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Komplexe Alkylenchromverbindungen

Die Untersuchungen zur Darstellung von o-Alkylchromverbindungen durch
Reakticn von Chromhalogeniden mit Alkvllithium- oder Alkylgrignardverbindungen?—3
sind auf bifunktionelle Dilithiumalkylenverbindungen erweitert worden.

Eine aus 1,4-Dibrombutan und Lithiumschnitzeln in absol. Ather hergestellte
Lésung von 1,4-Dilithiumbutan® gibt mit Chrom(I11)chlorid bei —18° unter anaeroben
Bedingungen eine orangerote Ldsung. Nachdem Lithiumchlorid und tiberschiissiges
Dilithiumalkylen als schwer 16sliche Dioxanate ausgefillt worden sind, kristallisiert
das orangegelbe, fusserst oxvdations- und hydrolyvseempfindliche Li,Cr{C Hg),-
2.5C,H 0, aus. (Gef.: C, 55.5; H, 9.4; Cr, 11.7; Li, 4.5. C..H,CrLi 04 ber.: C, 57.2;
H, 9.54; Cr, 11.29; L1, 4.54%.)

Die Substanz lisst sich aus Ather umkristallisieren. Trocken erhitzt, zersetzt sie
sich ab go° ohne zu schmelzen unter Dunkelfirbung. Die magnetische Messung nach
der Zylindermethode ergibt bei 18.4° eine Grammsusceptibilitit von ys = 13.86 >
10~% cm®/g, der ein effektives Moment von peff = 3.9 B.)L. entspricht.

Bet der Hydrolvse mit o.x N Schwefelsiure nach

LizCriC )5 2.5 CHO. = 6H* — 3Li~ 2 C% = 30, H, + 2.5C,H,0,

werden #--Butan und Dioxan gebildet, die gaschromatographisch quantitativ bestimmt
worden sind.

Aus dem Reaktionsgemisch von 1,5-Dilithiumpentan® und Chrom(I1Tjchlorid
in absol. Ather unter anaeroben Bedingungen konnte bisher das Li.Cr(C;H,,).-LiBr-
3{C.Hs;),0 isoliert werden. {Gef.: C, 50.3; H, 9.8; Br, 15.5; Cr, 10.0; Li, 3.9. C.,H;Br-
CrLi O, ber.: C, 51.23; H, g.70; Br, 15.51; Cr, 10.10; Li, 4.049,.)

Die gelbe, feinknstalline, pyrophore Substanz firbt sich ab 70° langsam schwarz
und zersetzt sich ohne zu schmelzen. Sie 18st sich schwer in Didthvlather und gibt mit
Dioxan ein ditherunldsliches gelbes Addukt. Die Hydrolyse nach

Li.Cr(C,H ). LiBr- 3{CLH,)LO = 4H,O —+ 2LiOH + Cr{OH), + 2C;H;. + LiBr = 3(C,H).0

wird durch die Ergebnisse der acidimetrischen und jodometrischen Titrationen und
die quantitative gaschromatographische Bestimmung des #-Pentans und Diathyl-
dithers bestitigt.

Die Verbindung ist diarnagnetisch, denn die nach der Zyvlindermethode bestimm-
te Grammsusceptibilitat betrdgt bel 19° 7 = —o0.55 * 107° cm?/g. Es wird, wie bel
den bisher dargestellten Alkvl-chrom(II)-Verbindungen [Li,Cr{CH,),(C;H;0).:.® und
I(C,H;).Cri.t, eine Metall-Metall-Bindung angenommen. Eine Molekulargewichts-
bestimmung mit befriedigenden Ergebnissen ist noch nicht gelungen. Die Unter-
suchungen zur Darstellung von Alkylenchromverbindungen werden fortgesetzt.

J. Orgarvometai. Chem.. 3 (19635} 379-480



480 PRELIMINARY NOTES

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Fr. HEIx dankenwir herzlichst fiir dasférdernde Interesse,
Herm Dr. V. Seidel, Institut fiir anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Universi-
tit Jena, fir die Ausfithrung der magnetischen Messung.

Forschungsstelie fiir Komplexchemie E. KURRAS
der Deutschen Akademic der VWissenschaften zu Berlin, Jena (D.D.R.) J- OtTO

E. KUrras, Monatsbey. Deut. 1kad. Wiss. Berlin, 5 (!963) 378,
. KURRAS UND J. OTro, 3Monatsber. Deut. Akad. Wiss. Berlin, 5 (1963) 705-
Kuerras vep J. Orto. Monatsber. D2ut. 1kad. Wiss. Berlisn, 6 (1964) 267.
Kuuus vxp P. Krivuscu, Monatsber. Dezut. Akad. Wiss. Berlin, 6 (1964) 735.
- Krrras vsp P Krruscu, Monatsber. Deut. dkad. Wiss. Berlin, 6 (1064) 730.
-\Wesr vso E. G. Rocuow, J. Org. Chem.. 18 {1053} 1730.

U e W
reiuluiuivh

Eingegangen den 19. Februar 1965

J. Orgaennztai. Cren:., 3 {1995} 379-350

(2,2-Bi-mallylene) (hexacarbonyl)diiron. A novel example of valence
tautomerism

During the course of our studyv on the interaction of cumulene systems with
organometallic z-complexes, we obtained a compound of the composition
TC,H Fe(CO}; .. from the reaction of allene with triiron dodecacarbonyil. The structu-
re of this compound was examined by use of the infrared and NMR spectra as well as
the degradation with bromine. The bromine degradation at room tempemtum ba\'e

2,3-bis(bromomethyl;j-1,4-dibromo-2-butene®showing the compound has the '\C—C\ p

unit. The infrared spectrum had sirong maxima at 2068, 2030, 2003, and 1990 cm™?!
which indicates the presence of terminal metal carbonyvl groups. It i1s hikelv that the
compound has a 2.2"-bj-z-allvlene structure with two iron tricarbonyl groups. Similar
bi-z-allvlene tvpe compounds were recently described by Emerson ef al.3. If one assu-
mes the 2,2°-biz-allvlene structure for the compound, the NMR spectrum wouid have
two singlets corresponding to the sy and anfr protons with separation of cz. 1T ppm.
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Fig. £. Valence tautomerism of {CyH,).Fe COl,.
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The actual NMR spectrum in carbon tetrachloride at 35° had two peaks separated
only 0.07 ppm and centered at 8.34 +. The separation became smaller when the
temperature was lowered and finally the two peaks condensed into a sharp singlet at
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