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Die Verbindung Na,Cr(C H);-Ael-2Ae™ wurde uGber die Zwischenstufe
Na,Cr{CH;)g-xAe durch Weiterreaktion mit CrCl;-3THF™ in Didthylither erhaltenl,
Es schien daher bei Mehrzugabe von Chromchlorid der Ubergang in tetraphenyl-
koordinierte Chrom(I1I)-verbindungen méglich.

Zu diesem Zwecke wurde reines Na. Cr{CsH;)s-Ael-2Ae mit CrCl,-3THF in
Diathyvlither im Verhiltnis 4:1 zur Reaktion gebracht. Hierbel verfirbte sich die
blaugriine Reaktionsmischung unter Auflésung der Chromhalogenidkomponente rot-
braun und bei —15° liessen sich braunschwarze Kristalle isolieren. Nach dem Um-
kristallisieren aus Diithvldther, wobei Kochsalz im erwarteten Ausmass zuriickblieb,
sprach die analyvtische Untersuchung fiir ein halogenidfreies Produkt der Zusammen-
setzung NaCr(CsH;);-1.5Ae. Es handelte sich demzufolge nicht um die erwartete
Chrom(III)-verbindung, sondern um eine Natriumchrom(IIjphenylverbindung. Die
zweite Ladungsstufe des Chroms gab sich durch Bildung des violetten [Cr(bipv)si+=-
Tons? bei der Reaktion mit 2,2°-Bipyridin, durch Bildung von Kalomel im Ausmass
eines Reduktionsiquivalentes bei der Phenylgruppenbestimmung mit HgCl, in
Tetrahyvdrofuran und durch die magnetischen Untersuchungen zu erkennen.

Diese Befunde und die Isolierung von Biphenyl aus dem Reaktionsansatz
sprechen fiir folgende Bildungsgleichungen:

1+ Na. Cr(C,Hy); + CrCly —— 5 INaCr(C H ), + 3 NaCl
35 INaCr(C;H;) .} —— 5 NaCr(CHy), + 2.5 CH,~-C

ol

+ Na,Cr(CgHyls + CrCly —= 5 NaCr{CgHy), + 3 NaCl + 2.5

Um zu priifen, inwieweit die hier beobachtete Reaktion eine Eigenart der Natrium-
chromorganoverbindung ist, wurde LiCr(CgH;)g-2.5Ae unter den gleichen Bedin-
gungen im Verhaltnis 2:1 mit CrCl;-3THF umgesetzt. Uber die fast augenblicklich
erscheinende blaugriine Farbe des Li.Cr(CgHj)s-xAe® bildete sich auch hier unter
vollstindiger Aufiésung der Ausgangsprodukte eine rotbraune Lésung, aus der durch
Einengen in der Kilte feine braunschwarze Kristalle zu erhalten waren. Lithium-
chlorid schied sich wegen der besseren Loslichkeit in Didthyliather im Gegensatz zu

® Ae = Diithylither; THF = Tetrahydrofuran.
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Kochsalz nicht ab. Die analytische Untersuchungen des mikroskopisch einheitlichen
Produktes sprach fiir eine lithiumchloridhaltige Substanz der Zusammensetzung
LiCr{C4H;)s-1.5LiCl- Ae. Eine halogenfreie Verbindung wurde erhalten, wenn die
Reaktionsmutterlauge in der Kilte weitgehend eingeengt und der Riickstand mit
Benzol umgelost wurde. Die Zusammensetzung war dann analog zur Natrium-
verbindung gleich LiCr{CgH;)s- 1.5Ae. Die Bildungsgleichungen lauten:

2 Li,Cr{CgHydg -~ CrCly —— 3 [LiCr(CiHy), = 3 LiCl
3 TLiCr{C.H,),’ —— 3 LiCriCHy, = 1.5 C;H—C,H,
2 L3,CrlCeHy)g = CrCly ——» 3 LICr{CeHy); —+ 1.5 CgHy—C.Hy = 3LiC1

Die so erhaltene Lithiumchrom(II)phenylverbindung liess sich auch direkt aus 4 Mol
C;H;Li und 1 Mol CrCl;-3THF in Diathviather bei —135° darstellen.

Diec intermedidr auftretenden Verbindungen vom Tyvp MCr(C4H;), (M = Na, Li)
erwiesen sich hiernach in Didthylather als instabil und unterlagen einem reduktiven
Zerfall in die genannten Chrom(II)-Verbindungen unter Oxyvdation eines Phenyvlanions
zum Phenylradikal, welches sich zu Biphenvl dimerisierte.

Derartigze Reduktionen werden in der Metallorganochemie sehr hilufig beob-
achtet. Erinnert sei nur an die Biphenvlsvnthese von Kharascht, die Darstellung der
Vanadin{II}-Verbindung Li1,V{C;H;};-3.5Ae aus VCl;-3THF und LiC,H; durch
Kurras® und ebenso an die Bildung der Verbindungen Li;Nb{CH;);-3AcS, Li,\W-
{CsHs)g-3Ve" und LiMo{C.H;}s-3A€% mit vier- und dreiwertigem Zentralatom, obwohl
von den Pentahalogeniden ausgegangen wurde. Auch die Entstehung von CrCi, aus
C;H,CH.Cr(1? oder aus p-(CH.LNCH,Cr(lt°, ebenso die Bildung von TiCl, aus
{CH,).TiCL oder (C,H;h.T1 aus {C H;) Ti'* unter jewetliger Kupplung der Organo-
reste zu Bibenzyl, N, NV, N, N'-Tetramethyvibenzidin, Athan oder Biphentvl liefern
hierfiir beredte Beispiele.

Die Instabilitdt des Types MCriCH;}; in Didthylither hat thre Parailele im
Triphenvichrom, das bekanntlich durch dieses Losungsmittel ebenfalls zersetzt wird.
Wihrend leizteres eine Umwandlung in Aromatenkomplexe des ein- und nullwertigen
Chroms erfihrt, Ist im ersten Faile die Fixierung der Chrom{Il}-Stufz durch Alkali-
phenyl und Ather besonders bemerkenswert.

Der Ubergang in Aromatenkomplexe erfolgt erst bei thermischer Behandlung
in Diathyvlither oder bei weiterer Umsetzung mit CrCl;-3THF. In allen Fillen wurden
dann nach der Hydrolvse unter Luftzutritt paplerchromatographisch!® Benzol-
biphenvl- und Bisbiphenyvichrom{I}-Verbindungen nachgewiesen.

Die Umwandlung der maximal phenylierten Chrom(III}-Verbindungen in Aro-
matenkomplexe mit CrCl;-3THF in Didthyvlither erfolgt stufenweise iiber die be-
schriebenen Chrom(ll}-Verbindungen entsprechend folgender Reaktionsgleichungen:

21 N2 CriCH, — 6 CrCl —— 30 INaCr(CgH,}, T — 18 NaCl
30 TNaCrC H;y ! —-=30 NaCr{CgH;); = 15 CgH,—C.H,
30 NaCriCHyy, = 10 CrCl; —— 10 {Cr{CGH)LC <+ 5 CH;—CgH; =~ 30 XaCl

6 Na,Cr{C H.}; - 3 CGrCly —— 10 [Cr{CgH,l. <+ 5 CgH;—C.H; = 12 Na(l

rolvae

. Hyd
fCo(CgH;h. Hydmiyse T-Aromatenkomplexe
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20 Li,Cr(CH), <+ 4 CiCl, —— 24 Li.Cr(CH); + 12 LiCl

24 Li.Cr(CeH;); + 6 CrCl; —— 30 TLiCr(CgH,) s -+ 18 LiCl

32 [LiCr{GgH ), ] —— 30 LiCr(C;H,.); -+ 15 C,H;-C,H,

30 LICr(CgH,l, -+ 10 CrCly — 40 [Cr{CeHy)l  + 5 CH,—CH, + 30 LiCi
Li,Cr{CeH)y + CiCly;  —— 2 {Cr(C;Hgl.  + CH;—-CHy; + 3 L} .

. - Hydrol
Cr(CH, ). Y, g-Aromatenkomplexs

Als wahrscheinliche Zwischenstufe wurde hier Diphenvlchrom angenommen, welches
aber in Didthylather ebenfalls instabil ist und zu Aromatenkomplexen fiithrt. Auch bei
Verwendung stirker basischer Losungsmittel konnte die Verbindung im Gegensatz zu
den Substanzen vom Typ MCr{C.H;),' von uns bisher nicht isoliert werden.

Die in reiner Form isolierten Alkalichrom(II)phenyle NaCr(C H;);-1.5A€,
LiCr(C.H,),- 1.5LICL- Ae und LiCr(CeH;) 3- 1.5A€ sind von braunschwarzer Farbe, selir
gut loslich in Tetrahy-drofuran, Dimethyiglykolither und Benzol, gut 16slich in Didthyl-
ather. Aus der klaren benzolischen Ldsung der chloridhaltigen Verbindung scheidet
sich erst nach einiger Zeit weisses LiCl ab. Die genannten Substanzen sind pyrophor
und ergeben bei der Hydrolyse blave Chrom(11)salzigsungen unter Bildung von Ben-
zol. Dieses Verhalten zusammen mit der quantitativen Entstehung von C;H;HgCl bei
der Reaktion mit Sublimat sprechen eindeutig fiir den ¢-Charakter der Chrom-
Kohlenstofi-Bindung. Die Reaktion mit Jod in Diidthyvlither verlauft unter Verbrauch
von 6 Aquivalenten nach folgender Gleichung:

2 MCeCH by = 6 J, —— 3 CHJ = 2 Cr]y = 2 MJ - CoH;~Cgly

Hiermit bestiitigt sich erneut die schon beim Li,Cr{CsH ) -2.5Ae und Na,Cr{C.H;);-
3Ael-3 gemachte Erfalhirung, dass die Phenvigruppen des Alkalimetalles Biphenyl und
die des Chroms Jodbenzol ergeben. Fiir eine derartige Zuordnung gelten die in voran-
gegangenen Verdiientlichungen!-13 gemachten Einschrinkungen. Der mit den Ver-
bindungen durchgefithrte Gilman-Test18 war posiuiv.,

Die Untersuchungen an der magnetischen Waage fiihrten zu folgenden redu-
zierten Momenten:

N2 CryiCeHilg- 3 Ae 2B = —oacrofemdy g = oo B M.
S e 0.2’ R o2 0.2 -8 3 e = 06> I3
Li,CraiCHyy- 3 Ae Z:“ == —0.23-107% cm¥g . pp = 0.62 B. AL

LiCraiCoH h,- 3 LiCl-2 Ae 4370 F = 0.15-10"% em¥y ey = 0.83 B. ML

Wihrend fiir monomere Chrom{II)-Verbindungen magnetische Momente von 1.g0
B. M. erwartet wurden, sprechen diese Werte fiir cinen di- oder polvmeren Aufbau
unter Wechselwirkung der 4-Orbitale der Zentralatome. Derartige reduzierte Momente
wurden an vielen dimeren Chrom{Ii)alkanaten gefunden!’.1%.1? fiir das Chrom(II)-
acetat von verschiedenen Autoren theoretisch begriindet®®2!.22 und réntgencgra-
phisch®3 bestdtigt. Analoge magnetische Verhiltnisse wurden auch bei einer Reihe
weiterer Chrom(II)-Organoverbindungen aus unserem Arbeitskreis festgestelll3.24-25_

Zur Stitzung der angedeuteten Vorstellungen war die Frage nach der Teilchen-
grosse der dargestellten Verbindungen besonders interessant. Zu deren Ermittlung
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wurden kryoskopische Molmassebestimmungen an der halogenidfreien Lithium-
verbindung in Benzol ausgefihrt, die eindeutig fiir einen dimeren Aufbau sprachen.
Aus den genannten Griinden missen die Formeln, wie oben schon geschehen, verdop-
pelt werden.

Welche Rolle der Ather bei dem strukturellen Aufbau der Verbindung spielt,
kann vorlaufig nicht mit Sicherheit gesagt werden. Vorstellbar wiren 2z Bricken-
dthermolekiile, wihrend das dritte nur locker, vermutlich am Lithium, gebunden
ist™. Far diese Auffassung spricht die Tatsache, dass es bei hoherer Temperatur zur
Kristallisation einer Verbindung kam, die pro Chromatom nur 1 Athermolekiil ent-
hielt. Unter Annahme einer solchen strukturellen Anordnung des Athers und unter
Einbeziehung einer Chrom-Chrom-Bindung besisse das Zentralatom jeweils die
Koordinationszahl 6, wie sie far das Cr,{OOCCH,;),-2H,0 rontgenographisch gesichert
ist=,

CUber eine Verbindung der Zusammensetzung LiCrip-C;H N(CH,;), 5 - Ae konnte
der eine von uns zusammen mit Tille vor kurzem berichten. \Vihrend die Stabilitit
dieses Tyvps damals mit dem Vorhandensein der Dimethvlaminogruppe im Phenyirest
in Zusammenhang gebracht wurde, zeigen die hier vorliegenden Ergebnisse, dass diese
Substitution nicht unbedingt notwendig ist. Allerdings ist die thermische Bestindig-
keit der an den Phenvigruppen substituierten Substanz merklich grésser als die der
reinen Phenvlverbindungen. Ausserdem ist LiCr p-C;H, N{CH,). ;- Ae vergleichs-
weise in Didthyvlather und vor allem in Benzol schwerer 16slich. Die Vermutung der
Einbezichung des pare-Stickstoffs in die Koordinationssphire des Chroms unter
Ausbildung polvinerer Strukturen wird durch den Vergleich der Eigenschaften
gestutzt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Afgeancinne Hinwelse

Die Darstellung und Handbabung der Substanzen erfolgte unter den iblichen
anaeroben Bedingungen®®-3! unter hochgereinigten™ Argon. Dic Analvsen wurden
wie schon frither beschricben! durchgefithri. Vor der Hydrolvse der Substanzen mit
0.1 N H,SO, empfiehlt sich eine Auilésung in wenig Tetrahvdrofuran, um dic Reaktion
vollstandig zu gestalten. Bei den Phenvlgruppenbestimmungen muss die Reaktions-
mischung Gber Nacht stchen, wanach die anfangs braun gefirbte Lisung rotviolett
und das ausgeschiedene Kalomel rein weiss geworden sind.

Duarsteliung von Na CriiCsH)g- 3¢

Als Reaktionsgefiss diente eine Zwelschenkelapparatur, die aus zwet leicht
gegeneinander geneigten Schlenkgefissen von ca. 300 em?® Fassungsvermdégen bestand,
welche iiber ein 15 cm langes und 2 cm starkes Glasrohr fest miteinander versehmolzen
waren. In der Mitte des Verbindungsrohres befand sich eine G3-Fritte. Im Schienk-
gefiss I, welches einen fiachen Boden besass, wurden 9.893 g Na, Cr{CgH;}5- A2 -2Ael
(x4-0 mdlol} in ca. 150 ml Didthyviather gelost. Die Losung wurde magnetisch geriihrt
und im Eis/Kochsalz-Bad auf —15° gehalien. Aus einem aufgesetziten Schlenkgefiss
mit Kernschlifi wurden 1417 g CrCl,-3THE?? (3.5 mMol} im Verlaufe einer halben

o

“\gl. hierzu die Aminokomplexe der Lithiumalkyle und -aryle der Zusammensetzung
Li.R.-N{(C.Hy),>.
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Stunde langsam eingeklopft. Nach ca. 1 Stunde war eine rotbraune Losung entstan-
den, aus der sich ein schwarzbrauner kristalliner Niederschlag absetzte. Ungefahr
die Hilfte des Losungsmittels wurde im Vakuum durch Eintauchen des zweiten
Schenkels in ein Dewargefiss mit CO,/Alkohol abgezogen, wodurch sich der Nieder-
schlag vermehrte. Uber die Fritte zwischen den beiden Schenkeln wurde die Substanz
von der Mutterlauge getrennt und letztere durch 50 ml frischen Ather ersetzt. Durch
Riickdestillation des Athers im Vakuum und in der Kilte wurde die Substanz bei
max. 5-10° extrahiert. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis das Ldsungsmittel
farblos ablief und auf der Fritte nur noch NaCl zuriickblieb. Die im Schenkel II
auskristallisierten feinen, schwarzbraunen Nadeln wurden iiber eine zweite G3-Fritte
abgesaugt, mit wenig auf —;0° vorgekithitem Ather gewaschen, getrocknet und ab-
gefiillt. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen eine weitere Fraktion gewonnen
werden. Hvdrolyse der Restlésungen an der Luft ergab neben Chromaquoionen auch
Aromatenkomplexe, deren Menge bei Steigerung der Reaktions- und Umkristallisa-
tionstemperaturen in dem Masse zunahm, wie die Ausbeute an kristallinem Produkt
geringer wurde. Ausbeute 4.3 g, entsprechend 59°, d. Th. Die Ausbeuten anderer
Ansitze schwankten je nach der Temperatur zwischen 12 und 60 %;. (Gef.: C, 65.g3;
H, 6.55; Cr, 12.50; Na, 5.55; C¢H;, 54.52; J/Cr, 6.02; Red.-Aqu./Cr, 1.00. Cy HgCra-
Na,O; ber.: C, 6g.04; H, 7.21: Cr, 12.45; Na, 5.50; CgH;, 55.07 %; J/Cr, 6.00; Red.~
Aqu./Cr, 1.00.)

Eine Lésung der reinen Substanz in Didthylither wurde 3 Stunden am Riickfluss
zum Sieden erhitzt. Die abgekiihlte Losung ergab bei der Hydrolyse eine intensiv
orange Ather- und eine schwachgelbe Wasserschicht. Beim Schiitteln unter Luft-
zutritt ging die firbende Substanz von der dtherischen in die wiissrige Phase iiber.
Zugabe von KJ-Loésung fihrte zur Fallung von Aromatenkomplexjodiden, die ab-
getrennt, getrocknet und in Chloroform geldst papierchromatographisch untersucht
wurden!?. Das Chromatogramm zeigte zwei deutlich umschriebene Flecken, die in
Farbe und lage mit denen des vergleichsweise mitlaufenden Bisbiphenyvl- und
Benzolbiphenvichrom(I}-jodids iibercinstimmzten.

Darstellung von Li,Cra(CoHsle-3LiCEH-24¢ bz, LiCro{CeHgle 34c aus LiCriCeHs)s-
2.54de

In einem Zweischenkelgefiss wurden in der vorstehend beschriebenen Art und
Weise 13.740 g LiyCriC,HYe - 2.5A€3% (21.6 mMol) mit 1.375 g CrCl;-3THF in ca. zcoml
Diithvldther bei —15° umgesetzi. Lithiumchlorid schied sich nicht ab. Beim Um-
kristallisieren aus DidthyvEither konnten nur ca. 109 der erwarteten Menge eines
lithiumchloridhaltigen, braunschwarzen Produktes isoliert werden, wihrend die
weitere Konzentrierung der Mutterlaugen lediglich o&lige Produkte ergab. {Gef.:
C, 60.52; H, 5.13; Cl, 12.69; Cr, 12.15; Li*, 1.64; CH,, 50.36; J/Cr, 6.02; Red.-Aqu./
Cr, 0.99. C, H.,CI,Cr,LiO, ber.: C, 61.72; H, 5.88; Cl, 12.43; Cr, 12.15; 11", 1.62;
CH,, 53.72 % J/Cr, 6.00; Red.-Aqu./Cr, 1.00.)

Ein lithiumchloridireies Produkt in héherer Ausbeute war zu erhalten, wenn
der Reaktionsansatz bis fast zur Trockne im Vakuum bei Temperaturen unter 1o”
eingeengt und der Riickstand mit ca. 200 ml Benzol in der beschriebenen Art und
\Weise zwischen 10-20° umkristallisiert wurde. Hierbei blieb fast weisses Lithinm-

® Xur metallorganisch gebundenes Lithium, welches bei der Hydrolvse OH--Ionen ergibt.
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chlorid auf der Frtte zurick und nach Einengen des benzolischen Extraktes auf ca.
50 ml schieden sich tiefrote bis braunschwarze Nadeln ab, die iiber eine zweite G3-
Fritte abgesaugt, mit wenig Benzol nachgewaschen und getrocknet wurden. Ausbeute
7-5 g kristalliner Substanz, was 57 % d. Th. entspricht. (Gef.: C, 71.86; Cr, 12.96; Li,
1.77; CeHs, 54-41; J/Cr, 6.27; Red.-Aqu./Cr, 1.00; Mol.-Gew. krvoskopisch in Benzol,
751. CsHCralisO4 ber.: C, 71.80: Cr, 12.95; Li, 1.52; C;H;, 57.629,: J/Cr, 6.00;
Red.-Aqu./Cr, 1.00; Mol.-Gew., Soz.)

Darstellung von Lt .Cr {CH)e-3e arus Phenyllithinmg: und CrCly- 3THF

In 300 ml einer 0.95 M (285 mMol) atherischen Phenylithium!dsung®s, die sich
in einem gradutertem Reaktionsgefiss mit KPG-Rihrer und Hahnschliff befand,
wurden 287 g CrCl;-3THF (71 mMol) aus einem Schlenkgefiss bei —15° unter
kriftigem Rihren im Verlaufe von 3 Stunden cingeklopft. Uber gelbbraune und blau-
griine Zwischenstufen entstand eine tiefrotbraune Losung, aus der sich feine rotbraune
bis schwarze Nadeln abschieden. Im Vakuum wurde der Diithyvlither fast vollstandig
abgezogen. Der Riickstand wurde wie vorstehend beschrieben aus Benzol umgeldst.
Ausbeute 16.5 g, entsprechend 58 °, d. Th. Die analyvtische Untersuchung sprach fiir
Li.Cr.{CsH;)s-3Ae (5. 0.).

Darstellung von Chrom-Aromatenkomplexen aus LiCr(CoHg)g-2.5-4c 1nd Na, CriCHy);-
Aei-2de

Na, Cr{CH;)s-Ael -2Ae bzw. Li,Cr{C,H;)e-2.5Ae wurden mit CrCl,-3THF im
Verhiltnis 3:2 bzw. 1:1 1n Diithylither zur Reaktion gebracht. Nach ca. 1 Stunde
Rahren bei Zimmertemperatur hatten sich die Ausgangsprodukte iiber blaugriine
und rotbraune Zwischenstufen in eine schwarzbraune Losung verwandelt, aus der sich
ein schwarzer Festkorper abschied. Die Mischungen wurden mit sauerstofireiem,
schwach angesiuertem \Vasser hydrolyvsiert, wobel intensiv orangegelbe Atherphasen
neben fast farblosen, wissrigen Schichten entstanden. \Wurde unter Luftzutritt
geschiittelt, so wurden die dtherischen Phasen farbios und die wiissrigen intensiv
gelb. Der Ather wurde abgetrennt und eingeengt. Der feste Riickstand hatte einen
Schmelzpunkt ven 6g—;0°, Biphenyvl nach Lit. yo-71°. Aus den gelben wiissrigen
Phasen fielen mit Kalignost oder Kaliumjodid gelbe Niederschlige in reichlicher Menge
aus. Die Komplexjodide wurden getrocknet und in Chloroform gelost papierchromato-
graphisch untersucht!3. Das Chromatogramm zeigte zwei deutlich umschriebene
Flecken mit dem Rp-Werten 0.64 und 0.78, die denen des vergleichsweise mitlaufenden
Benzolbiphenyl- und Bisbiphenvichrom(I}-jodids in Lage und Farbung entsprachen.

DANK

Herrm Dr. \W. SeimpeL danken wir fiir die Durchfithrung der magnetischen
Messungen und Friulein A. KuMMER fiir thre umsichtige Mithilfe bei den priparativen
und analvtischen Arbeiten.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von XNa, Cr(C.H;);- Ael -2Ae (e = Didthylather) im
Molverhailtnis 4:1 mit CrCl,-3THF in Didthylather bei —15° wurde die Verbindung
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WCra{CgH;)g-3Ae erhalten. Die analoge Reaktion von Li,Cr(C.H,)-2.5Ae im Mol-
haltnis 2:1 mit CrCl;-3THF fihrte zu den Verbindungen L1,Cr,(CsHj)e-3LiCl-2Ae
. LLCry(CeHy)g-3\e; letztere wurde auch direkt aus 4 Mol Phenylithium und
[ol CrCl;-3THF bei —15° erhalten. Die zweikernigen, schwarzbraunen Chrom(II)-
mvi-Verbindungen entstehen durch eine Red.-Ox.-Reaktion unter Bildung von
henyl und zeigen reduzierte paramagnetische Momente, die wie beim dimeren
rom(IT}acetat durch Annahme von Chrom-Chrom-\Wechselwirkungen gedeutet
rden.

Umsetzungen von Na, Cr(CH;)s-Aei-zae bzw. LizCr(CgH;)e-2.5Ae im Mol-
faltnl: 3:2 bzw. 1:1 mit CrCl;-3THF in Diathylather fiihrten zu einem amorphen
swarzen Reaktionsprodukt, welches bei der Hydrolyse Benzolbiphenyl- und
i{biphenvl)chrom-Verbindungen ergab. Die Umwandlung verlauft nach allem tber
‘henyl-chrom(1I}-Verbindungen.

MMARY

Na,Cra(CeH,)s-3E1.0 was obtained by reacting Na,{Cr(C¢Hj}5- Et,0}-2E,0 in
: mole ratio 4: 1 with CrCl,;-3THF in diethyl ether at —15°. The analogous reaction
Li,Cr(CeHle-2.53E1,0 in the mole ratio 2:1 with CrCl;-3THF yielded either
,Cra(CeHj)g-3L1CL-2Et, 0 or 11,Cr.(C¢H,)s:-3Et,O. The latter substance was also
‘ectly obtained from 4 moles of phenyllithium and 1 mole of CrCl;-3THF at —15°.

The black-brown phenyvilchromium(II) compounds are formed by a reduction—
idation reaction, which gives at the same time biphenyl. The reduced paramagnetic
>ments of these substances are interpreted In analogy to that of the dimeric chromous
etate through assumption of chromium-chromium mnteraction.

Reactions of either Na, Cr{CzH;);-Et,0° -2Et.,0 or Li,Cr(C,H;)-2.5E¢,0 in the
ole ratios 3:2 or 1:1 with CrCl,-3THF in diethyl ether gave an amorpheus black
oduct, which on hidrolysis vielded benzenebiphenyichromium and bis(biphenyl)-
romium. The transformation takes place through intermediate o-phenyl-chro-
tum(II) compounds.
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