
Journal o/Orgunomcrallic Chemistry 
Ekvier Scquoin SA_ La~~nnt 

Primed in The Nctherhnds 
59 

STRUKTURUNTERSUCHUNGEN AN ORGANOCHROM- 
VERBINDUNGEN 
II*. KRISTALL- UND MOLEKOLSTRUKTUR DES 

Li,CrJC,H,),-4 C,H,,O 

J. KRAUSSE U&D G. SCHiiDL 

Sekrion Chemie der Frie~rich-Sclliller-Uni~ersit~t Jena. (D.D.R.) 

(Eingegangen den 17. September 1970) 

SUMMARY 

The crystal and molecular structure of Li&r2(C4H&*4C4Hlo0 has been 
determined by three-dimensional X-ray analysis. The crystal system is orthorhombic 
with n=9.98, b= 18.11 andc=22_18&spacegroup D:t- PccnandZ=8respectively, 
pc= 1.087 g/cm’. The molecular symmetry is C2,but the Cr2[(C4Hs)LiO14 group 
has a point symmetry of D,,. The coordination of the two chromium atoms is of the 
same type as the (ReZCls)‘- ion and analogous to the Cr,(CH&Li, group of 
Li,Cr,(CH,), 9 4C,H,O. The Cr-Cr distance is 1.975 +O.OOS A, and we also assume 
here a stabilizing interaction between the Cr-Cr quadruple-bond and the four 
lithium atoms. This problem is further discussed for other alkyl, aryl and ally1 
chromium(I1) complexes_ 

The tetramethylene groups form with chromium heterocyclic rings, similar 
in structure to THF. Two such rings have a common chromium atom and form a 
staggered arrangement with the other two rings of the second chromium atom. 

The lithium atom is surrounded by four CH2 groups of three methylene groups 
with an average distance of 2.47+0_03 _A, by more distant CH2 groups and by an 
oxygen atom of an ether molecule. The Li-0 distance is similar to those in Li,O, 
LiOH and LiOCH,. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Kristall- und Molekiilstruktur des Li4Cr2(C,H&-4C4H,00 wurde 
mittels dreidimensionaler RSntgenstrukturanalyse ermittelt. Es ergaben sich ortho- 
rhombisches Kristallsystem (a=9.98; b=18.11; c=22.18 A und 2=8 bzw. pc= 
1.087 g/cm3) und die Raumgruppe 0;: - Pccn. Die Molekiilsymmetrie ist CZ, jedoch 
hat die Cr2[(C,H,)LiO],-Gruppierung die Punktsymmetrie D,, Die Koordination 
der zwei Chromatome ist vom Typ des (Re,Cl,)‘--Ions und analog der Cr?(CH,),- 
Li,-Gruppierung des Li,Cr,(CH3)8 - 4C4Hs0. Der Cr-Cr-Abstand betrggt 1.975 + 
0.005 h;, und wir nehmen hier ebenfalls eine stabilisierende Wechselwirkung zwischen 
der Cr-Cr-Vierfachbindung und den vier Lithiumatomen an. Dieses Problem wird 
femer bei weiteren Alkyl-, Aryl- und Allylchrom(II)-komplexen diskutiert. 

* For Part I see ref. 1. 
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Die Tetramethylenogruppen bilden mit Chrom heterocyclische Ringe, 
ahnlich der Struktur des THF. Zwei solcher Ringe haben ein gemeinsames Chrom- 
atom und bilden mit den anderen beiden Ringen des zweiten Chromatoms eine 
“staggered”-Form_ 

Das Lithiumatom ist von vier CH,-Gruppen dreier Methylen-Gruppen im 
mittleren Abstand von 2.47 kO.03 A, weiter entfemt liegender CH,-Gruppen und 
von einem Sauerstoffatom eines Athermolekiils umgeben. Der Li-0-Abstand ist 
BhnIich denen im Li,O, LiOH und LiOCH,. 

EINLEITUNG 

Bei der r6ntgenografischen Strukturbestimmung des Li,Crl(CH,), - 4C,HsO’ 
fanden wir einen zungchst unglaubwiirdigen kurzen Cr-Cr-Abstand von 1.98 A, den 
wir aber dann in Analogie zum Re,Cl,-Ion anf eine Vierfachbindung zurilckfiihren 
konnten. Fur die stabile Form einer solchen Metall-Metall-Bindung sprechen 
chemische Eigenschaften, so beispieIsweise die Umwandlung von Cr’“-Verbindungen 
in derartige Crtt-Verbindungen’ und ferner die Existenz weiterer Verbindungen, bei 
denen aufgrund diamagnetischer Eigenschaften und gleicher gelber oder brauner 
Farbe such eine solche Cr-Cr-Bindung angenommen werden muss. Wir denken 
dabei an Allyl-, Aryl- und weitere Alkylchrom(II)-Verbindungen, die erstmals im 
Arbeitskreis von F. Hein in Jena dargestellt wurden2-‘. Zur Stiitze der Annahme 
solcher Metall-Metall-Wechselwirkungen in diesen Verbindungen hatten wir die 
riintgenograftsche Strukturbestimmung des Li,Crl(C,H,), - 4 Ather, das von Kurras 
und fitto’ erstmals dargestellt wurde, vorgenommen. Bei dieser Verbindung war 
ferns- :iie Verkniipfung des Alkylrestes mit den Metallatomen interessant. Aufgrund 
von NMR-Messungen konnten Ringstrukturen’ in der Art von “Chromheterocyclen” 
vermutet werden. IR-Absorptionsuntersuchungen wurden von dem THF-haltigen 
Komplex LiJCr2(CJH&- 4THF durchgefiihrt’, jedoch lassen die beiden Banden im 
Bereich der v(Cr-C)-Schwingungen bei 408 und 455 cm-’ nicht darauf schliessen, 
dass eine Symmetrieemiedrigung im Vergleich zum Cr,(CH,),-Komplex (DSh) vor- 
handen ist. Der THF-haltige Komplex ist aufgrund seines Magnetismus und seiner 
gelben Farbe sicherlich Bhnlich der untersuchten diathylather-haltigen Verbindung 
aufgebaut, wurde aber aufgrund seiner ungiinstigen Kristallgestalt nicht zurRiiintgen- 
strukturanalyse bevorzugt. 

EXPERIMEN-IELLES UND MESSERGEBNISSE 

KristalIines Material wurde uns freundlicherweise von Kurras und Otto von 
der damaligen Forschungsstelle fiir KompIexchemie der DAW in Jena zur Ver- 
fiigung gestellt. Die Kristalle llhneln dem Li,Cr2(CH,)s-4THF hinsichtlich Farbe 
und Form sehr (goldgelbe Oktaeder bzw. Saulen) und sind ebenso empfindlich. Auch 
das AbfiiIlen brauchbarer Kristalle in Marlcrijhrchen und die Dichtebestimmung 
wurde, wie bereits dort beschrieben’, durchgefilhrt. Die Riintgenaufnahmen wurden 
mit Cu, und Mo,Strahlung nach der Weissenberg-Fiim-Technik angefertigt. Die 
Reflexintensitat wurde vorzugsweise von den Filmen, die mit Mok-Strahlung auf- 
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genommen wurden, ermittelt, da hier die Absorptionskorrektur (p 7.01 cm- ‘) und 
der Dispersionseffekt vom Chrom zu vernachlassigen waren. Die Intensitatsbe- 
stimmung wurde mit einem Schnellfotometer bzw. im Falle schwacher Intensitaten 
durch Schatzen (Fehler etwa 15 % bzw. 50 %) durchgefiihrt. Die zur Auswertung be- 
nutzten Strukturfaktoren sind Mittelwerte gleichwertiger Reflexe aus verschiedenen 
Aufnahmen. 

Die Raumgruppe ergab sich. aufgrund von Ausloschungsbedingungen (Okl: 
1=211; h01: 1=2; hk0: ht k=2n) eindeutig zu 0:: - Pccn. Die zur Festlegung der 
Molekiilzahl 2 pro Elementarzelle notwendige Dichte wurde anaerob pyknometrisch 
in Octan bestimmt. 

TABELLE 1 

KRLSTALLDATEN 

Orthorhombisches Kristallsystern, Raumgruppe Pccn; Z=S 
a=9.9Sf0.03~,b=1S.11+0.05_~,c=1’.1S~0.06~;(V=30G9~3) 
plhrUr. = 1.087 g/cm3, ppYlm. = 1.05 g/cm3 

Zur Strukturbestimmung wurden dreidimensionale Fouriermethoden nach eigenen 
Programmen und ein least-square-Programm mit Blockdiagonalngherung’ ver- 
wendet. Aus dem Pattersondiagramm ergaben sich die Chromlagen mit einem kutzen 
Abstand von etwa 2.00 A ais relativ sicher, wahrend die Maxima der anderen Atome 
vor allem infolge Uberlagerung und grosser thermischer Unruhe betrachtlich 
“verschmiert” waren. In Anlehnung an das Bauprinzip des Li,Cr,(CH,), -4THF 
konnte jedoch in Ubereinstimmung mit dem Pattersondiagramm ein plausibles 
Strukturmodell fiir die Crz(C,H&-Gruppe einschliesslich der ;ithersauerstoffatome 
gefunden werden ; eine Strukturfaktorrechnung bestgtigte mit einem R-Wert von 
28 7; dieses Modell. Das vollstandige Strukturmodell wurde durch Elektronendichte- 
und Strukturfaktorrechnungen ermittelt bzw. verfeinert. 

Die weitere Verfeinerung der Atomparameter erfolgte mittels least-square- 
Verfahren. Dabei veranderten sich die Chromlagen so, dass der Cr-Cr-Bindungs- 
abstand von 1.975 A, der sich aus dem Elektronendichtediagramm ergab, auf 1.956 + 
0.005 A bei isotroper und schliesslich 1_946&0.005 A bei anisotroper Verfeinerung 
verkiirzt wurde. Da diese Vergnderungen nicht innerhalb ihrer statistischen Fehler- 
grenzen liegen und 1.94 A im Vergleich zu 1.980+0.005 A im Li,Cr,(CH,),-4THF 
und zu 1.97 A im Cr2(C3H& unglaubwiirdig scheint, wurde die Yerfeinerung durch 
einen least-square-Zyklus mit den im Abstand von 1.975 A festgehaltenen Chrom- 
lagen, die den Fourierwerten entsprechen, beendet. Diskrepanzen zwischen Fourier- 
und least-square-Daten wurden beispielsweise such bei der Strukturbestimmung des 
Ni(C,H,& durch Dierks und Dietrich diskutiert 6. Eventuell mtissen systematische 
Fehler in den Reflexintensitaten angenommen werden, insbesondere durch fehlende 
exakte Absorptions- und Extinktionskorrektur bei den relativ grossen Einkristallen 
(r%O.025 cm)_ Fiir die 1097 vermessenen Reflexe, die unter Ref. 7 bzw. auf Anfrage 
von den Autoren erhaltlich sind, wurde schliesslich ein R-Wert von 15.2 y0 erhalten. 
Die ermittelten Atom- und Schwingungsparameter sind in Tabelle 2 angegeben. 
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TABELLE 2 

ATOUPARAhlETEX= UND lHRE STANDARDABWEICHUNGENb 

Atom x Y P Atom x y = 

Wl) 
OilI 
WI 
WI 
Li(2) 

Ciij 
Ci2j 
Ci3j 
=i4j 
C(5) 
Ci6j 

0.188q4) 
-0.020(2) 

0.023(3) 
0.106(5) 
0.122(6) 
0.198(3) 
0.524(3) 
O-358(3) 
0.358(3) 
0.267(5) 
0.581(4) 

0.2075(l) 
0.349( 1) 
O-375( 1) 
0305(3) 
0.3 M(3) 
0.402(Z) 
0.251(2) 
0.318(2) 
0.323(2) 
O&5(2) 
0.298(2) 

0.1370(2) 
0.001(1) 
0.274( 1) 
0.06q2) 
0.217(3) 
0.133(Z) 
0.141(l) 
0230(l) 

O.ojo(lj 
O.OSS(2j 
O-187(2) 

C (7) 
C (8) 
C (9) 
CilOj 
C(llj 
CiI2j 
C(l3j 
w4j 
w5j 
Cil6j 

0.37 l(4) 
0.51 l(4) 

- 0.002(S) 
-0x3(4) 
-0.023(S) 

0.053(4) 
O.OSq6) 

-0.226(6) 
-0.14q6) 

0.116(6) 

0.407(2) 
0.339(2) 
0.327(3) 
0.393(Z) 
0.449(3) 
0.365(2) 
O-387(3) 
0.389(3) 
0.4X8(3) 
0.407(3) 

O&%5(2) 
0.227(2) 

- 0.069(2) 
0.021(2) 
0.256(2) 
0.334.p) 

-0.102(3) 
0.048(2) 
0.258(3) 
0.376(2) 

Atom B,, B a2 B33 B 23 Bl3 B I2 Biwtmp 

Cdl) 
Oil) 
OR 
Li( 1) 
Li(2) 

Cilj 
Ci2j 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
CilOj 
C(l1j 
Ci12) 
C(13) 

Cil4j 
Cil5j 
Cil6j 

8(0_4) 

21(3) 
2q4; 

13(6) 
15i8j 
2li5j 

6i4j 
12(4) 
21(4) 
29(6) 

4(6j 
25(5) 

16(6j 
41i7j 
2q6j 
38i9j 
26(7j 
48(10) 

28i9j 
3li9j 
39i9j 

2(0.1) 
7(l) 
6(l) 

z$; 

g 

5(l) 
2ilj 

$; 

4(2j 
7(2j 
7i2j 

I$!) 

1q3j 
9(2j 

16(3j 
10(3) 
13i3) 
18(3) 

l(O.1) 

3(l) 
3uj 
l(1) 
3i2j 
4u! 
311) 
wj 
3(l) 
6(l) 
9ilj 
40) 
2(l) 
3i2j 
50) 
80 
5ilj 
4(2) 

1q2j 
10(2) 
9i2j 

o(O.2) o(O.4) 

- 2(l) - 3(3) 
- 3(l) - 6(3j 

5(3) - 9(5) 
2(3j - 9i6j 
l(2) 2i4j 

l(3) S(5) 
- 5(3) - 4(5) 

- l(2) 5i4j 

- 8(2) - 2(3) - 1;;; 

3(3j 2(5) 
- S(4) - l(7) 
- 6(3) 7(6j 

-l;;; - 1 7(8j l(8) 
- 18(4) q7j 
- 8(4) u7j 

o(O.5) 
l2(3) 

1 l(4) 
3(6j 
7i7j 

- 4(4) 

7:; 

- 7(4j 
6i6) 
9i6) 

- 6i5) 
- lq6) 
- 9(7) 

14(6) 
17i8j 

- 18(7) 
16(10) 

- 7(10) 

2i9j 
-24(10) 

2.50(0.07) 
7.2qo.54) 
7.4LyO.56) 
4.62( 1.22) 
6.2q1.22) 
6.00(0.73) 
5.20(0.72) 
4.86iO.81) 
5.22(0.83) 
8.36(0.85) 
8.31(0.87) 
6.55iO.95) 
7.8q0.94) 
9.86(1.16) 
8.43( 1.20) 

11.36( 1.20) 
9.09( 1.14) 

13.33( 1.44) 
12&4(1.43) 
11.86(1.49) 
12.79(1.51) 

a Alle in Pcsition e. * G-Werte in Kiammem x IO3 ausser Cr x IO’. c B, x 103, G-Werte in Klammem. 

STRUKTURDISKUSSION 

Das Kristallgitter des Li,Cr,(C,H,),- 4C,H100 besteht aus vier dimeren 
Molekiilkomplexen in der Elementarzelle, deren Schwerpunkte in der Mitte zwischen 
beiden Chromatomen liegen und die speziellen Lagen 4c (l/4, l/4, 0.137 ; usw.) be- 
legen. Danach hat der Molekiilkomplex C,-Symmetrie, wie in Fig. 1 zu sehen ist. 
Die Cr9[(C4Hg)LiO],-Grupp ierung, dargestellt in Fig_ 2, ist symmetrischer gebaut 
und hat die Punktsymmetrie II,, naherungsweise sogar Chh, wenn man die an Chrom 
nicht direkt gebundenen CH,-Gruppen ausser Betracht l%sst. Somit ist sie der Cr,- 

J. Orgazometal. Chem 27 (1971) 59-67 
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b 
T 

Fig. 1. Strukturmodell von Li,Cr2(CSH,),~4C,HI,0, Projektion auf (001). 

Fig. 2 Cr,[(C,H,)LiO],-Gruppienmg des LiaCrcr,(CaH&-4Ae Abstihe in A sind gewichtete Mittel- 
werte be.i DWSymmetrie_ 

J. Organometal. Chem 27 (1971) 59-67 
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(CH&(LiO),-Gruppierung strukturell nahezu identisch. Die geringen Abweichungen 
von der C,,-Symmetrie lassen sich neben Messfehlern durch eine Ringspannung der 
CrC,H,-Ringe erkl$iren, denn die AbstZicde zwischen den an Chrom gebundenen 
Kohlenstoffatomen sind im Ring Zinger (3.09 to.05 A und 3.08 & 0.04 A im Vergleich 
zu 2.97+0.05 A und 2.85&O&4 A)_ 

TABELLE 3 

ABSTiiNDE IIN4 WINKEL 

Intramolekular bis 3.5 A Winkel c) 

Cr(l) -Cr(l’) 1.975*0.005 
Cr(1) -Li(l) 2_54+0.05 
Cr(1) -Li(2) 2.71 kO.06 
Cr(I’) -Li(l) 2.63 kO.05 
Cr( 1’) -Li(2) 2.63 20.06 
Cr(1) -C(l) 2.287kO.034 
Cr(1) -C(2) 2.246*0.031 
Cr(l) -C(3) 2.159*0.031 
Cr( 1) -C(4) 2.269 kO.032 
Li(1) -Li(Z) 3.41 to.08 
Li(1) -Li( 1’) 3.50 to.08 
Li(2) -Li(2’) 3.46 fOXI9 
Li(1) -O(l) 203 50.06 
Li(2) -O(2) 1.94 kO.07 
Li( 1) -C(l) 2.49 20.06 
Li(1) -C(4) 2.60 “,0.06 
Li(1) -C(z’) 2.38 kO.06 
Li(l] -C(c) 2.41 +0.06 
Li(2) -C(l) 2.57 to.07 
Li(2) -C(3) 2.37 kO.07 
Li(2) -C(T) 2.52 +0.07 
Li(2) -C(3’) 2-42 +0.07 
Li(l) -C(5) 3.04 50.07 
E(l) -C(7) 3.25 kO.07 
Li(1) -C(S) 3.16 +0.07 
Li(l) -C(IO) 294 iO.07 
Li(2) -C(ll) 296 +O.OS 
Li(2) -C(12) 2.82 +0.08 
Li(2) -C(15) 3.34 to.08 
Li(2) -C(E) 2.95 +0.07 
Li(2) -C(8’) 3.09 kO.07 
O(1) -C(9) 1.61 f0.06 
O(1) -C(lO) 1.37 io.05 
O(1) -C(13) 2.50 kO.07 
O(1) -c(14) 2.41 +0.07 
O(2) X(11) 1.48 kO.05 
O(2) -C(12) 1.36 +0.05 
O(2) -C(15) 1.84 &0_06 
O(2) -C(16) 2.51 kO.06 
C(1) -c(4) 2.97 kO.05 
C(1) -C(5) 1.44 &0.06 
C(1) -C(7) 2.60 kO.05 
C(2) -c(3) 285 +_0.@4 
C(2) -C(4) 3.08 +0.05 

C(2) -C(6) 1.45kO.05 
C(2) -C(S) 2.49-&0_05 
C(3) -C(6) 2_45*0.05 
C(3) -C(S) 1.58+0.05 
C(3) X(3’) 3.26&0&I 
C(4) -C(S) 2.6040.05 
C(4) -C(7) 1.52*0.05 
C(4) -c(4) 3.4310.05 
C(5) -C(7) 1.5650.06 
C(6) -C(8) 1.35kO.06 
C(9) -C( 10) 2.60+0.07 
C(9) -c(13) 1.41 _tO.O8 
C(lO)-C(13) 3.23*0.0s 
C(lO)-C(14) 1.19*0.0x 
C(1 I)-C( 12) 2.43 to.07 
C(ll)-C(U) 1.29+0.08 
C(ll)-C(16) 3.10~0.08 
C(l2)-C( 15) 2.73 kO.07 
C(12)-C(16) 1.36t0.08 

Inrermolekular his 4.0 A 

C(6) -C(6) 3.8OiO.06 
C(6j -C(14) 4.00+0.07 
C(6) -C(15) 3.87kO.07 
C(7) -C( 16) 3.75 kO.07 
C(8) -C( 11) 3.87 +0.06 
C(8) -C(13) 3.93~0.07 
C(8) -c(15) 3.s3*0.07 
C(13)-C(16) 3.39iO.09 

Cr(l’)-Cr(l) -C (1) 111.2kO.9 
Cr( 1’) -Cr( 1) -C(2) 109.1 kO.8 
Cr(l’)-Cr(1) -C(3) 107.3+0.8 
Cr(l’) -Cr(l) -C(4) 108.7*0.8 
Cr(1’) -Li(l) -Cr(l) 44.9kO.9 
Cr(1’) -Li(2) -Cr(l) 43.3+1-O 

C(1) -Cr(l) -C(3) 53.5kO.8 
C(1) -Cr(l) -C(4) 50.3 & 0.8 
C(2) -Cr(l) -C(3) 49.6 + 0.8 
C(2) -Cr(l) -C(4) 53.0+0x 
C(1) -C(5) -C(7) 120.0k3.5 
C(2) -C(6) -C(S) 125.323.7 
C(3) -C(S) -C(6) 113.3+3.4 
C(4) -C(7) -c(5) 115.1+3.1 
C(1’) -C(2) -c(4) 87.7 + 1.2 
C(2) -C(4) -C(C) 90.42 1.1 
C(3’) -C(4) -c(l) 91.7& 1.2 
C(4) -C(l) -c(2) 90-l+- 1.2 
C( 1) -Li(l) -C(4) 71.35 1.7 
C(1) -Li(l) -C(T) 93.4k2.1 

C(1) -Li(2) -C(T) 88.1+2.2 
C(1) -Li(2) -C(3) 77.2&2-l 

C(l) -Li(l) -O(l) 111.9t2.4 
C(2) -Li(l) -O(l) 108.7f2.4 
C(4) -Li(l) -O(l) 108.3k2.4 
C(4) -Li(l) -O(l) 114.4&2.4 
C(1) -Li(2) -O(2) 106.2+2.8 
C(T) -Li(Z) -O(2) 114.0t2.9 
C(3) -Li(2) -O(2) 121.7f3.0 
C(3’) -Li(2) -O(2) 114.5t3.0 
C(1) -O(l) -C(2’) 57.5+0.8 

C(l) -O(l) -c(4) 45.6 + 0.8 

C(4’) -O(l) -c(4) 54.2 + 0.8 
C(4) -O(l) X(2’) 50.7io.s 
C(i) -O(2) -C(2’) 57.3kO.8 
C(1) -O(2) -C(3) 50.3*0.8 
C(3) -O(1) -c(T) 44.2*o.s 
C(3) -O(2) -c(3’) 51.9kO.8 
C(9) -O(l) -C(lO) 121.5+3.0 
C(11) -O(2) -C(12) 1!6.9+3.2 
O(1) -C(9) X(13) 111.654.1 
O(1) -C(lO) -c(14) 140.3k4.7 
O(2) -C(l2) -C(16) 134.6k4.4 
O(2) -c(ll) -c(15) 82.7k3.9 

.7_ Organotnetai. Chem. 27 (1971) 59-67 
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Die Bindung der Molektilkomplexe untereinander im Kristallgitter erfolgt im 
wesentlichen iiber van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den CH?- und CH3- 
Gruppen. Wie man in Tabelle 3 erkennt, stehen vor allem die CH,-Gruppen der 
Bingkohlenstoffatome C(6) und C(8) mit den Athermolektilen anderer Molekiil- 
komptexe in Wechselwirkung und umgekehrt. In ~bereinstinunung damit zeigen 
aber gerade C(6) und C(8) durch ihre relativ kleinen anisotropen Schwingungsparam- 
eter B1 r, der such bei C(2) gleichermassen klein ist, dass Molektilschwingungen langs 
der .u-Achse und ferner Torsionsschwingungen urn die Zzahlige Achse die St%-ksten 
Amplituden haben mussten. 

Andererseits wird auf eine Verftilschung der.4bstande zu iiusseren Atomen [vor 
allem C(10) bis C(16)] durch Torsionsschwingungen aufmerksam gemacht. 

(u)_ Metall-Metall- Wechselwirkung 

Die Bindungsverhgltnisse zwischen den beiden Chromatomen sind denen im 
Li,CrJCH,), - 4C,H,O analo,, (1 such ist der Bindungsabstand von 1.975+0.005 A 
gleich, obwohl dieser durch zusatzliche systematische Fehler, wie bereits beschrieben, 
ungenauer sein konnte. Man kann daher in diesem Molekiilkomplex ebenfalls eine 
Cr-Cr-Vierfachbindung annehmen, wobei such hier die Wechselwirkung mit den 
vier Lithiumatomen bedeutsam ist, da diese im Mitte12.62 f 0.04 A von den Chrom- 
atomen entfernt urn ihre Vierfachbindung liegen. Die gleiche Cr-Cr-Wechselwirkung 
kann sicherlich aufgrund gleicher magnetischer Eigenschaften und gelber Farbe bei 
weiteren Verbindungen angenommen werden. 

Bei den in Tabelle 4 aufgeftihrten Alkylverbindungen wird das gleiche struk- 

TABELLE 4 

WElTFiRE VERBIhmUNGEN. BEI DENEN El&T Cr-Cl-WERFACHBINDUXG ANGENOMh¶EN WERDEN KANN 

Verbindungen 

Li2Cr(C,H,),*2 THF 
LilCr(CsH1&-2 THF 
Li,Cr(C,H,,),.LiBr*3 Ae” 
Cr(o-C,H,0Li)Z-2 Ae 
Cr(o-C,H,0Li)l-LiBr*3 Ae 

CCd~-GH40CHdJ, 

FestkBrpermag. Farbe Molmasse Literarur 

(BM) (kryoskop.) 

0.35 Gelb 358~58 2 
0.3 Gelb 35&391 2 

Gelb 2 
0.5 Gelb 4 
0.49 Gelb-orange 4 
0.54 Geib 8 

LI Aether. 

turelle Bauprinzip urn die Chromatomi vorliegen, so dass die Formeleinheiten dimer 
sind, was such die fur die angegebenen Formeln zu grossen experimentell ermittelten 
Molmassen erklart. Dass diese Werte nicht doppelt so gross sind, deutet andererseits 
such darauf hin, dass der Molekiilkomplex mit seiner Cr-Cr-Vierfachbindung in 
Lijsung relativ leicht zerfallt, vielleicht so, dass Soivatmolekiile ausgetauscht werden, 
im Falle unpolarer Losungsmittel such mit Lithium, und so such die Metallmehr- 
fachbindung instabil wird. Offenbar kann man aufgrund der Struktur des Tetraallyl- 
dichromsg vermuten, dass such schon zwei positive Ladungstrager urn die Cr-Cr- 
Vierfachbindung zur Stabilisierung gentigen, wenn man eine Polarisierung der Allyl- 
gruppen annimmt, denn zwei der vier Allylgruppen sind dort so angeordnet, dass ihre 
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mittelstZndigen C-Atome (CH-Gruppen) hinsichtlich ihrer Anordnung mit zwei 
benachbarten Lithiumatomen der von uns untersuchten Alkylverbindungen ver- 
glichen werden k6nnen. Diese Atome bilden mit dem Mittelpunkt ihres Cr-Cr- 
Bindungsabstandes anntiernd rechte Winkel und liegen nahezu exakt in der Ebene 
_L znm Cr-Cr-Bindungsabstand, die durch den Mitteipunkt geht; vergleiche dazu 
such Tabelle 5. 

TAEELLE 5 
KOORDlXATIONSSPHbE UM DEI*‘ sflTrF.LPUNKT DJZR CT-CT-BINDUNG (cr,) 

druppierung Abstand (r\) Winkel c) 

LiXr2(CH3), 

LiSrl(C,H& 

Cr,(C,H,), 

Cr KLi 2.388 2 0.028 

Cr,-Li(1) 2.389 _tO.O51 
CrrLi(2) 2-486 f 0.060 

Cr,CH(l) 2.174 + 0.03 
Cr&H(2) 2.263 20.03 

Li -CrBrLi 90 
Li -0,&r(l) 90 
Li( I)-Cr ,-Li(2) 90.1 
Li(l)-Cr&r(l) 86.9 
Li(2)-CrM-Cr(l) 92.2 
CH( 1)-CrdH(2) 99.8 
CH(l)-CrM_Cr(l) 89.1 
CH(2)-Crdr(l) 91 

Bei den Arylverbindungen in Tabelle 4 kann man aus strukturellen aber- 
legungen ebenfalls eine solche kurze Cr-Cr-Bindung annehmen, denn zu einer Wech- 
selwirkung der ortho-standigen Sauerstoffatome mit Chrom gelangt man nur dann, 
wenn die in Fig. 3 dargestellte Verkniipfung mit bekannten Abstgnden und Winkeln 

Fig. 3. VerkniipfungsmGglichkeiten bei orcho-Oxyphenylchrom-Komplexen. 

vorhanden ist_ Bei zwei der aufgefiihrten Arylverbindungen ist dann wieder durch vier 
Lithiumatome pro “dimere” Einheit die Miiglichkeit zur Stabilisierung der Cr-Cr- 
Vierfachbindung gegeben. Bei der o-Methoxyphenylverbindung miissten die CH,- 
Gruppen Bhnlich der Tetraallylverbindung mit der Cr-Cr-Bindung in Wechsei- 
wirkung stehen und polarisiert sein. 

(b). Tetramethyleno-Grrippen 
Der mittlere Cr-C-Bindungsabstand (2.238 to.022 A) ist nahezu gleich dem 

im Cr,(CH&-Komplex (2.199 + 0.013 A) ; eine geringfugige Verltigerung k6nnte auf 
eine Ringspanntmg zuriickgefihrt werden, auf die schon wegen unterschiedlicher 
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Abstsinde. .&schen den Kohlenstoffatomen benachbarter Cr-C-Bindungen hin- 
gewiesen wurde. Die C-C-Bindungsabstsnde zeigen hinsichtlich ihrer Abweichungen 
untereinander keine Systematik (Mittelwert der den Chromatomen nahe gelegenen 
Abstgnde 1.500+0.032 im Vergleich zu den zwischen den mittleren CHz-Gruppen 
1.456 f 0.105 A)_ Der mittlere Abstand zwischen den CH,-Gruppen (1.488 + 0.034 A) 
ist etwas kiirzer als in Zhnlichen Verbindungen, z.B. dem THF (1.54+0.02 A), 
obgleich diese Unterschiede nicht signifikant sind. Strukturell ist der CrC4Hs-Ring 
dem THF Bhnlich; Cr weicht urn 0.087 kO.031 A im Mittel von den beiden mittleren 
Ebenen durch die C,Hs-Gruppen ab. 

(c)- Verknfipfing der Lithiumatome 
Die Lithiumwechseiwirkung mit den beiden Chromatomen, dem Sauerstoff- 

atom eines &hers und den vier an Chrom gebundenen Kohlenstoffatomen dreier 
Tetramethylenogruppen ist in erster Koordinationssph%e (< 2.7 A) nahezu analog 
dem Li,Cr,(CH,), - 4THF; geringe Abweichungen werden neben Messfehlern ver- 
mutlich durch die beschriebene Ringspannung sowie durch Wechselwirkungen mit 
weiteren CH,-Gruppen der Tetramethyleno-Gruppen und des &hers verursacht 
(Abstgnde zwischen 2.8 und 3.2 A). Letzteres hat such zur Folge, dass die mittleren 
Abstgnde Li-C (2.47+0.03 A) etwas iginger sind als die kurzen Abstande im LiCH3 
(2.28 & 0.06 A)‘“. Der mittlere Abstand Li-0 (1.980 t 0.045 A) stimmt gut iiberein mit 
den entsprechenden kurzen AbstZnden in LiOH, LiZO, LiOCH, u-a. 
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