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Uber definierte o-Alkylchromverbindungen ist wenig bekannt. Cyclopentadi-
envl-dinitrosyvl-chrom-alkyle* =-C;H,Cr(NO).,R (R = CH,, C.H;) sind aus dem
Halogenid und den entsprechenden Grignardverbindungen erhalten worden. Das
griine Methyvlchrom(II1)-dichlorid-tristetrahvdrofuranatd CH,CrClL.(THF), konnte
aus Chrom(1iI)chlorid und Methylgrignard in Tetrahydrofuran dargestellt werden.
In wisseriger, perchlorsaurer Losung wurde das Kurzlebige Benzvlpentaaquochrom-
Kationt {CH.CH.Cr(H,0);5 2% bei der Reduktion von Benzyvichlorid mit Chrom(II)-
perchlorat nachgewiesen. Methylithium gibt bei —50/—80~ in Tetrahvdrofuran mit
Chrom(III)chlorid braunrote und mit Chrom(IIjchlorid schwarze Losungen, die nach
thren Eigenschaften Trimethvichrom(I1I) und Dimethvichrom(11) enthalten sollen3.
Zur Deutung der Synthesen von Di-Aromaten-chromkomplexen durch Cyclisierung
von Azetvlenkohlenwasserstoffen® oder durch Dehydrierung von Cyclohexadien® mit
den Reaktionslésungen von Chrom(III)chlorid und Alkylgrignard in Tetrahydrofuran
oder DidthyvEither wurden o-Alkyvichrom(IIIjverbindungen vom Tvp R,CrL; (L =
Tetrafivdrofuran, Diathvlather) postuliert.

Erfahrungsgemiizs kénnen schwer zugiingliche binire o-Organotibergangs-
metallverbindungen R,M durch Komplexbildung stabilisiert werden. Da zwischen
metallorganischen und rein anorganischen Komplexverbindungen Parallelen be-
stehen®, wurde versucht, o-Methylchromkomplexe aus Chromhalogeniden und Methyl-
lithium, dem die Funktion der metallorganischen Austauschkomponente und des
Donatorliganden zukommen sollie, darzustellen.

Sublimiertes Chrom(III)chlorid reagiert in Diiithyvliather unter anaeroben Be-
dingungen 1n der Kilte augenblicklich mit Methyllithium nach

CrCly = 6LICH, ~——vmr LiyCriCHgy = 3LiCL (1)
]
Nachdem uberschiissiges Methvllithium und Lithiumchlorid als schwerldsliche Di-
oxanzte ausgefillt worden sind, bilden sich in der orangeroten Losung blutrote,
stibchenférmige Kristalle der Zusammensetzung Li;Cr(CHy)g-3C;H0. in durch-
schnittlich 43 ¢,iger Ausbeute.

Die Verbindung 16st sich gut in Diithylither und Dioxan. Sie ist in Hexan
unlosiich und zersetzt sich, darir aufgeschlammt, beim Erwirmen unter Gasent-
wickiung. In Benzol wird sie schon bei Zimmertemperatur unter Bildung von braunen
Flocken zerstort. Der Komplex ist Zusserst oxydations- und hydrolyseempfindlich

* Vorliufige Mitteilung, siehe Ref. 1.
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und verbrennt an der Luft. Im geschlossenen, Argon-gefiillten Rd&hrchen erhitzt,
zersetzt er sich oberhalb 68°. Dabei bildet sich ein bisher noch nicht untersuchtes,
dusserst pyrophores schwarzes Produkt. Bei der thermischen Zersetzung konnten
aus den Abbauprodukten 86.5 9% des gebundenen Dioxans erhalten werden.

Von Wasser und anderen protonenaktiven ILsungsmitteln wird der Komplex
gemass

Li,Cr{CH;), + 6H,0 — Cr{OH), + 3LiOH + 6CH, (2)

augenblicklich unter Methanentwicklung und Ausfillen von Chrom(Iil}oxvdhydrat
zersetzt. Das nach GI. (2) entbundene Methan und das gebildete Lithiumhvdroxvd
sind quantitativ gasanalvtisch bzw. acidimetrisch erfasst worden. Der auf diese Weise
gefundene Lithiumgehalt entsprach flammenphotometrisch bestimmten Werten.

In der Umsetzung mit Jod in Dioxan gemiss

Li,CriCHy)e + 6Ja —= 3Li] + Cr]; + 6CH,] {3)

wird quantitativ die entsprechende Jodmenge verbraucht. Das gebildete Methyljodid
ist qualitativ als Trimethylphenvlammoniumjodid nachgewiesen worden.

Das Lithium-hexamethylo-chromat(III), L1,Cr{CH,)s-3C,HO,, liegt nach der
krvoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Dioxan monomer gelost vor. Die
magnetische Messung ergab Paramagnetismus von p.p = 3.75 B.L entsprechend
einem “‘spin-free’”” Komplex mit 43-Konfiguration. Es gleicht damit den in Formeltyp,
Farbe und Magnetismus analogen Phenylo-?, Alkinylo-* und Cyanokomplexen!!
Li,Cr(CsH;)e, K Cr{C.H); und K ,Cr(CN),.

Wird das Reaktionsgemisch der Umsetzung von Chrom(IIT)chlorid mit
Methvllithium zum Sieden erhitzt, bildet sich bei der fraktionierten Dioxanfillung
ncben den weissen Dioxanaten des Methyllithiums und Lithinmchlorids ein gelber,
feinkristalliner Niederschlag. Dieser konnte abgetrennt werden und bestand nach der
Umkristallisation in Tetrahvdrofuran aus dem dimeren Lithiumtetramethylochro-
mat(II}-bis-tetrahydrofuranat [L1.Cr(CH,),{C,H;0), ,. Die Umwandlung wird nicht
durch {iberschiissiges MethyHithium bedingt, da sich analvsenreines Lithium-hexa-
methvlo-chromat(II1) auch als Bodenkérper in gesittigten Lasungen (Ather/Dioxan)
nach wochenlangem Stehen bei —10° in das Lithium-tetramethylo-chromat(II) um-
wandelt.

Eine Dissoziation nach

Li,CrR, = Li.CrR, -~ LiR ()

wie sie beim Li;Cr(CgH;); nachgewiesen worden ist12, konnte nicht festgestellt werden.
Es wird vorliufig folgendes Reaktionsschema angenommen

Ather =
2Li,Cr{CHL) - "Li,Cr{CHg)(3), s + 2LiCH,; + 2CH,* {5)

Das Bis-didithylitherat ist isoliert, das Methyliradikal bzw. dessen Folgeprodukte sind
nicht nachgewiesen worden.
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Die direkte Umsetzung von Chrom(II)chlorid mit Methyllithium in der Kalte
gemass

2CrCl, + SLICH, oo+ {Li,Cr{CHy)y(3)s]s + 4LiCl (6)
ist ein besseres Darstellungsverfahren.

Die dusserst oxvdations- und hydrolyseempfindliche Verbindung verbrennt an
der Luft. In Tetrahyvdrofuran kristallisiert sie als Bis-tetrahydrofuranat in goldgelben
Oktaedern aus, die sich auch in Didthylither und Benzol losen. In Hexan ist die
Substanz unldslich und zersetzt sich beim Erwirmen unter Gasentwicklung. Aus
dtherischen Losungen erhalt man mit Dioxan ein unlésliches Addukt.

Im geschlossenen, Argon-gefiiliten Réhrchen erhitzt, zersetzt sich die Verbindung
bel 128-135° unter heftiger Gasentwicklung. Ein schwarzes, pyrophores Pulver bleibt
zuriick. Auch im Tageslicht farbt sich die Substanz langsam schwarz. Wasser und
andere protonenaktive Ldsungsmittel hydrolvsieren den Komplex augenblicklich nach

TLLCr{CH,) i THF), . + SH™ -—— gLi~ = :Cr~* = SC#, = 4THF ()

Das nach Gleichung (7) entbundene Methan ist gasanalvtisch und die Chrom(II}-
ionenmenge durch sofortige jodometrische Titration quantitativ bestimmt worden.
Die Oxydationsstufe —II des Chroms wird auch durch die dirckte Reaktion des
Komplexes mit Jod in Tetrahyvdrofuran bewiesen, bei der ein Jodverbrauch gemass

TLECHCH, (THE . . & 0f. —» 4Li] = 2CrJ; = SCH,J = s THF )

festgestellt worden ist. Das Methiljodid konnte qualitativ als Trimethylphenvlam-
moniumjodid nachgewiesen werden.

Auf Grund der kryvoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 18st
sich die Substanz als TLi,Cr{CH,};(C;HO}. .. Die magnetische Suszeptibilitit wurde
bei Zimmertemperatur (19.2°) zu yp= —0.I - I07® cm?g bestimmt. In der ESR-
Messung konnte kein Signal beobachtet werden. Da ein tetraedischer “low spin’’-
Koemplex unwahrscheinlich ist, wird zuer Erklirung des Diamagnetismus dieser
Cr(I1}-Verbindung mit d3-Konfiguration auf Grund des Molekulargewichtes eine
Metall-Metall-Bindung wie beim Chrom(IIjazetat angenommen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Soweit nicht anders angegeben, wird unter volligem Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluss gearbeitet. Als Schutzgas ist gereinigies Argon verwendet worden. Die
allzemeine Versuchstechnik lasst sich auf dltere Arbeiten von Hein ¢f all* zuriick-
fithren und ist, weiterentwickelt, schon beschrieben worden!3. Vor Gebrauch werden
Didthylather, Tetrahvdrofuran, Dioxan und Benzol von Benzophenonnatrium, Pentan
und Hexan von Calciumhydrid abdestilliert.

Analytisches
Die eingewogenen Proben (100-300 mg) werden zunichst mit \Wasser zersetzt

und das ausgefallene Chrom(IIIjoxydhydrat durch Filtration abgetrennt. In den
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erhaltenen klaren Lésungen ist Lithium gegen Methylrot mit o.1-N-Salzsiure titriert
(Gl. 2) und zusitzlich lammenphotometrisch bestimmt worden. Zur Chrombestim-
mung wird das abgetrennte Chromoxydhydrat umgefillt und zu Chrom(IIT)oxyd
vergliiht. Die Chrom(II)verbindung ist mt o.1-N-Salzedure hydrolysiert worden. Yor
der Fillung wird mit Jod oxydiert. Fiir die gasanalytische Bestimmung sind die
Komplexe zersetzt (Gl. 2 und Gl %) und das Methan iiber Quecksilber gemessen
worden. Zur Reinheitskontrolle wird es mit bekannten Luftvolumina in der Denis-
pipette verbrannt, das Kohlendioxyd absorbiert und das Restvolumen bestimmt.

Li,Cr(CH )6 3C:H0,

In einem 3500-ml-Dreihalskolben mit Rihrer, Riickflusskiihler mit Hg-Riick-
schlagventil, Argonzuleitung und Einklopfbirne werden 400 ml einer filtrierten, klaren
1.28-M-Methvllithiumlssung in absol. Ather auf —18° abgekithit und unter kriftigem
Turbinieren innerhalb von zweil Stunden 6 g (0.038 Mol) Chrom(IIl)chlorid langsam
eingeklopft. Nach weiterem zweistiindigem Rithren bel Zimmertemperatur wird %
Stunde am Riickfiuss erhitzt. In der tieforangeroten Ldsung setzt sich feinkérniges
Lithiumchlorid ab, das iiber eine Gy-Fritte abfiltriert wird. In das Filtrat werden
langsam etwa zo ml Dioxan getropft. bis keine weissen Produkte mehr ausfallen.
Nach erncuter Filtration werden zum klaren Filtrat 20 ml Dioxan gegeben. Uber
Nacht bilden sich bei —x5° rote stibchenfdérmige Kristalle, die bei 35° aus einem
Ather/Dioxan-Gemisch umkristallisiert werden. Ausbeute S g entspr. 49.2 9, bezogen
auf Chrom(III)chlorid. (Gef.: Cr, 12.3; Li, 4.¢; CHy, 22.0; Dioxan, 52.1 %; Mol.-Gew.
krvoskopisch in Dioxan, 463. C;¢H ,.CrLi Of4 ber.: Cr, 12.18; Li, 1.86; CH,, 22.50;
Dioxan, 61.60 °,; Mol.-Gew., 427.36.) Die Bestimmung der Grammsuszeptibilitdt der
festen Substanz nach der Zvlindermethode ergab bei 19.2° 5 = 13.40 X 0% cmi/g,
woraus sich das oben angefiihrte effektive magnetische Moment errechnet.

Thermischer Abbau

In cinem Schlenkgefiss werden 700 mg (1.6 mMol) bei laufender Olpumpe (x
mm} langsam auf 170° erhitzi. Die Substanz bleibt bei Zimmertemperatur unver-
indert. Bel 50-60° verwittert sie und fiarbt sich hellrot, bei 85—95° schwarz. Die
Wristalitracht bleibt erhalten. Eine Temperatursteigerung auf 150° ist ohne erkenn-
baren Einfluss. Das abgespaltene Dioxan wird in Kiihlfallen ausgefroren (fliissige
Iuft}, und danach in eine angeschmolzene Ampulle destilliert und ausgewogen (363
mg}. Der Brechungsindex wurde zu #jy = 1.4222 bestimmt und mit dem von frisch
destilliertem Dioxan 5y = 1.3220 verglichen. Die IR-Spektren waren identisch.

Reakiiton sinii_Jod. In 20 ml Dioxan werden 697.35 mg (5.49 mMol) Jod geldst und
zu 64.3 mg (0.15 mMol) Substanz unter Rithren zugetropft. Das Dioxanat des Li-
thiumjodids fillt als weisser Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wird an der
Luft mit 750 ml schwach angesduertem Wasser hydrolysiert und das tiberschiissige Jod
mit 0.1-N-Thiosulfatlosung zuriicktitriert ; 213.35 mg Jod (93.6 °,d. Th.) hatten reagiert.
Das gebildete Methyvljodid wurde ausgeiithert und mit ¥, N-Dimethylanilin als quater-
nires Ammoniumsalz gefillt, Schmp. 226° (Mischschmelzpunkt ohne Depression).

[LiCr(CH 3 (CsH0). 2
Wie oben schon erwihnt, werden in einem 230-ml-Dreihalskolben 200 mi einer
klar filtrierten 1.25-3/-Methyllithiumldsung in Ather auf —18° abgekiihlt und 2.5 g
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{zo mMol) Chrom(II)chlorid innerhalb einer Stunde unter heftigem Riihren ein-
geklopft. Auf Zimmertemperatur enwarmt, wird noch 1o Minuten geriihrt, filtriert
(G4) und das klare Filtrat auf 2/3 des Volumens eingeengt. Uber Nacht bilden sich
gelbe Kristalle des Diathylatherates, die durch Umkristallisation aus Tetrahydrofuran
in das Tetrahydrofuranat umgewandelt und gereinigt werden. Ausbeute 3.34g, 629
d.Th. bezogen auf das CrCl,. (Gef.: Cr,19.6; L1,5.3; CH,,23.8; Mol.-Gew. kryoskopisch
in Benzol. 522 C. ,H,Cr.Li,0 ber.: Cr, 19.4; Li, 5.2; CH,, 23.8 % Mol.-Gew., 270.3.)
Nach der Zylindermethode wurde bel 19.2° eine Gramsusceptibilitit von y, = —o.1
 I07% cm3/g gemessen.

Reartion mit Jod. Die Umsetzung wurde in Tetrahydrofuran, sonst wie oben
erwahnt, ausgefithrt. Von 2027.8 mg Jod reagierten 1507.8 mg mit 3g6.9 mg Sub-
stanz, entsprechend go.52%; d.Th.

Oxydationszahlbestimmung. Die Substanz (243.8 mg) wird mit 25 m! o.1-N-
Salzsiure zersetzt und sofort mit 25 ml eciner 0.1-N-Jodlésung oxyvdiert. Der Jod-
tberschuss wurde mit o.1-N-Thiosulfatlésung zuriicktitriert; g8 9, des theoretischen
Jodverbrauches wurden gefunden.
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SUMMARY

The methyl complexes Li,Crinl{CH}s-3C;HO. and {Li.Criy{CH,) (C.H,0). .

can be obtained by the reaction of methvlilithium with anhvdrous chromium tri-
chloride or chromium dichloride in diethvl ether. The preparation and some properties

are described.
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