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Wie in der vorausgegangenen Publikation gezeigt wurde, fuhrten die Umset- 
zungen von Na, [Cr (C6H& - AeJ - 2 Ae bzw. Li&r(&H,), - 2.5 Ae mit CrCl, - 3 THF 
im Verhaltnis 4 : 1 bzw. 2 : 1 in Diathylather neben der Bildung von Biphenyl zu zwei- 
kemigen Chrom(II)-Phenyl -Verbindungen der Zusammensetzung M&r&H& - 
3 Ae (M = Na, Li)‘. Die an der Phenylgruppe unsubstituierten Verbindungen vom 
Typ MCr(C,H,),, die bei dieser Reaktion als Zwischenstufe auftreten, sind im 
Gegensatz zum LiCr (o-CeH,OCH,),- Ae’ in Diathylather instabil. 

Da Triphenylchrom in Di&hylather ebenfalls einer Redox-Reaktion unter- 
liegt, die zu Chrom-Aromaten-Komplexen fiihrt3*4*5, in Tetrahydrofuran aber stabil 
ist, schien es aussichtsreich, durch Wahl von Tetrahydrofuran als Losungsmittel fiir 
obige Reaktion die Tetra-Stufe in stabiler Form zu erhalten. 

Bei den Umsetzungen in Tetrahydrofuran entsprechend den Gl. (1) und (2) 

4 Na,Cr(C,H& + CrCl, + 5 NaCr(CsH5).++ 3 NaCl (1) 
2 LiaCr (CeH& + CrCla + 3 LiCr(C,H,), + 3 LiCl (2) 

entstanden griine Reaktionslosungen. Im Falle der Natriumverbindung konnten 
95% des erwarteten Kochsalzes abliltriert werden, ein Beweis fur den Ablauf im 
Sinne der formulierten Reaktion. Die ReaktionslGsungen egaben mit 2,2’-Bipyridin- 
hydrobromid keine Reaktion auf Chrom(II), sondem die Bildung des gelben [Cr- 
(bipy),13 +-Ions.. Beim Einengen der Liisungen bei Zimmertemperatur bildeten sich 
nur sirupiise Riickstande. Interessanterweise erfolgte bei der Abkiihlung der Losungen 
auf -70” ein reversibler Farbwechsel nach Kim&rot und nach einiger Zeit lielen 
gleichfarbige Kristalle aus. Allerdings gelang in keinem Falle die Isolierung dieser 
Substanz in trockener Form. Die abfiltrierte Probe wurde bei -70” auf der Fritte 
belassen, wobei das Restlosungsmittel im Vakuum durch Kiihlung eines.angesetzten 
SchlenkgefaBes mit fliissigem Stickstoff entfemt werden sollte. Hierbei trat aber in 
allen Fallen nach kurzer Zeit ein ZerflieBen der Substanz zu einem Sirup em Mit 
diesem Riickstand wurde trotzdem eine quantitative Alkali-Chrom-Bestimmung 
durchgeflihrt, die das Verhaltnis 1: 1 ergab. Weitere Stabilisierungsversuche, u.a. 
mit Triphenylphosphin, blieben ergebnislos. 

Die Ursache des reversiblen Farbwechsels ist noch unklar Wir neigen dazu, 
Solvatationsunterschiede cl&r verantwortlich zu machen. 

Nachdem sich gezeigt hatte, &al3 die tetraphenylierte Chrom(III)-Stufe in 
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Tetrahydrofuran stabil ist, sollte eine glatte Urnwandlung der maximal phenylierten 
Alkali-Chrom(III)-Phenyl-Verbindungen in das schon 1957 von Zeiss und Herwig 
auf anderem Wege synthetisierte Triphenylchrom-tristetrahydrofuranat6*’*3 mijglich 
sein. Die Umsetzungen entsprechen Gl. (3) und (4) fiihrten in der Tat ohne Besonder- 
heiten in hoher Ausbeute zum Cr(CsH,),-3 THF. 

3 Na,Cr(C,H,), -I- 2 CrCl, - 5 Cr(C6H5)3 + 6 NaCl 

Li3Cr(C,H,)6+CrC13 - 2 Cr(C,H,), f3 LiCl (4) 

Da di.e Isolierung der Alkali-tetraphenylochromate(II1) aus Tetrahydrofuran 
sich sehr schwierig gestaltete, wurde in Fortfiihrung der Urnsetzungen nach GL (1) 
bis (4) als Liisungsmittel Dimethylglykoltither (DM& verwendet, dessen Donor- 
eigenschaften noch stgrker als die des Tetrahydrofurans sind. Dieses Liisungsmittel 
hatte uns schon vor einiger Zeit die Umwandlung des Lithiumhexaphenylochroma- 
tes (III) in das Lithiumpentaphenylochromat (III) ohne zus&liche Zugabe von 
Chromchlorid gestattet”‘. AnlaB dieser Umwaqdlung war die Fsllung des in einer 
Lasung von Lithiumhexaphenylochromat stets im Gleichgewicht vorhandenen 
Phenyllithiums lo als schwerlSsliches Dimethylglykol~therat ‘I_ 

Die Umsetzungen nach Gl. (1) und (2) ergaben fiber blaugtine Zwischenstufen 
kirschrote Liisungen, wobei Natriumchlorid sofort, Lithiumchlorid aber erst nach 
Kiihlung ausfiel. Beim Einengen kristallisierten kirschrote Substanzen, deren Analyse 
die Zusammensetzung NaCr(C,H,),.4 Da und LiCr(&H&-4 DM.& ergab. Die 
Realction mit Sublimat in Tetrahydrofuran lieferte 4 i-iquivalente Phenylquecksilber- 
chlorid des erwarteten Schrnelzpunktes pro Chromatom neben Chromtrichlorid in 
Form eines schwer!&lichen Dimethylglykoliitherates. Damit war die o-Phenyl- 
Chrom-Sindung bewiesen. Die anaerobe Umsetzung mit Jod in THF, Dimethyl- 
glykotither oder l%thyl&t.her verlief unter Verbrauch von 7 Aquivalenten Jod pro 
Chromatom nach folgender Gleichung : 

LiCr(C,H,),+$& - 3 C6H5J+* C6H.&HS ;CrJ, +LiJ 
Damit be&t&e sich emeut die friihere Beobachtung, da13 die Phenylgruppen des 
Alkalis in Biphenyl und die des Chroms in Jodbenzol iibergehen12.8*g*1 (vgl. ReE2)*. 

Die Oxydationsstufe -i3 des Chroms ergibt sich eindeutig aus den magneti- 
schen Momenten von PB = 3.85 B. M. fiir die Natriumverbindung und ,uE = 3.65 
B. M. fiir die Lithiumverbindung, die drei ungepaarten Elektronen entsprechen. 

Beide Verbindungen sind in Dimethylglykol%ther sehr gut mit kirschroter 
Farbe liislich. Die Liisungen sind bis ~a. + 60” stabil ; oberhalb dieser Temperatur 
werden sie dunkler und bei der Hydrolyse entstehen fiberwiegend Chromaromaten- 
komplexe. In Tetrahydrofuran sind die Substanzen sehr gut mit gtiner Farbe 18slich, 
doch bei Abkiihlung auf -7OO erfolgte wieder der reversible Farbwechsel nach 
Kirschrot. Die gleichen Erscheinungen zeigten sich in Benzol, worin sich die Sub- 
stanzen gut l&en. Interessanterweise i&en sich beide Verbindungen such leidhch in 
Di&hy&ther, wobei aber keine griinen, sondern rote Liisungen entstehen. Hierbei 
find% keine Reduktion zu Chrom(II)-Organoverbindungen statt, wie durch den 

Bipyridin-Test gezeigt werden konnte. Dies spricht Er die feste Koordinierung des 

* Da nach unseren Anschauungen Grntliche Phenylgruppen im Komplex mit dem Chrom in Wechs& 
wirkunp stehen, kann die Ursache fiir die gleichzeitige Bildung von Jodhenzol und Biphenyi wohl nur 
in einer diierenzierbaren sterischen Anordnung der Phenylgruppen gesucht werden. 
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Dimethylglykolathers, der such durch ein Uberangebot von IXKthyEther nicht 
verdtingt wird. 

Der therm&he Abbau im Hochvakuum Ehrte zu einer Differenzierung des 
gebundenen Dimethylg1yko1~thers. Bis -l-60° spalteten sich ohne auffallende Farb- 
anderung 2 Mol Dimethylglykolather ab. Wenig oberhalb 60° fand dann spontane 
Schwarzfairbung statt, und das Kondensat bis 100” enthielt neben Dimethylglykol- 
ither reichlich Benz01 und Biphenyl, was sich durch IR-spektroskopische Unter- 
suchung ergab. Daraus kann geschlossen werden, dal3 nach der Abspaltung van 2 
Mol locker gebundenem Dimethylglykolather eine tiefgeifende Totalzersetznng er- 
folgt, die mit der Abgabe des &hers der inneren Sphere und der Zersetzungsprodukte 
Benz01 und Biphenyl verbunden ist. Auf Grund dieser Ergebnisse halten wir die 
Formulierung der Verbindungen in der folgenden Form f?ir gerechtfertigt : Na [Cr- 
(C&L&~2 DMAl.2 DlK&; Li[Cr(C,H,),-2 Da] -2 Da. Es sol1 noch erwghnt 
werden, da13 beide Verbindungen einen positiven Gilman-Test ’ 3 ergeben, obwohl im 
IR-Spektrum” keinerlei Frequenzen des freien Alkaliphenyls zu beobachten waren. 

Die Umsetzungen‘nach Gl (3) und (4) in Dimethylglykol%her fiihrten ohne 
Besonderheiten zu einem Dimethylglykolatherat des Triphenylchroms. Diese Sub- 
stanz ist relativ schwerloslich und wurde durch Umkristallisieren aus Tetrahydro- 
furan in Form ziegelroter, alkalihalogenidfreier Nadeln erhalten. Der einmal koordi- 
nierte Dimethylglykolather wird dabei nicht durch Tetrahydrofuran ersetzt, wie IR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Die analytische Zusammensetzung 
entspricht der Formel Cr(C6H& - 1.75 DM& Vom Zeiss’schen Triphenylchrom- 
tristetrahydrofuranat unterscheidet sich dieses Solvat vor allem durch seine groBere 
Bestandigkeit. Es ist in DigthylHther schwach mit roter Farbe liislich, ohne dabei in 
Aromatenkomplexe iiberzugehen. Fur die gebrochene Zahl der koordinierten Sol- 
vensmolektile ktinnte der Umstand verantwortlich sein, dab der Glykoltither teils 
ein- und teils zwetihnig fungiert. 

Eine ebenfalls gebrochene Solvatzahl ergab sich bei der Untersuchung des 
Dimethylglykolatherates von Chrom(II)-bromid, dessen Analyse auf die Zusammen- 
setzung CrBr,- 1.5 Da hindeutete. Auch das Chromtrichlorid koordiniert sich je 
nach der Darstellung mit 1.2 bis 1.5 Dimethylglykol~ther. 

Uber die infrarotspektroskopischen Untersuchungen der hier beschriebenen 
Verbindungen wird von anderer Seite gesondert berichtet werdenl”. 

EXF’ERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Hinweise 
Die Darstellung der Substanzen erfolgte unter den tiblichen anaeroben Bedin- 

gungenf4*15 unter hochgereinigtem Argon I6 Die Analysen wurden wie friiher be- _ 
schrieben durchgefiihrt . l2 Die Bereitung der Ausgangssubstanzen CrC13 - 3 THF”, 
Na,[Cr(C,H,),*AeJ -2 Ael’ und Li&r(C6H&-2,5 Ael’ ist der Literatur zu ent- 
nehmen. 

Darstellung van MCr(C6H5j4-x THF ; M = Na, Li 
In einem mit Maguerriihrer ausgeriistetem SchlenkgefaD wurden 6.800 g 

LisCr(CsH5)6-2.5 Ae (9.42 mMo1) bzw. 2.977 g Na,Cr(C6H&-3 Ae (4.21 mMo1) 
in cu. 150 bzw. 50 ml Tetrahydrofuran suspendiert bzw. gel&t. Unter kraftigem 
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Riihren wurden 1.910 g (4.71 mMo1) bm. 0.4266 g (1.052 mMo1) CrCl,-3 THF bei 
Zimmertemperatur eingetragen. Aus den entstandenen @nen Lijsungen konnten 
im Falle der Natriumverbindung 175 mg NaCl abgetrennt werden, was 95 Y0 d.Th. 
entspricht. 

Nachdem Einengen nicht zur Kristallisation gefiihrt hatte, wurden die wieder 
verdiinnten L&ungen auf -70a abgekiihlt, wobei ein bei Erwgrmung reversibler 
Farbumschlag nach Kirschrot erfolgte und nach einiger Zeit rote NiederschlAge 
ausfielen, die bei -70° mit Hilfe einer G3-Ktihl-Fritte abgesaugt wurden. Beim 
Versuch der Trocknung im Vakuum durch Kiihlung eines mit der Fritte verbundenen 
Schlenkgef^aDes mit fliissigem Stickstoff erfolgte nach einiger Zeit spontanes Zer- 
flieDen zu einem grtinen Sirup. Dieser wurde bei Normaltemperatur an der olpumpe 
bis zur festen Konsistenz behandelt, wobet ein pyrophorer schwarzer Riickstand 
verblieb- In der @inen HydrolysenlBsung wurde in der iiblichen Weise das Alkali/ 
Chrom-Vertiltnis bestimmt (Gef.: Alkali/Cr, 1.15; 1.16; MCr(&H& ber.: Alkali/ 
Cr, 1 : 1). 

Die griinen Liisungen ergaben in allen Ellen einen negativen Chrom(II)- 
Test mit 2,2’-Bipyridin. Zusatz von Triphenylphosphin oder Dimethylglykolgther 
zu den griinen bzw. roten Lijsungen lieferten such beim Einengen keine l&istallinen 
Abscheidungen. 

Darstellung t;on CT(C~H~)~ - 3 THF 
Aus 2.602 g Na2Cr(C6HS),-3 Ae (3.69 mMo1) und 0.994 g CrC1,*3 THF 

(2.46 mMo1) bzw. 2.802 g Li,Cr(CBH&-2.5 Ae (3.91 mMo1) und 1.584 g (3.91 mMo1) 
CrCI, - 3 THF entstanden in jeweils ca. 100 ml Tetrahydrofuran iiber blaugriine und 
griine Zwischenstufen blutrote LGsungen. Natriumchlorid fiel sofort aus, Lithium- 
chlorid erst nach Zusatz von 5 ml Dioxan Nach Abtrennen des Alkalichlorides 
wurden den Filtraten gleiche Mengen Di%thylgther zugefiigt, wonach sich das Tri- 
phenylchrom-tristetrahydrofuranat im Kiihlschrank kristallin absetzte. Die Aus- 
beuten betrugen 2.1 g bzw. 2.4 g entsprechend 68 % bzw. 61% d.Th. (Gef. : C, 72.08 ; 
H, 7.79 ; Cr, 10.43. C3,-,H3&r03 ber. : C, 72.11; H, 7.86; Cr, 10.41%_) 

Darstellung con Na[Cr(C6H5)4-2 DMA] -2 DMX 
In dem einen GeQD einer Zweischenkelapparatu? wurden 11.101 g Na2Cr- 

(&H&.3 Ae (15.72 mMo1) mit 1.590 g CrCi3-3 THF (3.94 mMo1) gemischt und 
unter magnetischem Riihren bei O” 200 ml Dimethylglykol%her zugegeben. Nach 
AutXisung der Ausgangsprodukte hatten sich aus kirschroter L&ung weiI3e JSristalle 
von Natriumchlorid abgeschieden. Diese wurden iiber die Fritte der Apparatur ab- 
getrennt und das Filtrat im zweiten Schenkel durch Ksltedestillation im Vakuum 
auf ca. 70 ml eingeengt, wobei eine rote Substanz kristallisierte. Diese wurde iiber 
eine G3-Fritte abgetrermt, mit wenig vorgekiihltem Dimethylglykolgther nachge- 
waschen, getrocknet und analysiert. Die Ausbeute nach Aufarbeitung der Mutterlauge 
betrug 10 g (68.5% d.Th_). (Gef.: C, 65.80; H, 8.18; CsH5, 39.60; Cr, 6.99; Na, 3.14. 
C4,,H6&rNa08 her.: C, 64.58; H, 8.13; CsH5, 41.46; Cr, 6.99; Na, 3_09%.) 

Darstellwng van Li[Cr(C,H&-2 DMA] -2 DMJ 
In der bei der Natriumverbindung beschriebenen Art und Weise wurde aus 

9.000 g Li3Cr(C6H& -2.5 Ae (12.50 mMo1) unz 2-528 g CrCl,.3 THF (6.25 mMo1) 
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in 200 ml Dimethylglykolather fiber blaugriine Zwischenfarben eine kirschrote Lo- 
sung erhalten, aus der sich bei - 70° das LiCl (636.4 mg entspr. 80.08 % d.Th.) ab- 
schied. Nach analoger Aufarbeitung wurden 9.4 g halogenfreie, kirschrote Bltittchen 
erhalten, deren Analyse die erwartete Zusammensetzung bestgtigte [Gef. : C, 66.65 ; 
H, 8.51; C6H5, 41.39; Cr, 7-15; Li, 0.95; 3/Cr, 6.91 (Ae), 6.80 (THF), 6.48 (Da); 
&H&rLiOs ber.: C, 66.00; H, 8.30; C6H5, 42.37; Cr, 7.14; Li, 0.95 %; J/Cr 7.00]. 
Beim thermischen Abbau im Hochvakuum (2. 10F5 mm) ergaben 2.86465 g Substanz 
zwischen 50 und 60° nach 6 Stunden 0.7536 g Kondensat vom Brechungsindex nto 
1.3922. Setzt man 2 Mol Dimethylglykolather gleich 100x, so entspricht die gefun- 
dene Menge 106%. Der gegentiber reinem Dimethylglykolgther mit n2’ = 1.3755 
leicht erhiihte Wert des Brechungsindexes fand seine Erkl&-ung durch IR-spektro- 
skopische Untersuchung des Kondensates. Neben den Banden des Dimethylglykol- 
sithers traten die stgrksten Banden des Benzols (11 2o 1.5008) in geringer Intensitgt 
auf. Wurde weitere 2 Stunden auf 70-80” weitererhitzt, so ftirbte sich die Substanz 
durchgehend schwarz und es kondensierten sich 0.3787 g einer Mischung des Bre- 
chungsindexes n 2o = 1 3982 Nach dem IR-Spektrum bestand dieses Kondensat aus . . 
Dimethylglykolather, Ben_zol und Biphenyl. 

Darstellung ~012 Cr(C,H& - 1.75 DMA 
Aus 8.647 g Li,Cr(&H,),-2.5 Ae (12.0 mMo1) und 4.858 g CrCl, -3 THF (12.0 

mMo1) in ca. 150 ml Dimethylglykolather wurde unter magnetischem Riihren in 
einem SchlenkgeftiD iiber blaugrtine und kirschrote Zwischenstufen eine rote Losung 
erhalten, aus der nach leichtem Einengen ziegelrote Nadeln kristallisierten. Durch 
Umlcristallisieren aus Tetrahydrofuran in der Hitze wurden 8 g lithiumhalogenidfreie 
rote Nadeln erhalten (79 % d.Th.). (Gef. : C, 68.22 ; H, 7.10; C6H5. 49.83 ; Cr, 11.76; 
J/Cr 5.15 (Ae), 4.83 (THF); C2,H,,,,Cr0,., ber.: C, 68.08; H, 7.42; C6H5. 52.44; 
Cr, 11.79 % ; JjCr, 6.00.) 

Die Substanz ist in Dimethylglykolather und THF mit ziegelroter Farbe 
ma@ liislich, wenig loslich mit gleicher Farbe in Benz01 und Digthylgther. Samtliche 
Losungen hydrolysieren total zu Cr”‘-Ionen. Aromatenkomplexe waren in keinem 
Falle nachzuweisen. Erst wenn die benzolische Lijsung tingere Zeit erhitzt wird, 
erfolgt zwischen 60 und 70” eine Farbgnderung nach Braunschwarz. Bei der Hydro- 
lyse entstehen dann Aromatenkomplexe. 

Ein Vergleich der IR-Spektren des Cr(C,H,),*1.75 DMA” und des Cr- 
(C6H& -3 THF” s&lie& Tetrahydrofuran als Ligand aus, da die starksten THF- 
Banden bei 875 cm-’ und 1030 cm- ’ fehlen. 

Die magnetische Messung bei 18.2” ergab xg 14.20- 10d6 cm3/g entsprechend 
pcff. 3.92 B. M. 

Darstellung van CrBr, - 1.5 DMk’ 
Aus Elektrolytchrom und HBr wurde nach Lux und Illmann1g CrBr, - 6 Hz0 

erhalten, welches bei maximal 160° im Vakuum mit P40Xo zum gelben CrBr, ent- 
wassert wurde. Dieses wurde portionsweise in Dimethylglykol%ther eingetragen, 
wobei in stark exothermer Reaktion das blal3griine Dimethylglykolatherat entstand. 
Durch Heif3extraktion mit DimethylglykolHther wurde die Substanz analysemein 
erhalten (Gef. : Cr, 14.90. C6HlsBr2Cr03 ber. : 14.99 %.). Sie ist in Dimethylglykol- 
Bther und Tetrahydrofuran nur wenig liislich. 
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Zt_.TSM-ASSLJNG 

4 Na,Cr(C,H,), + CrCl, --) 5 NaCr(C6H&+3 NaCl (1) 

2 Li,Cr (CsH & + CrCIJ + 3 LiCr(CBH,),+ 3 LiCl (2) 

3 Na,Cr(C,H,), i-2 CrCl, - 5 Cr(C,H,),+6 NaCl (3) 

Li,Cr(C,H,), + CrCl, - 2 Cr(CsH5),+3 LiCl (4) 

Die Umsetzungen nach den Gleichungen (1) bis (4) wurden in Tetrahydrofuran 
und Dimethylglykolather als Losungsmittel durchgefiihrt. Aus Tetrahydrofuran 
konnten die Produkte der Umsetzungen (1) und (2) nur bei - 70° im feuchten Zu- 
stand isoliert werden, wahrend die Umsetzungen nach (3) und (4) zum Zeiss’schen 
Cr(C6H& - 3 THF ftihrten. Aus Dimethylglykol8ther wurden die Verbindungen 
Na[Cr(qfiH&-2 Da] -2DM&Li[Cr(C,H,),*2DMA] -2 DmundCr(CsH&- 
1.75 DMA isoliert. Die chemischen, magnetischen und therxnischen Eigenschaften 
der neuen Verbindungen werden beschrieben. 

4 NazCr (CBH& + CrCI, - 5 NaCr(CsH.&+ 3 NaCl 

2 Li3Cr(CsH& + CrC13 -+ 3 LiCr(C6H&+ 3 LiCl 

3 Na&r(C,H,), +2 CrCl, - 5 Cr(C,H,), 6 NaCl + 

Li3Cr(C6H& + CrCl, + 2 Cr (CiH,), i- 3 LiCl 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

The reactions (1) to (4) were carried out in the solvents tetrahydrofuran or 
dimethylglycol ether. The products of the reactions (1) and (2), from the solvent 
tetrahydrofuran, were isolated only in moist conditions at -70°, whereas the reac- 
tions (3) and (4) give the.compound Cr(C 6 H ) 5 3- 3 THF. The compounds Na[Cr- 
(C61+J4-2 DMA]-2 DMA, Li[Cr(CsHS),.2 DMKJ -2 DM& and Cr(&H&-1.75 
DMA were obtained using the solvent dimethylglycol ether. The chemical, magnetic 
and thermal properties of the new substances are described. 
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