy), Br,
auf?, sondern stets nur die gelbe Farbe des [Cr(Bipy)s.Bry!s. Die Ladungsstufe +-3
des Chroms wird zudem durch die magnetischen \Ie<sun0m bestdrtigt, da die korri-
gierte molare Suszeptibilitit von z3i5 " = (5700 = 35)-107¢ cm?/Mol dem effektiven
magnetischen Moment von perr = 3.66 = 0.04 B.OL entspricht. Bei der anaeroben
Umsetzung mit Jod in Didthylither wurden S8 Aquivalente Jod pro Chromatom
verbraucht, was durch die gleichzeitige Bildung von Jodbenzol und Biphenyl gedeutet
werden kann:

N2,Cr{CHsls + %2 Jo — 2 NaJ + CrJy = (CHg)y + 3 GHsJ

Die entsprechende Umsetzung der Verbindung Li,Cr(C¢Hj)e-2.5-\e ergab einen Ver-
brauch von g Aquivalenten Jod nach der Gleichung?:

LiyCriCHslg + 22 Jo — 3 LiJ = CrJy = %, CH;—CeH; + 3 GH;j

Bei dieser Reaktion wurden seinerzeit Biphenyl und Jodbenzol sicher identifiziert,
weshalb hier darauf verzichtet wurde. Wihrend damals eine Entscheidung Gber die
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Herkunft des Jodbenzols bzw. Biphenyls nicht geiroifen werden Lkonnte, spricht die
hier gemachte Beobachtung fir die Bildung des Biphenyls aus dem Alkaliphenyl,
wihrend das Jodbenzol dem Triphenvlchrom zugeordnet werden muss. Eine derartige
Zuordnung darf aber nur mit Vorsicht geschehen, da beispielsweise Triphenylchrom
lediglich 5 Aquivalente Jod verbraucht®. Die Annahme einer nur lockeren Anlagerung
des Alkaliphenyls an das Triphenvichrom erscheint unzulissig, da nach Unter-
suchungen von Dunken, Marx und Sulimani® im Infrarotspektrum keine Frequenzen
des freien. Alkaliphenyls vorliegen. Der positive Gilman-Test!> der Verbindung
Na.Cr(C,H;};-3Ae berechtigt ebensowenig zu der Schlussfolgerung, dass das Phenvl-
natrium nur locker an das Triphenvichrom gebunden ist. Diese Reaktion ist nicht so
charakteristisch speziell fiir Alkali- und Erdalkaliorganoverbindungen, wie gemeinhin
angenommen wird, denn Triphenyvichrom-tristetrahydrofuranat® Diphenvimangan!®
und Tetramethyltitan!? zeigen ebenfalls eine positive Reaktion.

Dass es sich beim Na,Cr(CgHl;-3\e um eine Komplexverbindung mit 35
Phenvigruppen am Zentralatom Chrom handelt, wird durch die Ergebnisse des
thermischen Abbaues unterstrichen. Im Hochvakuum lassen sich bei go° lediglich
zwei der vorhandenen Athermolekiile reversibel abspalten, wobei nur eine geringe
Farbianderung auftritt. Der restliche Ather kann erst bei erhshter Temperatur unter
tizfgreifender Zersetzung der Substanz, verbunden mit gleichzeitiger Benzol- und
Biphenviabspaltung, irreversibel entfernt werden. Daraus muss der Schluss gezogen
werden, dass sich ein Athermolekiil in festerer Bezichung zum Chrom befindet, wo-
durch die normale Koordinationszahl 6 des Chroms erreicht wird. Nach diesen
Ergebnissen erscheint die Formulierung Na, Cr(CH,), - Ae” -2\e als gerechtfertigt. Sie
wird bestitigt durch das Auftreten unterschiedlicher C~O-C-V\alenzbanden im IR-
Spektrum?s.

Die fur den thermischen Abbau verwendete Substanz war durch Umlasen aus
Tetrahvdrofuran und erneutes Umkristallisieren aus Didthvidther, wie oben beschrie-
ben. lithiumfrei erhalten worden. Die Untersuchung der flissigen Abbauprodukte
durch Bestimmung der Brechungsindizes ergab, dass es sich um ein Gemisch von
Diithylather und Tetrahvdrofuran handelt. Dies spricht fir cine relativ festere
Fixierung des THI's, eine Tatsache, die beim Vergleich der Dipolmomente verstind-
lich erscheint (Ae = 1.15 D; THF = 1.76 D}. Der Ersatz von Diithylither durch
THF macht sich elementaranalytisch nicht bemerkbar.

Zur Beurteilung der Teilchengrdsse wurden ebullioskopische Molmassebestim-
mungen in Didthvldther ausgefithrt, da sich fiir krvoskopische Messungen kein ge-
eignetes Lasungsmittel finden liess. Die Ergebnisse bestitigten den monomeren
Auibau der Verbindung.

Uber die genaue strukturelle Anordnung der Liganden im Festkorper kann
vorliufig keine Aussage gemacht werden. Eine Rontgenstrukturuntersuchung befindet
sich in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Physikalische Chemie der hiesigen Uni-
versitit in Vorbereitung.

Die Reaktion von Na, Cr{C¢H;)s-Ae’-2Ae mit 2,2-Bipyridin bei —15° fiithrt
in dtherischer Lésung zu einer olivgriinen instabilen Verbindung der Formel Na,Cr-
{CcH,)5-2Bipy. Diese erleidet beim Liegen unter Argonatmosphire eine durch Licht
oder Temperaturernchung beschleunigte Umwandlung in ein schwarzes Produkt
gleicher Zusammensetzung, welches im Gegensatz zur urspriinglichen Form keine
Totalthyvdrolyse zu Cr(OH),, sondern nur eine gelbe Hydrolysenlésung ergibt. In
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Ietzterer sind weder Aromatenkomplexe noch {Cr(Bipy), +++ nachweisbar. Umsetzung
der olivgriinen Verbindung mit HgCl, in Tetrahvdrofuran liefert neben {CrCl,-Bipyv-
THF, eine giftgrtine, extrem schwerlésliche Substanz sowie ein Gemisch aus CgH;-
HgCl, HgCl, - Bipy?®® und restlichem HgCl,. Eine quantitative Bestimmung der Phenvl-
gruppen war nicht moglich. Durch IR-spektroskopischen Nachweis des CgH;HgCl im
Reaktionsgemisch ist aber die Anwesenheit von Cr—-C-¢-Bindungen qualitativ ge-
sichiert. Uber die Art der Umwandlung ist vorliufig keine genaue Aussage mdglich.
Der bei Zimmertemperatur gefundene magnetische Wert #3743 %= (6476 = 80)-107%
cm?/ Mol entsprechend peor = 3.90 B.ML d@ndert sich bei der Verfarbung nicht.

Die Svnthese der blaugriinen Verbindung Na,[Cr(C.H;);-Ae’-zAe warf die
Frage nach der Existenz einer zum orangegelben LiCr{(CgH;)s-2.5Ae znalogen Na-
triumverbindung auf. Ein Hinweis war das Auftreten einer gelben Verfirbung bei
der Ums=etzung von Phenvinatrium mit CrCl;-3THF. \Wurde die Zugabe von Chrom-
chlorid unterbrochen, bevor die blaugriine Farbe erreicht war, sc entstanden neben
dem ausgeschiedenen Kochsalz gelbe Krusten. Filtration und Extraktion des Riick-
standes mit frischem Ather fiithrten zu dem iiberraschenden Ergebnis, dass der
DiiithvEither wiederum blaugriin von der Fritte ablief und als Riickstand ein Produkt
verblieb, welches sich leicht als phenvinatriumhaltiges Kochsalz identifizieren liess.
Aus den eingeengten griinen Extrakten konnte nur Na, Cr{CgH;);-Aer-2Ae isoliert
werden. Da die gelben Reaktionsprodukte so nicht gereinigt und lithiumfrei erhalten
werden konnten, wurde reines Natriumpentaphenviochromat{III) mit lithiumfreien,
suspendierten Phenvinatrium in Didthyliather zur Umsetzung gebracht. Nach ca.
2 Stunden, bei Kiihlung auf —--787 schon nach wenigen Minuten, war die urspriinglich
blaugriine Reaktionsmischung gelbbraun geworden. Aus der filtrierten Ldsung konn-
ten durch Kithlung auf —738° feine eigelbe Nadeln abgeschieden werden. Schon bei der
Filtration in der Kilte firbten sich aber die letzten Teile der Mutterlauge schwacn
griin, was nur durch Spaltung in Na, Cr{CsH;);- Ac” - 2Ae und Phenvinatrium gedeutet
werden konnte. Die analviische Untersuchung dss auf der Fritte verbliebenen un-
cinheitlichen Riickstandes ergab ein durchschnittliches Natrium;Chrom-Verhiltnis
von 3.3 zu I. Beim Versuch, diese Substanz ans Diithvlither umzukristallisieren,
hinterblieb auf der Fritte Phenyinatrium und aus dem Extrakt liess sich ledigiich
Natriumpentaphenvlochromat isolieren. In keinem Falle gelang es, die gelben Kristal-
ie in reiner Form zu isolieren.

Nach allem kann festgestellt werden, dass die erste Endstufe der Reaktion von
CrCl,- 3THF mniit dberschiissigem Phenvinatrium zu einer gelben Verbindung Na,Cr-
{C¢H;le fithrt, die bei weiterer Zugabe von CrCl;-3THF die blaugriine Pentaverbin-
dung ergibt. Die Hexaverbindung ist nur bestindig, wenn sich in der Reaktions-
mischung Phenyvinatrium im Uberschuss befindet, andernfalls unterliegt sie der Zer-
setzung in Na. Cr(CH;)s-Ael-2Ae und NaCH;. Das dritte Mol Phenvinatrium ist
offensichtlich so locker gebunden, dass selbst Diithyvlither zur Verdringung in der
Lage ist. Die leichtere Spaltung im Vergleich zum Verhalten der analogen Lithium-
verbindung erklirt sich zwanglos aus den unterschiedlichen Laslichkeiten der Alkali-
phienyle. Der Ubergang von Li;Cr(CgHj)s-2.5Ae in Li,iCr(CgH;)s-Aei-1.5 Ae konnte
eleichgewichtsmiissig erreicht werden durch Behandlung mit Dimethylglvkolither, da
sich hierbei das Addukt LiC,H;- DM unléslich abscheidet!-1®. In Diathylither deutet
sich eine entsprechende Abspaltung wegen der guten Laslichkeit des Phenvllithiums
nur bel Erwirmung durch eine geringe Grinfiarbung an. Phenylnatrium ist aber in
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Didthylather vollig unléslich, se dass das Gleichgewicht augenblicklich zur Penta-
verbindung verschoben wird.

Zur Decutung der geringen Stabilitdt hexaphenvlkoordinierter Chromverbin-
dungen sei der Hinweis gestattet, dass es im Kalottenmodell nar unter Verdrehung
der Phenvigruppen méglich ist, sechs Phenylgruppen am Chrom unterzubringen.
Sterische Gritnde diriten also fiir die erhohte Stabilitidt der Pentastufe gegeniiber der
Hexastufe von ausschlaggebender Bedeutung sein. In diesem Zusammenhang sind
IR-spektroskopische Untersuchungen interessant, die auch fiir Li,Cr(C H;);-2.5Ae
bei Zimmertemperatur nur eine feste Fixierung von fiinf Phenvlgruppen ergaben,
wihrend ein Mol Phenyllithium lediglich in lockerer Beziehung zum Komplex zu
stehen scheints.

EXPERIMENTELLER TEIL

Abigewmetne Hinzeise

Die extreme Luft- und Hydrolvseempiindlichikeit der Substanzen erforderte eine
spezielle Arbeitstechnik und Trocknung der Losungsmittel. Als Schutzgas wurde
hochgereinigtes® Argon verwendet. Die Losungsmittel wurden nach den iiblichen
Reinigungen zusatzlich mit Ketvinatrium vorbehandelt. Weitere arbeitstechnische
Einzetheiten sind der Literatur zu entnehmen?-23.

Aralvsenicthodr:

Natrium wurde durch Hydrolyvse der Substanzen in o.1 N H,30, unter Schuiz-
gzs und anschlieszende Riicktitration der iiberschiissigen Siure mit o.x N NaOH in
der Siedehirze gegen Phenoclphthalein bestimmt. Die Werie wurden in einzelnen
Fillen tlammenphotometrisch tberpriift. In der gieichen Probe erfolgte die gravi-
metrische Chrombestimmung. wobei das Chromhydroxid wegen der Anwesenheit der
Natriumionen zwelmal umgefillt wurde.

Zur Phenylgruppenbestimmung wurden Substanzproben unter Schurzgas mit
s¢-100 mi einer Tetrahyvdrofuranldsung, die einen 3-3fachen Uberschuss an HgCl,
enthielt, zur Reaktion gebracht. Aus der durch gebildetes CrCl,-3THF rotviolett ge-
farbten Losung schied sich Kochsalz ab, welches wenig durch NH, identitizierbares
Kalomel enthielt.

Die C-, H- und N-Bestimmung erfolgte durch Verbrennungsanalvse. Zur Um-
serzung mit Jod wurde unter anaeroben Bedingungen eine dthersche Jodlgsung
bekannter Konzentration hergestellt, darin die Proben der Substanz zertriimmert,
1-2 Stunden geschiittelt und nach Zusatz einer wissrigen K J-Lésung das iiberschiis-
sige Jod mit 0.x N Na,S.0,-Lésung zuriicktitriert.

Die ebullioskepische Molmassebestimmung wurde in einer Apparatur vorgenom-
men, wie sie von \Wittig und Mitarbeitern®* beschrieben worden ist. Die gesamte
Vorrichtung befand sich in elnem gut isolierien Holzkasten, um eine von Luftstro-
mungen unabhingige Konstanz des Siedepunktes zu erreichen. Die Druckkonstanz
im Kolben wurde durch Voriiberleiten eines gleichmissigen Argonstromes mittels eines
T-Stiickes am Hahnansatz erreicht. Wegen der leichten Abspaltung der zwel ausseren
Athermolekiile wurde fiir die Kalkulation die Verbindung Na.[Cr(C¢H;);-Ael zu-
grunde gelegt. Ebullioskopische Konstante des Didthyliathers nach Literatur AT, =
2.x5°%
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Nach Abbruch der Messungen konnten am Gefissboden wenig braune Flocken
als Spuren einer geringfiigigen Zersetzung beobachtet werden, durch die sich vermut-
lich auch die etwas zu niedrigen Werte erklaren.

Darstellung einer dtherischen phenvillithitanstabilisierien Phenyinatrivmsuspension

In ca. 350 ml Didthylither wurden 43 g Natriumdraht und 35 g Diphenvlqueck-
silber (vermischt mit Glassplittern) nach Zusatz von 20 ml einer 0.g8 I\ itherischen
Phenyllithiumlosung unter Schiitteln und Kiihlung zur Reaktion gebracht. Nach 2
Stunden war das (CgH;).Hg vollstindig verschwunden und eine Suspension von
Ce¢HsNa entstanden. Letztere wurde von dem zusammengeballten Natriumamalgam
in den Reaktionskelben abdekantiert.

Der Umgang mit diesen dtherischen Suspensionen ist wegen der spontanen
Entziindung bei Luftzutritt nicht ganz gefahrlos und muss unter entsprechender
Vorsicht geschehen.

Darsiellieng vor Na. Cr{CsHy);5-Ael-2-4de

In die frisch bereitete C,;H Na-Suspension wird in einem Drethalskolben mit
KPG-Rihrer und Rickflusskiihler unter Kihiung im Eis/Kochsalzbad aus einem
aufgesetzten gebogencen Schlenkgefiss im Verlaufe von 5 Stunden so lange CrCl,;-
3THF eingeklopft, bis aus der urspriinglich welssen Reaktionsmischung iiber gelbe
Zwischenstufen ein griines Produkt entstanden ist (Verbrauch ca. 12-13 g CrCl;-
3THF). Durch Erwirmmen auf Zimmertemperatur gehen ausgeschiedene blaugriine
Kristalle in Losung. Das durch Quecksilberreste grauweisse Kochsalz wird iiber eine
G3-Fritte abgetrennt und die klare gritne Ldsung entweder im Verhilinis 1:1.5 mit
Hexan versetzt, wobel ein griines Pulver ausfillt und eine gelbbraune Mutterlauge
verbleibt, oder die gritne Lasung wird im Vakuum bei milden Bedingungen zur Trockne
eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird in ca. 100 ml THF geldst und auf —78°
abgekiihlt, wobel ein feines eigelbes Pulver aus der blaugriinen Losung abgeschieden
wird. Nach dessen Abtrennung @iber eine G4-Fritte wird die THF-Ldsung im Vakuum
zur Trockne eingeengt und der Riickstand ebenso wie das nach der ersten Methode ge-
wonnene Fillungsprodukt aus frischem Ather mehrere Male umkristallisiert. Ausbeute
S-10 g, entsprechend 33—42 9, bez. auf CrCl,-3THF. (Gef.: C, 72.04; H, 7.29; Cr, 7.35;
Na, 0.53; CgH:/Cr, 1.04; J/Cr, 7.98; Mol.-Gew, 451. C,;,H;CrNa,O,4 ber.: C, 72,08; H,
7.06; Cr,7.43; Na,6.57 %5; CcH;/Cr, 5.00; J/Cr, 8.00; Mol.-Gew. fir C5,H,,CrNa,0, 557.)

Beim thermischen Abbau im Hochvakuum von 2.5-107% mm, der in einer
Dreischenkelapparatur durchgefiihrt wurde, konnte im Verlaufe von 3 Stunden bei 40°
ein fliissiges Kondensat erhalten werden, das sich nach einer weiteren Stunde nicht
mehr vermehrte. Dabei verfirbte sich die Substanz von Blaugriin nach Grin. Nach
Entiernung von Heizbad und flissiger Luft erfolgte tiber Nacht reversible Aufnahme
des Kondensats unter Riickbildung der blaugriitnen Substanz. Nach erneutem Aus-
treiben bel 40° wurde abgeschmolzen, zls die Menge nach lingerer Zeit auch bei 507
konstant blieb. Fiir die Abgabe von 2 Mol Ather berechnen sich 20.61 9;, gefunden
21.72°%,. Das Kondensat roch nach Ather und Tetrahydrofuran und besass einen
Brechungsindex von #§5 = 1.3g02, der zwischen den Werten von Diidthylather nfy =
1.3528 und Tetrahvdrofuran #y = 1.4076 liegt. Vergleich mit einer Mischungsreihe
beider Ldsungsmittel ergab die Zusammensetzung 349%, Didthylither und 669
Tetrahydrofuran.
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Eine wettere Abspaltung trat erst ab 60° ein, sie war aber mit einer durch-
greifenden Zersetzung der Substanz unter Biphenvibildung verbunden. Bei langsamer
Steigerung der Temperatur auf 7160° erfolgte tiber gelbe und braune Zwischenstufen
Uhbergang In =in schwarzes, pyrophores Produkt, verbunden mit reichlicher Kon-~
densation flissiger und fester Substanzen. IR-spektroskopisch wurden Tetrahyvdro-
furan, Benzol und Biphenyl identifiziert.

Darstellung vorn Na.Cr{CHy);-2Bipy

In einem Schlenkgefiss wurden 3.1464 g Na. Cr(CH;);- Ael-2Ae (4.92 mMoly in
ca. roo mi Diathylither geldst. Aus einer Stock-Blurette wurden 75 mi einer atherischen
Lasung von 1.5.459 g {¢-.85 mMol) 2,2'-Bipyridin unter Rithren und Kihlung auf —15°
langsam cinlaufen gelassen. Nach volistindiger Zugabe schlug die Losungsfarbe fast
augenblicklich von Blavgriin nach Rotbraun um, und an der Gefisswand setzten sich
olivgritne Blittchen ab, die sehr schnell in der Kalie abfiltriert und mit wenig ge-
xihltem Ather gewaschen wurden. Ausbeute 2.2 g entsprechend 56°, d. Th. Das
restliche Chrom befindet sich in der Mutterlauge, aus der alsbald ein schwarzer,
amerpher Festkdrper ausfiel. {Fir olivgriine Substanz gef.: C, 75.67; H, 6.04; Cr, 6.58;
N, 7.05; Na, 5.85. Iiir schwarze Substanz gef.: C, 73.56; H, 6.42; Cr, 6.62; N, 7.64;
Na, 5.78. C;,H,;,CrX Xa, ber.: C, 75.07; H, 5.67; Cr. 6.56; N\, 7.00; Xa, 5.75°%;.)

Bei der Umsetzung der olivgriinen Substanz mit HgCl, in THF fiel zunichst ein
gifteviiner Niederschlag aus, der sich analvtisch als [CrCly- Bipv-THF? erwies. (Gef.:
C, 34.56; H, 1.57; Cl, z7.41; Cr, 13.48; X, 7.07. C,;H CLCrN, O ber.: C, 43.48; H,
1.17; Cl 27.52; Cr, 13.45; N, 7.21°,.) Die gleiche Substanz liess =ich auch direkt aus
CrCl,-3THF und 2,2"-Bipyridin in Tetrahydrofuran darstellen.

Nach Abtrennung des "CrCl;-Bipv-THF. wurde das Filtrat eingeengt und der
Rickstand mit Wasser ausgelangt. Er erwies sich IR-spektroskoptsch als ein Gemisch
von C . H HgCi, HgCl.-Bipy und HgCl..

Crsetzung vor Nay, CriCH)s~Ae -24e mit NaC.Hy

Auns 15 g Hg{C;H;)., 20 g Natriumdraht und 5 ml einer dtherischen Phenvl-
lithinmiGsung wurde in cz. 300 ml Diiithylither eine Pheavinatriumsuspension her-
gestellt. Das CgH;Na (bet 100 °,igem Umsatz 35 mlMol; wurde iiber eine G3-Fritte
abgetrennt tnd war lithiumfrei. Es wurde mit einer Lésung von 6 g Na, Cr(CsH;);-
Ael-2e (8.5 mMol} in 300 ml Diithvlather von der Fritie gespiilt und die Mischung
im Schienkgefdss mittels Magnet gerithrt. Nach ca. 2 Stunden war die urspriinglich
blaugriine Reaktionsmischung gelbbraun geworden, und in dem dberschiissigen
NaC H; befanden sich gelbe Kristalle. Die Filtration ergab einen weissgelben Ruck-
stand und eine gelbgriine L3sung. Extraktion des Riickstandes in der Siedehitze mit
Diithvlather fiihrte unter heftizer Reaktion auf der Fritte (Zersetzung des Athers!)
zu einer schwarzbraunen L&sung, die beim Einengen zu einem undefinierten gelb-
braunen Rickstand fihrte. Wurde die Extraktion bei —15° vorgenommen, so konnte
aus dem gritnen Extrakt nur die Pentaphenylverbindung isoliert werden.

Aus dem ersten Filtrat des Reaktionsgemisches schieden sich bei —73° feine
gelbe Nadesln aus, die bei Filtration auf einer Kiiblfritte bei —78° zu einem gelbgriinen
uneinheitlichen Rickstand fiithrten. Das Filtrat wurde gegen Ende der Filtration
grin. Die Analyse des Riickstandes ergab ein durchschnittliches Natrium,;Chrom-
Verhiltnis von 3.3 zu 1.
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Extraktion mit frischem Ather bei —78° fithrte zu einer blaugriinen Lésung, aus
der Na,{Cr(CgH;);- Ael-2Ae 1soliert wurde. Auf der Fritte blieb pyrophores Phenyl-
natrium zuriick.
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch wenig Phenvllithium stabilisierte Phenyvinatriumsuspensionen in Di-
dthvlither reagieren mit CrCl,-3THF unter Bildung der blaugriinen, pyrophoren
Verbindung Na,Cr(C.H,);- Ae_ -2Ae. Die Reaktion dieser Substanz mit 2,2"-Bipyridin
ergibt olivgriines Na,Cr(CgH;);- 2Bipy, das sich leicht in ein schwarzes Produkt gleicher
prozentualer Zusammensetzung umwandelt.

Na. Cr{C.H,)s- Ae:-2Ae fithrt mit einem Uberschuss von Phenylnatrium zu der
gelben Verbindung Na Cr(C.H,)s vAe, welche nur bestdndig ist, wenn in der Re-
aktionsmischung iiberschiissiges Phenvlnatrium vorhanden ist. Andernfalls erfelgt
Zeriall in dic Ausgangssubstanzen.

SUMMARY

Phenvlsodium suspension in diethyl ether, stabilized with a small quantity of
phenvllithium, reacted with CrCl,- 3THF to vield Na,{Cr{CH;);- (C,H;) 0 -2{C,H;)0,
a blue green, pyrophoric compound. In the reaction of this substance with z2,2'-
bipvridine the Na,Cr(CgHj);-2Bipy is formed. This olive-green compound is easily
converted into a black product of the same composition.

Na.Cr(CeH,)5- (CoH,).07-2(C.H).0O gives in diethyl ether with an excess of
phenvlsodium the vellow compound NajCr(CHg)g: ¥(C,H;),0, which is only stable
if in the reaction mixture an excess of phenylsodium is present, otherwise fission into
the initial reactants is observed.
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