
-4 JOVRSU. OF ORG_TiOUETALLIC CHE3IISTRY 

Cber defmierte o-_k!.kylchrom~-erbindungen ist wenig bekannt- Cyclopentadi- 
enyl-dinitros+chrom-all@9 ;-r-C,H,Cr(SO),R (R = CH,, C,H,) sind aus dem 
Ha!ogenid und den entsprechenden Grignardverbindungen erhalten xorden. Das 
,grike -\Ieth_vfchrom(III)_chIo~d-t~tetrah_~at3 CH,CrCi,(THI;), konnte 
aus Chrom(III)chiorid und Xeth_vigrignard in Tetrahydrofuran dargestellt werden. 
In ~tisseriger, perchlorsaurer Losun g wurde das kurzlebige Fenzylpentaaquochrom- 
K~tionl .~C,HSCH,Cr(HZO),:“+ bei der Reduktion van Benzylchlorid mit Chrom(II)- 
perchlorat nachgewiesen. JIethy3ithium gibt bei -_~oj-230” in Tetrahydrofuran mit 
Chrom(III)chlorid braunrote und mit Chrom(II)chlorid schwarze Lijsungen, die nach 
ihren Eigenschaften TrimethJ-Ichrom(Iff) und Dimethylchrom(I1) enthalten solIe+_ 
Zur Deurung der Sb-nthesen x-on Di-..komaten-chromkomplesen durch C>-clisierung 
\-on _“,zet~-IenkohIen\~-~er.stofien6 oder durch Dehydrierung van Cyclohesadien7 mit 
den Reakrion&isungen x-on Chrom(III)chIorid und Xlky!grignard in Tetrahydrofuran 
oder DiZthyi-;ither wurden o-_A&\-Ichrom(IiIj~-erbindungen x*orn Typ R&rL, (L = 
Tetra!lr_drofuran. Di%thyIZther) postuliert. 

Erfahrung_3gem~s k6nnen schwer zug5ngkhe bin%e a-Organoiibergangs- 
mctaiIverbindungcn R,3I lurch Kon~piesbildung stabiIi+.xt werden. Da zwischen 
mct~&organ&chsn und rein anorganixhen Komplesverbindungen Parallelen be- 
stehe& . w-urde \-ers-u&t. F-JIet~~~lchromkomplese aus Chromhalogeniden und MethyI- 
lithium, dem die Funktion der meralior grtnixhrn Xu~t~uschkomponente und des 
DonatorIiganden zukommen solk. darzusteilen. 

Subiimiertes Chrom(III)chIotid reagiert in Di%thr_IZther unter nnaerobcn Re- 
dingungen in dcr Ii3te augtnbiicklich mit JIethylIithium nach 

&h-r 
Crc’l, -2 i.I.iCH, -=y;-.- _ * I_i,Cr<CH,;6 2 3I_iC!. !I) 

Sachdem iiberschiissiges 3iethyliithium und Lithiumch!orid als schwerlbsliche Di- 
osanate awgef5ilt worden sind. bidden sich in der orangeroten Lijsung blutrote. 
stiibchenf6rmige KristaiIe der Zusammensetzung Li,Cr(CH,),-$,H,O, in durch- 
schnittlich 45 y$ger Ausbeute. 

Die I-erbindung l&t sich gut in DiZthyIZither und Diosan. Sic ist in Hesan 
unkkiich und zeetzt sich, dark auf,oeschI~mmt, beim En&rmen untar Gasent- 

wickh.xng_ In Benzol wird sie schon bei Zimmertemperatur unter Bildung yen braunen 
Fiocken zenttirt_ Der Komples ist iwrst os\-dations- und hydrolvseempfindlich 
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und rerbrennt an der Luft. Im geschlossenen, Argon-geftillten Rijhrchen erhitzt, 
zersetzt er sich oberhalb 6S”. Dabei bildet sich ein bisher noch nicht untersuchtes, 
Zusserst pyrophores schwrrzes Produkt. Bei der thennischen Zersetzung konnten 
aus den -4bbauprodukten S6_5 o/o des gebundenen Diosans erhalten werden. 

Van \‘asser und anderen protonenaktiven Losungsmitteln wird der Romples 
gem%s 

Li,Cr(CH,), -+ GH,O ---+ Cr(OH), f 3LiOH + GCH, (21 

augenblickIich unter Methanentwickhmg und Ausf%IIen l-on Chrom(III)osydhydrat 
zersetzt. Das nach GI. (2) entbundene Xethan und das gebildete LithiumhyJrosvd 
sind quantitativ gasanalytisch bzw_ acidimetrisch erfasst worden. Der auf diese \fTeise 
gefundene Lithiumgehak entsprach flammenphotometrisch bestimmten \\-erten. 

In der Umsetzung mit Jod in Diosan gem&s 

wird quantitativ die entsprechende Jodmcnge verbraucht. Das gebildete Methyljodid 
ist qualitati\- ais Trimethylphenvlammoniumjodid nachgewiesen worden. 

Das Lithium-hesameth\-I;-chromat(II1). Li,Cr(CH,),-3C,H,O-, Iiegt nach der 
k~oskopischen JIolekuInrge&htsbestimmung in Diosan monomer-gel&t x.-or. Die 
ma.gnetische Mcssun g ergab Paramagnetismus \-on pLrff= 3-7’5 l3.X entsprechend 
einem “spin-free” Komples mit d3-Eonfiguration. Es gleicht damit den in Formeltyp, 
Farbe und Ma,gnetismu~ analogen Phenylo-v, _~lkinylo-lo und Cyanokomplesen” 
Li,Cr(C,H,),, K,Cr(C,H), und Ii,Cr(CS),. 

\Vird das Reaktionsgemizch der I-msetzung \-on Cl~rom(ITI)chIorid mit 
Methyllithium zum Sieden crhitzt, bi!dct sich bei der fraktionierten Diosanfallung 
ncben den weissen Diosanaten des Jiethyllithiums und Lithiumchlorids ein gelber, 
feinkristalliner Sicderschiag. Dker konntr abgetrennt werden und bestand nach der 
I.~mkristallisation in Tetrah_vdrofuran aus dem dimeren Lithiumtetrameth~lochro- 
mat(II)-bis-tetrahydrofuranat :Li,Cr(CH,),(C,H,O),:,. Die L-mwandlung wird nicht 
durch iiberschiissig~ 3Ieth~Ilithium bed&$, da sich analyscnreines Lithium-hesa- 
mcthylo-chromat(II1) such als Bodenkijrper in gesattigten Losungen (_%ther/Diosan) 
nach wochcnlangem St&en bei ---IO” in das Lithium-tetramethylo-chromat(I1) um- 
wandeit _ 

_ _ 
Eine Drssozration nach 

wie sic beim Li,Cr(C,H&, nachge~viesen worden ist 1” konnte nicht festgcsteilt werden. , 
Es wird vor&_rfig folgendes Reaktionsschcma angtnommen 

Ds Bk-diithyl~therat ist koiiert. das Methylradikal bz\\-_ dessen Folgeprodukte sind 
nicht nachgewiesen worden. 
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Die direkte Umsetzung x-on Chrom(II)chIorid mit Methyllithium in der IWte 
gem&s 

ist ein besseres Darstelhmgs~-erfahren. 
Die Busserst osyiations- und hydrolyseempfindliche \‘erbindung verbrennt an 

der Luft. In Teirahydrofuran kristallisiert sie als Bis-tetrahydrofuranat in goldgelben 
Oktaedern aus, die sich such in Diathylather und Benz01 K&n_ In Hesan ist die 
Substanz unl6shch und zersetzt sich beim EnvZrmen unter Gasentwicklung. Xus 
atherischen Losungen erh5lt man mit Diosan ein unliiliches _\ddukt. 

Im geschlossenen, -Argon-gefiiliten Riihrchen erhitzt, zersetzt sich dieyerbindung 
‘bei I&-x35" unter heftiger Gasentwicklung. Ein schwarzes. p>-rophores Pub-er bleibt 
zurtick. _I\uch im Tageslicht f5rbt sich die Substanz langsam schwarz. \Vasser und 
andere protonenaktive LosungsmitteI h>-drolysieren den Komples augenblicklich nach 

DZ nach Gleichung (-7j entbundene &than ist gas-anal_\-tisch und die Chrom(IIj- 
ionenmenge durch sofortige jodometrische Titration quantitatix- bestimmt worden. 
Die Ox\-datiorxstufe +-II des Chroms wird such durch die direkte Rcaktion des 
Kompleses mit Jod in Tetrahydrofuran bewie~en. bci der ein Jodverbrauch gem&s 

festgesteht worden ist. Das >Ieth>-ljodid konnte qualitatk- als Trimcth~Iphcn~Iam- 
moniumjodid nachgewiesen werden 

-Auf Grund dcr kryokopischen JIolekularge~vichtsbesiin~mung in Bcnzol I&t 
sich die Substanz ab :LilCrjCH,).(C,H,O),:._ Die m agneiische Suszeptibihtat wurde 
bei Zimmertempemiur @g-z=) zu xg = --ox . IO-~ cn?!‘g bejtimmt. In dsr ESR- 
Mes5iing konnte kin Signal beobachtec xl-erdcn. Da ein teiraedkher “low spin”- 
Komples un~vahrxhcinlich ist , n-ird zur Erl&rung des Diamagnetismus dieser 
Cr(IIj-\-tirbindung mit &Kontiguration auf Grund des 3Iol~IruIarge\~iclltes einc 
Metail-Metall-Bindung wie beim Chrom(II)azetat angenommen. 

BEz5CHREIBL:SG DER \-ERSCCHE 

Soweit nicht anderj angegeben. xvird unter \-iilligem Luft- und Feuchtigkeits- 
asschluss gearbeiiet. _ils Schutzgas ist gereinigtes -Argon x-enyendet xorden. Die 
allgemeine \-ersuchstechnik his& sich auf jlltere Arbeiten \-on Hein zt n!.14 zurtick- 
fiihren und ijt, weiterentwickelt, schon beschrieben xordenr”. \-or Gebrauch werden 
DiZth_vI%her, Tetrahl-drofuran, Diosan und Benz01 v-on Benzophenonnatrium, Pentan 
und Hesan \-on Cal&mh_vdrid abdestilliert. 

Die eingewogenen Proben (boo-3oo mg) werden zunkhst mit \I-asser zersetzt 
und da-s ausefaiiene Chrom(III)os>-dhvdrat durch Filtration abgetrennt. In den 
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erhaltenen klaren L&.ungen ist Lithium gegen Methylrot mit 0.1~X-Salzskre titriert 
(Gl. 2) und ztitzlich flamm enphotometrisch bes timmt worden. Zur Chrombestim- 
mung wird das abgetrennte Chromosydhyh-at mngefZllt und zu Chrom(LII)os.yd 
verghiht. Die Chrom(II)verbindung ist nut o-r-X-Sal&we hydrolysiert worden. Yor 
der Filllung wird mit Jod oqdiert. Fiir die gasanalytische Bestimmung sind die 
Komplese zemetzt (Gl. z und Gl. 7) und das Methan tiber Quecksilber gemessen 
worden. Zur Reinheitskontrolle wird es mit hekannten Luftvohnnina in der Denis- 
pipette verbrannt, das Kohlendioq-d absorbiert und das Restvolumen bestimmt. 

In einem 5oo-ml-Dreihalskolben mit Riihrer, Riicl&ussktihler mit Hg-Rfick- 
schlagventil, _k-gonzuleEtung und Einklopfbime werden 400 ml einer filtrierten, klaren 
IAS-_lf-Xethyllithiumlijsung in absol. i!ther auf -IS” abgekuhh und unter kmftigem 
Turbinieren innerhalb \-on zwei Stunden 6 g (0.03s 3101) Chrom(III)chIorid Iangsam 
eingeklopft. Xach weiterem zweistiindigem Riihren bei Zimmertemperatur wird 1,G 
Stunde am Riickfluss erhirzt. In der tieforangeroten L&sung setzt sich feinkiimiges 
Lithiumchlorid ab. das tiber eine G4-Fritte abfiltriert wird. In das Eltrat werden 
Iangsun ctwa 20 ml Diosan getropft. bis keine weissen Produkte mehr ausfalIen. 
Srtcll emeutcr Filtration werden zum klaren Filtrat 20 ml Diosan gegebec. Ober 
Sncht biIden sich bei -15' rote st~bchenformige Kristalle, die bei 35” aus einem 
~~ther/Diosan-Gemijh umkristallisiert n-trden. Ausbeute S g entspr. -1-g-2 y< bezogen 
auf Chrom(III)chlorid_ (Gcf_: Cr. 12.3; Li, _I.(;; CH,, 23.0; Diosan, 5’.r 3;; SIol.-Gew- 
k~o~skopkch in Diosan, _16S C,,H,,CrLi,O, ber.: Cr, IZXS; Li, +S6; CH,. 22.50; 
Diosnn, 61.60 9; ; Xoi.-Geu-., 12 7-36) Die Bestimmung der Grammsuszeptibilitat der 
frsten Sulxtnnz nach der Z~lindermethode ergab bei 19.2” x9 = 13.40 s 10~ cm3/g, 
XVOT;L~S &h das oben angeftihrte effektive magnetische Moment errechnet. 

In einem Schlenkgef~i~s wtrden ,700 mg (1.6 m?tIol) bti laufender ijlpumpe (I 
nxn’) lnn~;~anr auf 170’ erhitzt. Die Substanz bleibt bci Zimmertemperatur unver- 
iindert. Bc-i 30-6o’ \-crwitrert sie und fnrbt sich hcllrot, bei Sg-95’ schwarz. Die 
Kri~talltracht bkibt crhalten. Eine Temperatursteigerung auf z-70 ist ohne erkenn- 
bnren Einfluss. Das abgespaltene Diosan wird in Kiihlfallen ausgefroren (ffiissige 
Luft), md danach in eine angeschmolzene _Ampulle destilliert und ausgewogen (365 
mg!. De-r Brechtmgsindes wurde zu izg. = 1._l222 bestimmt und mit dem v-on frisch 
dc~til!iertcm Diosan sr&‘% = 1.q20 \-erglichen. Die IR-Spektren waren identisch. 

Iit*diiio;t xif Jod. In 20 ml Diosan werden 697-35 mg (5.49 mMo1) Jod gel&t und 
zu 64.3 mg (0.15 m~lol) Substanz unter Rtihren zugetropft. Das Diosanat des Li- 
thiumjodids f%llt ah we&r Siederxhlag aus. Das Reaktionspemisch wird an der 
Luft mit 730 ml schwach angesauertem \Vasser hydrolysiert und das iiberschiissige Jod 
mit o.I-S-Thiosulfatliisung zuriicktitriert; 213-35 mg Jod (93-6 :&d_Th.) hattenreagiert. 
Das gebildete l\Ieth?-ljodidwurdeau-, ve8thert und mit A-,&AT-Dimethylanilin als quater- 
nXres _knmoniumsalz gefallt. Schmp. 226O (Mischschmelzpunkt ohne Depression) _ 

\\ie oben schon en\-Shnt, werden in einem qo-ml-Dreihakkolben 200 ml einer 
hlar Ntrierten 1.25~M-Meth~llithiumlo~ung in lither auf -IS’ abgekihlt und 2.5 g 

J_ 0rgo7:0m&?z. Chon.. .$ (1965) rrq-11s 
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@CD rniJI01) Chrom(II)chlorid innerhalb einei Stunde unter heftigem Rtihren ein- 
geklopft- Auf Zimmertemperatur erw.%mt. wird noch IO Minuten geriihrt, fiitriert 
(G+) nnd das klare Fikrat auf 43 des Volnmens eingeengt L!ber Xacht bilden sich 
g&e Kristalfe des Di%thylHtherates. die durch Umh?istahisation aus Tetrah+rofman 
in das Tetrahydrofuranat umgewandelt und gereinigt werden. Xusbeute 3-34 g, 63 s; 
d_Th. bezogen auf das CrClr (Get: Cr. x9.6; Li,s_3; CH,. 23-S ; Mol_-Gew. kvoskopisch 
in Benzol. 522. C,,H,Cr,Li,O, her_: Cr, 19-q; Li. 5.2; CH,, 23.S ‘+A; Mol.-Gew., qo.S_) 
Sach der Z$indermethode wnrde bei x9.2” eine Gramsusceptibilitat van x9 = -CXI 

:-: 113+ cm3/g gemessen. 
Rtdfiott mif ]oJ_ Die Umsetzun, * wurde in Tetrahvdrofuran, sonst wie oben 

erwZ&nt. ansgefiihrt. \‘on 2oq.S mg Jod reagierten r5o~:S mg mit 396-g mg Sub- 
stanz, entsprechend 30.5 ‘?a d_Th. 

U~~datio,:s~~~lb~~~ir,xnlut~_ Die Substanz (243-S mg) wird mit as ml O-I-A-- 

Salzs5ure zerse’kzt und sofort mit q ml einer o-r-A--Jodk%ung osydiert. Der Jod- 
iiberschuss wurde mit o-r-_~--ThiosulfatIijsung zuriicktitriert ; gS “& des theoretischen 
Jodverbrauches wurden gefunden. 

Herrn Prof. Dr. h-c. FR. HEIS danken w-ir herzlichst fur das fordemde Interesse. 
Herra Dr_ \V. SEIDEL. In&Cut fiir anorgankchs Chemie der Friedrich-Schiher-Uni- 
vetit& Jena. fur die .%usfiihrung der magnetischen Messungen. 

The me+-1 complexes L~,C~I~I(CH,),-~C,H,O, and iL;,CrlI(CH,),(C,H,o)=:, 
can be obtained by the reacrion of methylIithium with anhydrous chromium tri- 
chloride or chromium dichtoride in d&h?-I ether. The preparation and some properties 
are described. 


