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Die BeschPftigung mit der obigen Substanzklasse geht auf eine Beobachtung 
van Zeiss und Tsutsui”- zuriick, die bei der Umsetzung van Mesitylgrignardreagenz mit 
CrCl, im JIolverhZltnis 3 : I in THF tiefblaue Liisungen erhielten und diese.Farbe einer 
3lesitylchromverbindung zuschrieben. Gleichzeitig stellten sie fest. dass sich dieseVer- 
bindung, die nicht als solche gefasst wurde und fiir die daher such keine .%nalysen 
anfiihrbar waren. mit keiner der beim (C,H5),Cr*3THF erfolgreich angewandten 
Methoden in _%romatenkomplese “umklappen” liess3v%5. 

Bei der Umsetzung v-on Vesitylgrignardreagenz mit CrCl, im JIolverhaltnis 2 : I 
in THF erhielten diese .‘lutoren eine violette LBsung. aus der mit Magnesiumchlorid 
vermischte l-iolette I<ristalle mit einem \7erhZltnis JIesity@uppenjChrom wie 1-55 : I 
isoliert wurden. Es war schon a-us d&en Beobachtungen zu erkennen. dass sich die 
Jlesitylchroml-erbindungen in ihren Eigenschaften nicht vollstZndig an andere 
a-Xrylchromverbindungenl anschliessen. \-or allem hZtte man nach den bisherigen 
Erfahrungeni erwarten konnen. dass infolge des Elektronendruckes dreier alethyl- 
swppen an jedem aromatischen Ring das Cmklappen der o-Verbindung inx-Kompleue 
sehr leicht erfolgen wiirde. Eine genauere Cntersuchung der o-Uesitylchromx~erbin- 
dungen erschien daher gerechtfertigt. 

Studien am Kalottenmodell zeigten zunachst, dass es unmiiglich kt, 3 Mesityl- 
gruppen und 3 Tetrah~drofuranmolekiile gleichzeitig am Chrom zu koordinieren, da 
sich die o-,\iethylgruppen und die z-Jiethylenwasserstoffe so stark behindem, dass 
die \-on Tsutsuia gegebene Formulienmg JIes,Cr - 3THF nicht zutreffen kormte. Die 
anal>-tische Untersuchung der dunkelblauen Kristalle ergab demgemass die Zusam- 
mensetzung JLes,Cr-THF”_ Die Substanz war vor allem in Losung extrem luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich. Das magnet&he Jfoment entsprach mit 3-74 B.JI. einem 
spin-only \Vert x-on drei ungepaarten Elektronen. Die thermische Abspaltung desTHF 
erfolgte im Oelpumpenvakuum erst oberhalb So” unter Totalzer~etzung der Substanz 
vollsttidig. Das abgebaute Solvens konnte quantitativ erfasst und physikalisch iden- 

l Teil II der Reihe: siehe Ref. I. 

** H. Zeiss er\vZhnte in einem Kolloquiumsvortrag im Mai 1965 in Jena, dass Trim&t\-lchrom 
such ohne THF kristallisiert. ohne aber die %parationsmethode oder &here Charakterisienmgen 
anzugebm. 
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tifiziert werden- Im schwarzen A.&en Zersetzungsriickstand liess sich gaschromato- 
graphisch und nach der Destillation such durch Brechungsindeu und Siedepunkt 
XIesitylen nachweisen. 

Aromatenkompleve waren nicht feststellbar. Die Umsetzung mit tetrahydro- 
furanischer SublimatI&ung wrlief nach der Gleichung 

S\Ie+r-THF + 3 HgC:= 
THF 
A 3 XesHgCI + CrCI,-3TI-W. 

wobei das Xesitylquecksilberchlorid quantitativ erfasst wurde. Es schmolz im Gem&h 
mit einem durch Grignardsynthese erha!tenen Ptiparat ohne Depression_ Trimesityl- 
chrom(III)-monotetrahydrofurauat I&t sich leicht in allen gebr%uchlichen Liisungs- 
mitteln wie THF, DZ.thyl%ther, Diosan, Benzol, Hexan. Heptan und Cvclohesan mit 
blauer Farbe unters&iedkher Nuance. Beim lingeren Stehen bei Zimmertemperatur 
oder heim Er\vknen entstehen braune bis schwarze Liisungen, die bei der Hydrolyse 
aber ebenfalls keine Aromatenkomplexe Iiefem. 

~Ioleklargewichtsbestimmungen ergaben in Benz01 und Diosan konzentrations- 
unabh5ngig den doppelten Betrag der Depression, die bei monomerer Formulierung 
des 3Ie+r-THF zu er\\-arten war. Dies zeigte einen Dissoziationsvorgang entspre- 
chend der GIeichung Ales&r -THF --+ &s&r -+ THF an. 

In Cyclohexan war die Gr6sse der Gefrienmgsemiedrigung konzentrations- 
abhZngig, jedoch srrebte d&e im Grenzfall dem fiir die volIst&ndige Dissoziation nach 
obiger Gleichung zu erwartenden 11-ert zu. 

Die Abspaltung van THF zeigt such das IR-Spektrum einer Cyclohesanlijsung 
an, das dectlich die Banden d* ungebundenen TI4.F aufwekt I 

THF: 917; 1076; Ir9S; 1296; 1372;1463; x63=jcm-x 

Cyclohexan L6sung: =: 10;s: =; 1rSg; 1375: c- , c cm-’ 

Die Cyclohesanl6sungen werden schon nach einigen Stunden braun, bleiben 
aber Mar. Bestimmt man die Gefrierpt~nktsemiedrigung am n%chsten Tag emeut. so 
ergibt sich eine gegeniiber dem 1Yert fik monomeres Mes,Cr-THF verdreifachte 
Depression. Im IR-Spektrum dieser Lasungen ziegen sich jetzt such neue Banden, die 
dem freien Me&~-icn zugeordnet werden k6nnec: 

M&tyien : 530; 6S7; S+o; 8go: 931; 1012; II;O; 1380; I+O: 16x2 cm-1 

Bx=une Li%ung: a; 690; 840; C; *; a; 2; 13So; 0; 1615 cm-1 

L%er die Satur des dritten Teilchens, welches das Chrom enthalten muss, lassen 
sich ~:0rI5&g k&e Augaben machen_ 

In den IR-Spektren der kristaliinen Verbindun g &s&r-THF (Xujol) und deren 
THF-L6sung ztigen sich nach J1a.r~~ charakteristische Unterschiede, die darauf 
schliessen lassen, W der Molekfilbau im festen und im gel&ten Zustand verschieden 
ist_ (I)_ Die bei 1612 cm-1 liegende v(C=C) Schwingung des 31esitylen.s ist in der 
kristallinen \-erbindung mu schwach ausgebildet, wogegen sie im Spektrum der Lijsung 
wie bei anderen Chromaq-lverbindungen und im Mesitylen selbst als intensive Bande 
erscheint. (z)_ Die y(C-H) Schwingnng erscheint im Spektrnm dcr THF-L6sung an 
-- 

0 Xn diesen St&en liegen Eigenabsorptionen des Liisungsmittck Cyclohe-an. 



derselben Stelle wie im Mesitylen. In der Festsubstanz ist sie dagegen nach hBheren 
JVellenzahlen verschoben und in der IntensitZt geschwkht. (3)_ Bei 4oo cm-l erscheint 
imSpektrumderFestsubstanzeineBande,dieimLijsungsspektrumnichtvorhandenist. 

Dies alles deutet darauf hin, dass im kristallinen &stand eine zus?itzliche Wech- 
selwirkung zwischen den Mesitylgruppen und dem Chrom eintritt. Man karn eine 
\Vechselwirkung derrc-Elektronen des aromatischen Systems mit dem Chromatom des 
Xachbarmolekils diskxtieren. da die Befunde als Kennzeichen einer x-Komplex- 
bildung angesehen werden l&men. 

Bekpielsweise erscheint im Spekum des Bis(mesitylenchrom) (0) * die Y(C=C) 
Schwingung in ihrer IntensitZt gegeniiber benachbarten Banden deutlich geschwkht. 

Die Frequenzverschiebung der v(C-H) Schwingung nach hbheren Wellenzahlen 
ist bei rr-Komplexen eine allgemeine Erscheinungi. -4usserdem treten bei fast allen 
-4romatenkomplexen zwischen 330 und +qo cm-l z Banden a&_ 

Die Vermutung einer Wechselwirkung zwischen aromatischen ;t-Elektronen wird 
durch Betrachtung der entsprechenden Frequenzen fti Toluol, Tri-$-tolylchrom- 
tetrakistetrah+rofuranat und Bis(toluol)chromjodid noch unterstiitzt_ 

69s 
735 
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_po stark 
iSO 
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Bemerkenswert ist noch die ausserordentlich starke Frequenzverschiebung der 
THF-Banden in der kristallinen Verbindung: 

THFI 1076;917cm-1 

Mc+Cr-THF: 1020; S60cm-1 

In Analogie zur Darstellung des C,H,CrCI,-3THP sollte durch C-msetzung des 
11=&r-THF mit CrCI,-3THF im Molx-erhsltnis 1:~ in Tetrahydrofuran XesCrCl,- 
7rTHF gewonnen werden, um zu ermitteln, wieviel XolekiiIe THF hier pro Chromatom 
koordiniert xerden. Bei der schwach esothermen Reaktion trat schuell Farblvechsel 
\-on BIau nach Blauviolett ein und das CrCl 3.3THF ging vollstZndig in Liisung. Xach 
mehrere Stunden &&renddem Schiitteln kristallisierte indessen statt der erwarteten 
Chromorganoverbindung lediglich das schwach griinliche CrCI,-2THF aus. Als 
Os_vdationsprodukt wurde Bimesityl identifiziert (Schmp. gi-IoI_5”. Xischschmelz- 
pm&t mit auf anderem 1Vege gewonnen Produkt ohne Depression, mit diesem such 
im IR-Spektrum identisch). Die quantitative Verfolgung der Reaktion ergab ein 
Verh%ltnis x-on Cr”-+/Bimesit-1 als I :0.46 (im Mittel). jedoch war die Ausbeute an 
CrC12-~THF konzentrations- und zeitabhtigig und betrug maximal nur 77 o,‘o_ 
Versuche, aus der violetten Mutterlauge durch Einengen eine violette Substanz zu 
isolieren, fiihrten stets nur wieder zu CrCl,-2THF uud Bime+-1. 

-41s Zwischenstufe der Reaktion kann MesCrCl,-lrTHF angenommen merden, da 

* Fiir die Gberiassung d&es Spektrums m6chte ich Herm Dr. H. P. FRITZ. Miinchen. an 
dieser SteIle danken. 
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bei Iiydrolyse der Xutterlauge gaschromatographisch X\Iesitylen nachweisbar ist und 
b& der Deuterol_)se im IRSpektrum des Mesitylens eine intensive r(C-D) Bande bei 
2260 cm-’ auftritt. Es ist daraus zu s&iessen, dass noch eine Chrom-Kohlenstoff- 
binding x-orhanden gewesen sein muss. Insgesamt kann die Reaktion wiedergegeben 
werden durch die Gleichungr 

ZZes&r-THF f 2 CrC&-3 THF -+ 3 ;JfesCrCI=-nTHF: ----f 3,J2 Mes, j 3 CrCI= 

b%er die Ursachen fiir das Ausbleiben der Umklappreaktion lassen sich noch 
keine genauen Angaben machen. Jedoch haben die bisherigen Untersuchungen gezeigt. 
class Trimesit~lchrom-monotetrahydrofuranat in anderen Lijsungsmitteln als Tetra- 
hydrofuran das Komplex gebundene TI-IF abspaltet und such die Rcduktion des 
Chroms unter Bimesitylbildun, * w-en&tens prinzipiell m6gIich ist_ D&e beiden 
Faktoren scheiden also als Ursachen vorl%ufig aus. \Yesentlicher diirfte die Tatsache 
se& da.ss die Bildung des ,-r-Kompleses Bis(bimesityl)chrom sterisch gehindert ist, 
da info&e der gegenseitigen Verdrehung der Ebenen der beiden aromatischen Ringe im 
BirnesiQ-i eine o-Xethylgmppe des freien Ringes sehr weit in die zur Bkdung an das 
Chrom beniitigte andere Ringebene hineinragt. Die negativen Versuche x-on Klein- 
wZchter*O. nach der reduzierenden FriedeI-Crafts-S_t-nthese das Bis(bimesityljchron? 
herzu&ellsn, bestitisen d&e lvorsteliung. Daaach kknte ein fiir den Vmklapp- 
_mechanismms notwendiger Teilschritt blockiert sein. 

Irmieu-eit sterische Behinderungen der sechs o-Xethyl,wppcn in der &-erbin- 
dung selbst ;ich schon storenci fiir die t’mklappreaktion auswirken. I2sst sich schwer 
abschZtzen_ 

Die Rcaktion zwkchen o-Tolylma~eGumbromid und CrCI, in THF ftihrt eben- 
fails zu einer biauen LO~ung. aus der jedoch keine o-_lryIchromwrbindung isoliert 
wxden konnte_ 11~ichtig erscheint jedoch der Befund. das die anzunehmende c-Ver- 
bindung wie die anderen o-Tolyh-erbindungen umklappte. wie papierchromatogra- 
phixhe Cntersuchungen zeigten. Dis I&St die Vermutung tu, dass zum Umklappen 
weni&ew eine AteHung der _4q-h-esk mit ll’tiserstofi besetzt sein muss. KS in 
einer sp3teren Mitteilung n%her behandelt wrden solI. 

tiber c-Xesitylverbindungen des zweiwertigcn Chroms wird in Kiirze an gIeicher 
Ste!!e berichtet werden. 

EXPERIYESTELLES 

SZmtiiche Xyersuche warden, soweit nicht anders vermerkt, unter strengstem 
Luft- und Feuchtigkeits~usschluss mit gereinigtem _%rgon nb Schutzgas aussefiihrt~~. 

In 500 ml Tetrah~drofuran werden S g Xg (o-333 Xoi) und 66 g Brommesitylen 
(o-333 1101) umgesettt und nach einstiindigem Kochen und Filtration iiber eine mit 
KieseIgur belegte Gz-Fritte 17 g CrCl, (0.1 I Mol) bei --20“ eingcklopft. Xach beendeter 
Zugabe wird die tiefblaue Liisung noch fiir ein his zwei Stunden bei Zimmetiemperatur 
ger5hri: und schliesslich Dioxan (100 ml) zugetropft. Sach Stehen iiber Sacht wird das 
sokatkierte Jfagnesiumhalogenid dekantierend abfiltriert und die L&sung durch 
K5kdestiUation auf roe ml eingeengt Das Konzentrat wird im Kiihlschrank bis zur 
Ik-istallisation aufbewahrt. Die sich oftmals hartn&Aig veniigemde Kristallisation 
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kann durch Xnimpfen beschleunigt werden. Die abgesaugten Kristalle werden schliess- 
lich zweimai umkristallisiert und dann nach 1Vaschen mit wenig THF im Vakuum 
getrocknet. [Gef.: C, 76-S; H, (g-5); Cr, 10-g; C,H,(CH,),/Cr, z-95; THF/Cr, o-93; 
J,Xr, 5.66. CZIH,,Cr@ her.: C. ‘77-3; H. S-6; Cr. 1o.S ~6 ; CBHz(CH,),/Cr. 3; THF/Cr, 
I ; JjCr. 6.) Jfagnetische SuszeptibilitZt xe 11-75 -IO* cm3/g bei 291.x0 entsprechend 
3-74 BX. Schmp. des C,H1(CH,),HgCI ~02.5~ (nach Lit.12*13: x98” bezw. 200~). Das 
Molekulargewicht wurde in Diosan zu 231-S und in Benz01 zu ~~7-5 bestimmt. In 
Cyclohesan ergaben sich in AbhZngigkeit van der Konzentration folgende Werte: 

JIol;l-10x1 x9.4: 12-6: 10.3; s.15; 6.16; 5.2. 

Xolgew. : 314; 194; 27s; 265: z@; 23S_ Berechnctes Xolgewicht: 4S1_7. 

(a) CT&-zTHF. 3Ies,Cr-THF (1-2 g) wird in 3a-So mlTHF geMst, dann klopft 
man in die LBsung CrCI,-3THF im JIolcerh2ltnis I : 2 ein. Beim Schiitteln auf der 
Schiittelmaschine be&men sich nach 1-2 Stunden helle Blsttchen abzuscheiden. Nach 
Stehen fiber Sacht im Kiihlschrank wird auf einer Umlauffritte abfiltriert und die 
Substanz durch kontinuierliche Extraktion mit frischem Tetrahylrofuran umkristal- 
lisiert. Die abgesaugten Kristalle werden im Vakuum getrocknet. (Gef.: C, 36-g; H, 
6.3; Cl, ~6.55; Cr, x9.60; H&l]Cr, I-o-C,H,,ClCrO, ber.: C, 36.0; Ii, 6.1; Cl, 26.5; 

Cr. 19-45 “0 ; HgCI/Cr, I.) Jfaeetische SuszeptibilitBt z9 36.92 - 10~ cm3jg bei 2go.I” 
entsprechend +SZ B.31. 

(b) Biwwsi~yl_ Die bei der Isolierung des CrCl, - zTHF anfallende blauviolette 
Jlutterlauge wird mit vie1 H,O h_vdrol>-siert und die ausgeschiedene organische 
Substanz mit -ither estrahiert. Die %herphase wird mit IiOH getrocknet, im Yakuum 
eingeengt und der verbieibende R&&stand bei So’ Badtemperatur im alpumpen- 
vakuum sublimiert. 

(c) Quc&itcztti~ L~M~rs~rclrull~~ &s Rcakiio)asnrlalrf~s_ Die eingewogene JIenge 
Nes,Cr.THF wird in einem SchIenkgefZss gel&t und das ebenfalls genau eingewogene 
CrCl,-3THF 1ang;am eingeklopft. Die LBsungen werdcn 1-3 Tage geschiittelt und 
dann fiber Sacht im Kiihlschrank aufbewahrt. _Xrn n5chsten Tag wird alles CrCl,- 
zTHF abfiltriert. an der Luft in \\-asser gel&t. das Chrom als Hydrosid gef5llt und im 
Filtrat der Chromf5llung das Chiorid argentometrisch titriert. Die Reaktionsmutter- 
lauge wird mit \1’asser h\-drolysiert und die ausgeschiedene organische Phase mit 
_%her estrahiert. Aus der w%srigen Phase wird Chrom und Chlorid quantitatic er- 

TXBELLE 1 

a Sicht gcnau cmittelt. jedoch war die Konzentration der d&ten geringer als die der ersten 
zwci Proben. 
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fiat. Die organ&he Phase wird iiber KOH getrochet. im Vakuum eingeengt und 
der R&&stand bei So”C Badtemperatur im ~lpumpenvak.mum subhmiert. Das 
Subhmat wird tur Xuswaage gebracht. Folgende Jlolverh5ltnisse der Reaktions- 
produke wurden ermittelt : CI/Cr’+, r.gS; Bimesit_vI,KY+, 0.46; Cl/W+, z-01. Tabelle I 
zeigt die Abh%ngigkeit der prozentualen Ausbeute an Cre+ l-on den Reaktionsbe- 
dingungen. 

DAXh 

Dieso Arbeit wxrde unter der Leitung des Direktors der Forschungsstelle fur 
KompIexchemie der Deutschen _%ademie der \i.issenschaften zu Berlin in Jena. 
Herrn Prof. Dr. Dr.h.c. FR. HEIS durchgefiihrt. Fur die C’bcrlassung des Themas, die 
Bereitstellung x-on Xitteln sowie sein St&xi& fordemdes Interesse sei ihm an dieser 
Stehe herzlich gedankt. Danken mochte ich such Hen-n Dr. E. KURRXS (Forschungs- 
stelle fiir Komple.whemie Jena) fur seine anregenden Diskujsionen. Herru Dr. \\1. 
SEIDEL (Institut fur .Xnorganische Chemie Jena) fiir die .%usftihrung der magnetischen 
JIessungen und Herrn Dip!.-Chem. G. Sl_+i~\; (Institut fiir Physikahsche Chemie Jena) 
fur die _Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren sowie fur die Xoglichkeit, Einblick 
in seine noch nicht abgeschIossene Dissertation zu nehmen und seine Befunde in diese 
Betrachtungen mit einzubeziehen. 

Trimesitylchrom-monotetrah+rofuranat wurde dnrgestellt, charakterisiert und 
seine van anderen c-.k-y!chromverbindungen abweichenden Eigenschaften chemisch 
und ph>sikahsch untersucht. Es ist nicht gelungen, diese \.erbindung in rr--Aromaten- 
koruplexe umzuMappen_ Dieser Befund wird, soweit moglich, diskutiert. 

Trimesitykhromium monotetrahydrofuranat has been prepared and characte- 
rized. Its properties, which has been examined by chemical and physical methods are 
different front those of other c-arylchro_mium compounds. The faiiure of the rearrauge- 
ment of this compound into rr-complexes is discussed as far as possible. 
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