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Wie in der vorausgegangenen Publikation gezeigt wurde, fiithrten die Umset-
zungen von Na,[Cr(C¢H;);s - Ae] -2 Ae bzw. LizCr(CgHs)e- 2.5 Ae mit CrCl;-3 THF
im Verhdltnis 4 : 1 bzw. 2 :1 in Didthyldather neben der Bildung von Biphenyl zu zwei-
kernigen Chrom (II)-Phenyl-Verbindungen der Zusammensetzung M,Cr,(C¢Hs)g-
3 Ae (M = Na, Li)'. Die an der Phenylgruppe unsubstituierten Verbindungen vom
Typ MCr{C¢Hs),, die bei dieser Reaktion als Zwischenstufe auftreten, sind im
Gegensatz zum LiCr(0-C¢H,OCH,;),- Ae? in Didthylither instabil.

Da Triphenylchrom in Diidthylidther ebenfalls einer Redox-Reaktion unter-
liegt, die zu Chrom—Aromaten-Komplexen fithrt3#3, in Tetrahydrofuran aber stabil
ist, schien es aussichtsreich, durch Wahl von Tetrahydrofuran als Lésungsmittel fiir
obige Reaktion die Tetra-Stufe in stabiler Form zu erhalten.

Bei den Umsetzungen in Tetrahydrofuran entsprechend den Gl. (1) und (2)

4 Na,Cr(CgHs)s + CrCl; — 5 NaCr(CgHs), +3 NaCl (1)
2 Li5Cr(CgHs)g+CrCl; — 3 LiCr(CgH,),+3 LiCl )

entstanden griine Reaktionslésungen. Im Falle der Natriumverbindung konnten
959 des erwarteten Kochsalzes abfiltriert werden, ein Beweis fiir den Ablauf im
Sinne der formulierten Reaktion. Die Reaktionslésungen ergaben mit 2,2-Bipyridin-
hydrobromid keine Reaktion auf Chrom(II), sondern die Bildung des gelben [Cr-
(bipy)s]®*-Ions. Beim Einengen der Lésungen bei Zimmertemperatur bildeten sich
nur sirupdse Riickstdnde. Interessanterweise erfolgte bei der Abkithiung der Losungen
auf —70° ein reversibler Farbwechsel nach Kirschrot und nach einiger Zeit fielen
gleichfarbige Kristalle aus. Allerdings gelang in keinem Falle die Isolierung dieser
Substanz in trockener Form. Die abfiltrierte Probe wurde bei —70° auf der Fritte
belassen, wobei das Restlosungsmittel im Vakuum durch Kithlung eines.angesetzten
SchienkgefdBes mit fliissigem Stickstoff entfernt werden sollte. Hierbei trat aber in
allen Fallen nach kurzer Zeit ein ZerflieBen der Substanz zu einem Sirup ein. Mit
diesem Riickstand wurde trotzdem eine quantitative Alkali-Chrom-Bestimmung
durchgefithrt, die das Verhilitnis 1:1 ergab. Weitere Stabilisierungsversuche, u.a.
mit Triphenylphosphin, blieben ergebnislos.

Die Ursache des reversiblen Farbwechsels ist noch unklar. Wir neigen dazu,
Solvatationsunterschiede dafiir verantwortlich zu machen.

Nachdem sich gezeigt hatte, daB die tetraphenylierte Chrom (III)-Stufe in
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Tetrahydrofuran stabil ist, sollte eine glatte Umwandlung der maximal phenylierten
Alkali-Chrom (I11)-Phenyl-Verbindungen in das schon 1957 von Zeiss und Herwig
auf anderem Wege synthetisierte Triphenylchrom-tristetrahydrofuranat®7-* moglich
sein. Die Umsetzungen entsprechen Gl. (3) und (4) fihrten in der Tat ohne Besonder-
heiten in hoher Ausbeute zum Cr(CgHs);-3 THF.

3 Na,Cr(CgHs)s+2 CrCl; — 5 Cr{CgHs); +6 NaCl (3)
Li,Cr(C¢Hs)g +CrCly — 2 Cr(CgHs)s+3 LiCl @)

Da die Isolierung der Alkali-tetraphenylochromate(IIl) aus Tetrahydrofuran
sich sehr schwierig gestaltete, wurde in Fortfiihrung der Umsetzungen nach Gl. (1)
bis (4) als Lésungsmittel DimethylglykoEither (DMA) verwendet, dessen Donor-
eigenschaften noch starker als die des Tetrahydrofurans sind. Dieses Lésungsmittel
hatte uns schon vor einiger Zeit die Umwandlung des Lithiumhexaphenylochroma-
tes(IIl) in das Lithiumpentaphenylochromat(IIl) ohne zus&dtzliche Zugabe von
Chromchlorid gestattet®®. AnlaB dieser Umwandlung war die Fillung des in einer
Losung von Lithiumhexaphenylochromat stets im Gleichgewicht vorhandenen
Phenyllithiums!? als schwerldsliches Dimethylglykoldtherat!!.

Die Umsetzungen nach Gl. (1) und (2) ergaben tiber blaugriine Zwischenstufen
kirschrote Lésungen, wobei Natriumchlorid sofort, Lithiumchlorid aber erst nach
Kiihlung ausfiel. Beim Einengen kristallisierten kirschrote Substanzen, deren Analyse
die Zusammensetzung NaCr(CgHs),-4 DMA und LiCr(CgHs),-4 DMA ergab. Die
Reaktion mit Sublimat in Tetrahydrofuran lieferte 4 Aquivalente Phenylquecksilber-
chlorid des erwarteten Schmelzpunktes pro Chromatom neben Chromtrichlorid in
Form eines schwerldslichen Dimethylglykoldtherates. Damit war die o-Phenyl-
Chrom-Bindung bewiesen. Die anaerobe Umsetzung mit Jod in THF, Dimethyl-
glykolither oder Didthylither verlief unter Verbrauch von 7 Aquivalenten Jod pro
Chromatom nach folgender Gleichung:

LiCr(CgHs)y+% J, — 3 CeHsJ+5 CeHsCgHs +CrJ; +LiJ
Damit bestitigte sich erneut die frithere Beobachtung, dal3 die Phenylgruppen des
Alkalis in Biphenyl und die des Chroms in Jodbenzol iibergehen2-%-%1 {vgl. Ref.2)*.

Die Oxydationsstufe + 3 des Chroms ergibt sich eindeutig aus den magneti-
schen Momenten von pz =385 B. M. fir die Natriumverbindung und pm = 3.65
B. M. fiir die Lithiumverbindung, die drei ungepaarten Elektronen entsprechen.

Beide Verbindungen sind in Dimethylglykoldther sehr gut mit kirschroter
Farbe 16slich. Die Losungen sind bis ca. +60° stabil; oberhalb dieser Temperatur
werden sie dunkler und bei der Hydrolyse entstehen tiberwiegend Chromaromaten-
komplexe. In Tetrahydrofuran sind die Substanzen sehr gut mit griiner Farbe 16slich,
doch bei Abkiihlung auf —70° erfolgte wieder der reversible Farbwechsel nach
Kirschrot. Die gleichen Erscheinungen zeigten sich in Benzol, worin sich die Sub-
stanzen gut lGsen. Interessanterweise 16sen sich beide Verbindungen auch leidlich in
Diathylather, wobei aber keine griinen, sondern rote Losungen entstehen. Hierbei
findet keine Reduktion zu Chrom(II)-Organoverbindungen statt, wie durch den
Bipyridin-Test gezeigt werden konnte. Dies spricht fir die feste Koordinierung des
* Da nach unseren Anschauungen samtliche Phenylgruppen im Komplex mit dem Chrom in Wechsel-

wirkung stehen, kann die Ursache fiir die gleichzeitige Bildung von Jodbenzol und Biphenyl wohi nur
in einer differenzierbaren sterischen Anordnung der Phenylgruppen gesucht werden.
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Dimethylglykolithers, der auch durch ein Uberangebot von Didthyldther nicht
verdriangt wird.

Der thermische Abbau im Hochvakuum fithrte zu einer Differenzierung des
gebundenen Dimethylglykolithers. Bis -+ 60° spalteten sich ohne auffallende Farb-
dnderung 2 Mol Dimethylglykoldther ab. Wenig oberhalb 60° fand dann spontane
Schwarzfarbung statt, und das Kondensat bis 100° enthielt neben Dimethylglykol-
dther reichlich Benzol und Biphenyl, was sich durch IR-spektroskopische Unter-
suchung ergab. Daraus kann geschlossen werden, daB nach der Abspaltung von 2
Mol locker gebundenem Dimethylglykolédther eine tiefgreifende Totalzersetzung er-
folgt, die mit der Abgabe des Athers der inneren Sphire und der Zersetzungsprodukte
Benzol und Biphenyl verbunden ist. Auf Grund dieser Ergebnisse halten wir die
Formulierung der Verbindungen in der folgenden Form fiir gerechtfertigt: Na[Cr-
(C¢Hs)a'2 DMAT-2 DMA ; Li[Cr(CgHs)s- 2 DMA]-2 DMA. Es soll noch erwiihnt
werden, daB beide Verbindungen einen positiven Gilman-Test!? ergeben, obwohl im
IR-Spektrum!? keinerlei Frequenzen des freien Alkaliphenyls zu beobachten waren.

Die Umsetzungen nach Gl (3) und (4) in Dimethylglykolédther fiilhrten ohne
Besonderheiten zu einem Dimethylglykoldatherat des Triphenylchroms. Diese Sub-
stanz ist relativ schwerldslich und wurde durch Umbkristallisieren aus Tetrahydro-
furan in Form ziegelroter, alkalihalogenidfreier Nadeln erhalten. Der einmal koordi-
nierte Dimethylglykokither wird dabei nicht durch Tetrahydrofuran ersetzt, wie IR-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Die analytische Zusammensetzung
entspricht der Formel Cr(CgHs);-1.75 DMA. Vom Zeiss’schen Triphenylchrom-
tristetrahydrofuranat unterscheidet sich dieses Solvat vor allem durch seine groBere
Bestiandigkeit. Es ist in Didthylidther schwach mit roter Farbe 16slich, ohne dabei in
Aromatenkomplexe iberzugehen. Fir die gebrochene Zahl der koordinierten Sol-
vensmolekiile konnte der Umstand verantwortlich sein, daB3 der Glykolather teils
ein- und teils zweizihnig fungiert.

Eine ebenfalls gebrochene Solvatzahl ergab sich bei der Untersuchung des
Dimethylglykokitherates von Chrom(II)-bromid, dessen Analyse auf die Zusammen-
setzung CrBr,-1.5 DMA hindeutete. Auch das Chromtrichlorid koordiniert sich je
nach der Darstellung mit 1.2 bis 1.5 Dimethylglykolither.

Uber die infrarotspektroskopischen Untersuchungen der hier beschriebenen
Verbindungen wird von anderer Seite gesondert berichtet werden?®.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Hinweise

Die Darstellung der Substanzen erfolgte unter den iiblichen anaeroben Bedin-
gungen'**5 unter hochgereinigtem Argon!S. Die Analysen wurden wie frither be-
schrieben durchgefiihrt'?. Die Bereitung der Ausgangssubstanzen CrCl;-3 THF!?,
Na,[Cr(CsHs)s-Ae] -2 Ae'? und LizCr(CsHs)s 2,5 Ae'® ist der Literatur zu ent-
nehmen.

Darstellung von MCr(CgHsjy-x THF ; M = Na, Li

In einem mit Maguetrihrer ausgeriistetem Schlenkgefal wurden 6.800 g
LisCr(CgHs)s-2.5 Ae (.42 mMol) bzw. 2977 g Na,Cr(CsHs)s*3 Ae (4.21 mMol)
in ca. 150 bzw. 50 ml Tetrahydrofuran suspendiert bzw. gelGst. Unter kriftigem
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Rihren wurden 1.910 g (4.71 mMol) bzw. 0.4266 g (1.052 mMol) CrCl;-3 THF bei
Zimmertemperatur eingetragen. Aus den entstandenen griinen LOsungen konnten
im Falle der Natriumverbindung 175 mg NaCl abgetrennt werden, was 959, d. Th.

entspricht.

Nachdem Einengen nicht zur Kristallisation gefiihrt hatte, wurden die wieder
verdinnten Losungen auf —70° abgekiihlt, wobei ein bei Erwarmung reversibler
Farbumschlag nach Kirschrot erfolgte und nach einiger Zeit rote Niederschlige
ausfielen, die bei —70° mit Hilfe einer G3-Kiihl-Fritte abgesaugt wurden. Beim
Versuch der Trocknung im Vakuum durch Kiihlung eines mit der Fritte verbundenen
SchlenkgefiBes mit fliissigem Stickstoff erfolgte nach einiger Zeit spontanes Zer-
flieBen zu einem griinen Sirup. Dieser wurde bei Normaltemperatur an der Olpumpe
bis zur festen Konsistenz behandelt, wobei ein pyrophorer schwarzer Riickstand
verblieb. In der griitnen Hydrolysenlosung wurde in der iiblichen Weise das Alkali/
Chrom-Verhiltnis bestimmt (Gef.: Alkali/Cr, 1.15; 1.16; MCr(CsHs), ber.: Alkali/
Cr,1:1).

Die griinen L3sungen ergaben in allen Fillen einen negativen Chrom(1I)-
Test mit 2,2-Bipyridin. Zusatz von Triphenylphosphin oder Dimethylglykoldther
zu den griinen bzw. roten L&sungen lieferten auch beim Einengen keine Kristallinen
Abscheidungen.

Darstellung von Cr(CgHs);-3 THF

Aus 2.602 g Na,Cr(C¢Hs)s 3 Ae (3.69 mMol) und 0994 g CrCl;-3 THF
(2.46 mMol) bzw. 2.802 g Li3Cr(CgHs)s-2.5 Ae (3.91 mMol) und 1.584 g (3.91 mMol)
CrCl;-3 THF entstanden in jeweils ca. 100 ml Tetrahydrofuran tiber blaugriine und
griine Zwischenstufen blutrote Losungen. Natriumchlorid fiel sofort aus, Lithium-
chlorid erst nach Zusatz von 5 ml Dioxan. Nach Abtrennen des Alkalichlorides
wurden den Filtraten gleiche Mengen Didthylather zugefiigt, wonach sich das Tri-
phenylchrom-tristetrahydrofuranat im Kiihischrank kristallin absetzte. Die Aus-
beuten betrugen 2.1 g bzw. 2.4 g entsprechend 689 bzw. 61% d.Th. (Gef.: C, 72.08;
H, 7.79; Cr, 1043. C;4H;4,CrO; ber.: C, 72.11; H, 7.86; Cr, 10.41 %))

Darstellung von Na[Cr(CgHs),-2 DMA]-2 DMA

In dem einen GefiB einer Zweischenkelapparatur® wurden 11.101 g Na,Cr-
(CeHs)s-3 Ae (15.72 mMol) mit 1.590 g CrCl;-3 THF (3.94 mMol) gemischt und
unter magnetischem Riihren bei 0° 200 ml Dimethylglykolither zugegeben. Nach
Auflosung der Ausgangsprodukte hatten sich aus kirschroter Losung weiBle Kristalle
von Natriumchlorid abgeschieden. Diese wurden iiber die Fritte der Apparatur ab-
getrennt und das Filtrat im zweiten Schenkel durch Kiltedestillation im Vakuum
auf ca. 70 ml eingeengt, wobei eine rote Substanz kristallisierte. Diese wurde iiber
eine G3-Fritte abgetrennt, mit wenig vorgekiithltem Dimethylglykolither nachge-
waschen, getrocknet und analysiert. Die Ausbeute nach Aufarbeitung der Mutterlauge
betrug 10 g (68.5% d.Th.). (Gef.: C, 65.80; H, 8.18; C¢Hs, 39.60; Cr, 6.99; Na, 3.14.
C4oHeoCrNaOg ber.: C, 64.58; H, 8.13; CgH;, 41.46; Cr, 6.99; Na, 3.09%,)

Darstellung von Li[Cr(CeHs),-2 DMA]-2 DMA
In der bei der Natriumverbindung beschriebenen Art und Weise wurde aus
9.000 g Li;Cr(CgHs)s-2.5 Ae (12.50 mMol) una 2.528 g CrCl;-3 THF (6.25 mMol)
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in 200 ml Dimethylglykolither iiber blaugriine Zwischenfarben eine kirschrote Lo-
sung erhalten, aus der sich bei —70° das LiCl (636.4 mg entspr. 80.08%, d.Th.) ab-
schied. Nach analoger Aufarbeitung wurden 9.4 g halogenfreie, kirschrote Blidttchen
erhalten, deren Analyse die erwartete Zusammensetzung bestitigte [Gef.: C, 66.65;

H, 8.51; C4Hj, 41.39; Cr, 7.15; Li, 0.95; J/Cr, 6.91 (Ae), 6.80 (THF), 6.48 (DMA);

C40H50CrLlOg ber.: C, 66.00; H, 8.30; C¢Hs, 42.37; Cr, 7.14; Li, 0.95%; J/Cr 7. 00].

Beim thermischen Abbau im Hochvakuum (2-107° mm) ergaben 2.86465 g Substanz
zwischen 50 und 60° nach 6 Stunden 0.7536 g Kondensat vom Brechungsindex n?°
1.3922. Setzt man 2 Mol Dimethylglykolather gleich 100 %, so entspricht die gefun-
dene Menge 1069%;. Der gegeniiber reinem Dimethylglykolither mit 720 = 1.3755
leicht erhohte Wert des Brechungsindexes fand seine Erklarung durch IR-spektro-
skopische Untersuchung des Kondensates. Neben den Banden des Dimethylglykol-
dthers traten die stirksten Banden des Benzols (n2° 1.5008) in geringer Intensitit
auf. Wurde weitere 2 Stunden auf 70-80° weitererhitzt, so firbte sich die Substanz
durchgehend schwarz und es kondensierten sich 0.3787 g einer Mischung des Bre-
chungsindexes n%° = 1.3982. Nach dem IR-Spektrum bestand dieses Kondensat aus
Dimethylglykolather, Benzol und Biphenyl.

Darstellung von Cr(CgHs)y-1.75 DMA

Aus 8.647 g LizCr(CgHs)6-2.5 Ae (12.0 mMol) und 4.858 g CrCl;-3 THF (12.0
mMol) in ca. 150 ml Dimethylglykolither wurde unter magnetischem Riihren in
einem Schlenkgefd8 iiber blaugriine und kirschrote Zwischenstufen eine rote Lésung
erhalten, aus der nach leichtem Einengen ziegelrote Nadeln kristallisierten. Durch
Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran in der Hitze wurden 8 g lithiumhalogenidfreie
rote Nadeln erhalten (799 d.Th.). (Gef.: C, 68.22; H, 7.10; CcHs, 49.83; Cr, 11.76;
J/Cr 5.15 (Ae), 4.83 (THF); C,5H;, sCrO; s ber.: C, 68.08; H, 742; CcH,, 52.44;
Cr, 11.79%; J/Cr, 6.00)

Die Substanz ist in Dimethylglykolither und THF mit ziegelroter Farbe
miBig l6slich, wenig 16slich mit gleicher Farbe in Benzol und Didthylither. Samtliche
Losungen hydrolysieren total zu Cr'"-Ionen. Aromatenkomplexe waren in keinem
Falle nachzuweisen. Erst wenn die benzolische L&sung lingere Zeit erhitzt wird,
erfolgt zwischen 60 und 70° eine Farbanderung nach Braunschwarz. Bei der Hydro-
lyse entstehen dann Aromatenkomplexe.

Ein Vergleich der IR-Spektren des Cr(CgHs);-1.75 DMA!° und des Cr-
(C¢Hs)3-3 THF !0 schlieBt Tetrahydrofuran als Ligand aus, da die stiarksten THF-
Banden bei 875 cm™?! und 1030 cm ™! fehlen.

Die magnetische Messung bei 18.2° ergab yx, 14.20-10™° cm?/g, entsprechend
Hegr. 392 B. M.

Darstellung von CrBr,-1.5 DMA
Aus Elektrolytchrom und HBr wurde nach Lux und lllmann*® CrBr,-6 H,O

erhalten, welches bei maximal 160° im Vakuum mit P,O,, zum gelben CrBr, ent-
wiassert wurde. Dieses wurde portionsweise in Dimethylglykoldther eingetragen,
wobei in stark exothermer Reaktion das blaB8griine Dimethylglykoliitherat entstand.
Durch Heiextraktion mit Dimethylglykolither wurde die Substanz analysenrein
erhalten (Gef.: Cr, 14.90. C¢H, sBr,CrO; ber.: 14.99%.). Sie ist in Dimethylglykol-
ather und Tetrahydrofuran nur wenig 16slich.
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ZUSAMMENFASSUNG
4 Na,Cr(CsHs)s +CrCl, — 5 NaCr(CgHs), +3 NaCl (1)
2 LizCr(CeHs)g+ CrCl; — 3 LiCr(CgHs)s+ 3 LiCl e
3 Na,Cr(CgHs)s+2 CrCl; — 5 Cr(CgHs), +6 NaCl 3)
Li;Cr(CgHs)g+ CrCly — 2 Cr(CgHs); +3 LiCl ()

Die Umsetzungen nach den Gleichungen (1) bis (4) wurden in Tetrahydrofuran
und Dimethylglykolather als Losungsmittel durchgefiihrt. Aus Tetrahydrofuran
konnten die Produkte der Umsetzungen (1) und (2) nur bei —70° im feuchten Zu-
stand isoliert werden, wihrend die Umsetzungen nach (3) und (4) zum Zeiss’schen
Cr(CsHs);-3 THF fiihrten. Aus Dimethylglykolidther wurden die Verbindungen
Na[Cr(CgHs),-2 DMA]-2 DMA, Li[Cr(CcH.,), -2 DMA] -2 DMA und Cr(CgHs)s-
175 DMA isoliert. Die chemischen, magnetischen und thermischen Eigenschaften
der neuen Verbindungen werden beschrieben.

SUMMARY
4 Nazcr(C5H5)5 +C1‘C13 — 5 NaCr(C5H5)4+ 3 NacCi (1)
2 LisCr(CgHs)¢ + CrCly — 3 LiCr(CgHj5), + 3 LiCl )]
3 Nazcr(CGHs)s +2 CI‘C13 — 5 Cr(C6H5)3 +6 NaCl (3)
Li;Cr(CgHs)s+ CrCl; — 2 Cr(CgHs)s+ 3 LiCl @

The reactions (1) to (4) were carried out in the solvents tetrahydrofuran or
dimethylglycol ether. The products of the reactions (1) and (2), from the solvent
tetrahydrofuran, were isolated only in moist conditions at — 70°, whereas the reac-
tions (3) and (4) give the compound Cr(Cg¢Hs);-3 THF. The compounds Na[Cr-
(CsHs).-2 DMA]-2 DMA, Li[Cr(C¢Hs), 2 DMA]-2 DMA, and Cr(Cg¢Hs)s-1.75
DMA were obtained using the solvent dimethylglycol ether. The chemical, magnetic
and thermal properties of the new substances are described.
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