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Ausgehend von den qualitativen Befunden iiber den Reaktionsablauf des
Uberganges von o-Arylchromverbindungen in Aromaten—Chrom-Komplexe wurden
jetzt quantitative Untersuchungen durchgefiihrt!-2. Die bisherigen Ergebnisse konnen
in den naclistehenden beiden Gleichungen qualitativ zusammengefat werden:

1. L&sungsmittelbehandlung von Triphenylchromtristetrahydrofuranat

~THF .
H .
(CgHg)3Cr{THF )3 ——— Cr Q) + CgHg—CgHg + CgHg
+
Schwarzprodukt

2. Hydrolyse des Schwarzproduktes*

Schwarzprodukt  + HyO —————— I + ’ I

cr©) Cri® 4+ GCgHe +

+ Cr(OH)z + Ha + (THF)

Nimmt man fiir die Reduktion des Chrom(III) zu niederwertigem Chrom
eine homolytische Spaltung der ¢-Chrom-Kohlenstoff-Bindung nach folgendem
Schema an:

Cr'"(CeHs); — [CH(CGHS)]*+C6H5_C6H5 >
so kann aus dem gebildeten freien und n-komplexgebundenen Biphenyl, sowie dem
ohne Hydrolyse entstehenden Benzol auf die Oxydationsstufe des Chroms im
Schwarzprodukt geschlossen werden. Die Bildungsweise des ohne Hydrolyse ent-
. * Diese l_-‘ormulierung ist hypothetisch und entspricht nicht dem Schwmrodukt.
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stehenden Benzols ist jedoch noch ungewill, weshalb nicht mit Sicherheit gesagt
werden kann, ob die Entstehung des Benzols mit einer zusitzlichen Reduktion des
Curoms verbunden ist. Dies wire der Fall, wenn die Phenylradikale nicht zu Biphenyl
dimerisieren, sondern mit Ather bzw: THF oder anderen Phenylgruppen unter Was-

serstoffiibertragung reagieren. :
Fir den sich bei der Hydrolyse des Schwarzproduktes entwwkelnden Wasser—

stoff stehen zwel Bildungsweisen zur Diskussion:
1. Ein RedoxprozeB zwischen niederwertigem Chrom und Wasserstoffionen :

[Cr'—(CsHs)] +3H* — Cr** +CsHg+H, _
Dann miiBte ein quantitativer Zusammenhang zwischen der Menge des gebildeten
Wasserstoffes, der Aromatenkomplexe und des héherwertigen ‘Chroms bestehen.
Auch auf diesem Wege kdnnte auf die Oxydationsstufe des Chroms im Schwarzpro-
dukt geschlossen werden.

2. Eine Reaktion {iber eine Arinzwischenstufe mit Chromhydridbildung

H

G\:CI‘ | A - o
+ Hz

Cr

Unsere Untersuchungen erbrachten eine Entscheidung zugunsten des ersten

Weges, da
(a) bereits frither festgestellt wurde daB die D1mer151erung der urspriinglich
vorhandenen Arylreste zu Diaryl an der vorher vom Chrom eingencmmenen Posi-
tion erfolgt®. Einé Arinzwischenstufe sollte dagegen zu einer Isomerisierung fuhren.
(b) beim thermischen Abbau des Schwarzproduktes kein Biphenylen beobach-
tet werden konnte.
(c) bei der Deuterolyse des Schwarzproduktes fast reines Deuterium entsteht®.
Inzwischen wurden folgende bei der Deuterolyse des Schwarzproduktes ent-
stehenden Verbmdungcn identifiziert :

Schwarzprodukt +. D —_— I i

' O + oo + r';;f
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Damit wurden die Beobachtungen von Zeiss und Herwig?® bestitigt, daB jedes
n-komplexgebundene Benzol nur ein Deuteriumatom enthilt. Auch dieser Befund
spricht gegen eine Arinzwischenstufe. Neben dem erwarteten freien Monodeutero-
benzol wurde IR-spektroskopisch auch 1,2-Dideuterobenzol gefunden. Die Bildung
desselben konnte im Zusammenhang mit dem ohne Hydrolyse entstehenden Benzol
gesehen werden:

Crs - Q_. Cae + <)

Nach allem diirfte das Schwarzprodukt ein kompliziert zusammengesetztes
polymeres Gebilde sein, in dem sowohl o- als 7-gebundene aromatische Reste vor-
liecgen. Wihrend n-Bindungen bei der Hydrolyse erhalten bleiben, werden die o-
Chrom—Kohlenstoff-Bindungen gespalten, das niederwertige Chrom wird durch
Wasserstoff-Ionen oxydiert. Die erhaltene Oxydationsstufe des Chroms hangt dabei
vom Solvolysemedium ab. Wihrend bei der Protolyse eine Oxydation bis zum
Chrom ((I11) erfolgt, entsteht bei der Alkoholyse ein Chrom (II)alkoholat:

Protolyse: [R-Cr'] +3 H* — Cr3* +RH+H,
Alkoholyse :[R—Cr'] +2 HOR’ — Cf'(OR'),+RH+1 H,

Als Grundlage fiir weitere Diskussionen werden nachstehend die im Mittel
erhaltenen quantitativen Verhéltnisse der Reaktionsprodukte aufgefiihrt.

Auf ein Mol Triphenylchromtristetrahydrofuranat wurden gefunden bei L6-
sungsmittelbehandlung (ohne Hydrolyse) 0.105 Mol Bis(biphenyl)chrom(0), 0.62
Mol Biphenyl*, 04-0.5 Mol Benzol und Schwarzprodukt. Die Alkoholyse des
Schwarzproduktes ergab 0.1 Mol Bisbenzolchrom(I), 0.105 Mol Benzolbiphenyl-
chrom(0), 0.64-0.7 Mol Chrom(II) und 0.26-0.36 Mol Wasserstoff. Die Protolyse
des Schwarzproduktes fiihrte zu 0.205 Mol Chrom(0), 0.66-0.7 Mol Chrom (11I) und
0.45-0.66 Mol Wasserstoff. (Die Werte beziehen sich auf das eingesetzte Triphenyl-
chrom.) Es ist anzunechmen, daB die drei entstehenden n-Komplexe in gleichen Men- .
gen entstehen (jeweils 11%4). Die Abweichungen von diesem Wert sind auf experimen-
telle Schwierigkeiten zuriickzufithren.

Fiir die Oxydationsstufe des Chroms im Schwarzprodukt ergibt s1ch aus der
Menge des insgesamt gebildeten Biphenyls von etwa einem Mol ((0.62+0.06) Mol
freies Biphenyl +0.33 Mol n-gebundenes Biphenyl), daB zunichst eine Reduktion
von drei- zu einwertigem Chrom erfolgen muB. Da aber bereits ohne Hydrolyse
Bis(biphenyl)chrom in der Oxydationsstufe O anfallt, muf im Schwarzprodukt eine
dquivalente Menge Chrom in einer Oxydationsstufe hoher als Chrom(l) vorliegen.

‘ Wie Hein und Scheel* zeigen konnten, vermdgen Chrom (II)-Salze Aromaten-
chrom(I)-Komplexe zur Nullstufe zu reduzieren. Danach solite man hier erwarten,
daB das im Schwarzprodukt enthaltene o-gebundene Chrom(l} das m-gebundene
zur Nullstufe reduziert.

Wie oben schon erdrtert, kann auch das ohne Hydrolyse entstehende Benzol
an der Reduktion des Chroms betelhgt sein.. Dann wiirden im Schwarzprodukt -

* Testversuche ergaben, daB die quantitative Blphenylbesummung mit einem Fehler von durchschnitt-
lich 10% behaftet ist. »
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gebundenes Chrom (0) und o-gebundenes Chrom (I) vorliegen. Auf Grund der ermit-
teltern Biphenylmenge kann wegen der nicht genau bekannten Herkunft des Benzols
dieses Problem nicht entschieden werden. Auch das magnetische Moment von
1.25+0.1 B.M. 1aBt keine sicheren Riickschliisse zu. Die analytische Untersuchung
des Schwarzproduktes rechtfertigt die Formulierung als Cr(C¢H5)(THF), ,. Wegen
der unterschiedlichen Bindung der Phenylreste kann aber auch hieraus kein ein-
deutiger SchluB} auf dic Oxydationsstufe des Chroms gezogen werden.

Kompliziert wird die Problematik noch dadurch, daB bei der Alkoholyse des
Schwarzproduktes primér Bisbenzolchrom (I) entsteht, wahrend dieser Komplex bei
der Hydrolyse und Protolyse in der Nullstufe anfillt. Benzolbiphenylchrom wurde
stets als Nullkomplex gefunden. Diese Erscheinung kann nicht mit dem Redoxpoten-
tial des Bisbenzolchroms in Zusammenhang gebracht werden, da beim Umklappen
des Trisbiphenylylchromtristetrahydrofuranates® und anschlieBender Alkoholyse
Bis(biphenyl)chrom auch in der Oxydationsstufe + 1 erhalten wird.

Wie bereits erwdhnt, konnen auch aus der bei der Solvolyse entwickelten
Wasserstoffmenge Riickschliisse auf die Chromoxydationsstufe im Schwarzprodukt
gezogen werden. Nimmt man eine Reduktion der Aromaten—Chrom(I)-Komplexe
zur Nullstufe durch g-gebundenes Chrom(I) an, wire bei der Alkoholyse des Schwarz-
produktes folgendes zu erwarten: da pro Mol Triphenylchromtristetrahydrofuranat
0.11 Mol Benzolbiphenylchrom(0), 0.11 Mol Bis(biphenyl)chrom(0) und 0.11 Mol
Bisbenzolchrom (I) entstehen, ergibt sich fiir das verbleibende o-gebundene Chrom,
daf} 0.44 Mol in der Oxydationsstufe +1 und 0.22 Mol in der Stufe +2 vorliegen
miissen. Insgesamt wiren dann mit 0.22 Mol Wasserstoff zu rechnen.

Sollte dagegen an der Reduktion die Benzolbildung beteiligt sein, so miiiten
0.67 Mol Chrom(I) vorhanden sein. In diesem Fall waren 0.335 Mol Wasserstoff
fallig. Experimentell wurden 0.26-0.36 Mol Wasserstoff pro Mol Triphenylchrom
ermittelt. Allerdings wurden bei diesen Befunden die Laslichkeit des Wasserstoffs in
Alkohol und ein eventueller Verbrauch durch Hydriereffekte nicht beriicksichtigt.
Es sei noch erwihnt, daf3 die Alkoholyse des Schwarzproduktes in Gegenwart von
Bipyridin nur 0.23 Mol Wasserstoff lieferte.

Bei der Protolyse des Schwarzproduktes wiren fiir den ersten Fall 0.5 Mol
Wasserstoff pro Mol Triphenylchrom zu erwarten, da bei 0.33 Mol Aromaten—
Chrom (0)-Komplexen, 0.33 Mol o-gebundenes Chrom(ll) vorliegen miiBite. Im
zweiten Fall verbleiben 0.67 Mol o-gebundenes Chrom(I), entsprechend 0.67 Mol
Wasserstoff. De facto wurden 0.45-0.66 Mol Wasserstoff pro Mol Triphenylchrom
gefunden. Wegen der groflen experimentellen Schwierigkeiten kann aber keine
sichere Entscheidung zwischen den beiden aufgezeigten Moglichkeiten getroffen
werden, jedoch scheint die zweite den Vorzug zu verdienen.

Etwas anders verlauft die Umklappreaktion beim (4-CH;CgH,;);Cr(THF),.
Die Gesamtausbeute an Aromatenkomplexen betrdgt hier nur noch 209/ des als o-
Arylchrom-Verbindung eingesetzten Chroms. Dabei erfolgt der Riickgang der Aro-
matenkomplexausbeute hauptsichlich auf Kosten des Bis(4,4’-bitolyl)chrom(0). Der
Gesamtreaktionsverlauf muB jedoch dem vorstehend geschilderten entsprechen, da
anstelle des fehlenden komplexgebundenen mehr freies 4,4’-Bitolyl auftritt. Wenn
man (4-CH3;CgH,);Cr(THF), mit Ather behandelt und die erhaltene schwarze Sus-
pension sofort der Hydrolyse unterwirft, werden im Mittel nachstehende Umset-
zungsverhaltnisse érhalten:
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Cr®+ 80.4%; Cr® 19.5%; Cr%/Cr3* = 1/4.1
Gesamtchrom/Gesamtbitolyl = 1/0.94
Gesamtchrom/nicht komplexgebundenes Bitolyl = 1/0.84

Entsprechend den beiden Gleichungeli:

4[Cr-R] +10 H,O — 4 Cr(OH), s+3 H,+4 RH
4 [Cr—R,] +10 H,O — 4 Cr(OH), s+ H,+8 RH

wiren unter der Annahme einer Reduktion von n-gebundenem Chrom(I) zur Null-
stufe durch o-gebundenes Chrom(I) 0.5 Mol Wasserstoff pro Mol Tritolylchrom-
tetrakistetrahydrofuranat zu erwarten, da bei 0.2 Mol Aromatenchrom(0)-Kom-
plexen 0.6 Mol Chrom(I) und 0.2 Mol Chrom(II) in ¢-Bindung vorliegen miissten.
Wenn dagegen das ohne Hydrolyse gebildete Toluol die Reduktion bewirken wiirde,
sollten 0.6 Mol Wasserstoff pro Mol Tritolylchromtetrakistetrahydrofuranat ent-
stehen, weil dann 0.8 Mol o-gebundenes Chrom (I) im Schwarzprodukt anzunehmen
sind. Experimentell wurden ohne Beriicksichtigung von Lo&slichkeiten etc. 0.47-0.51
Mol Wasserstoff gefunden.

Das ermittelte effektive magnetische Moment des Schwarzproduktes liegt bei
1.15 BM.

Deuterolyseversuche bestidtigen die obigen Ergebnisse. Das Bistoluolchrom
enthélt nach der Isotopenanalyse ein Deuteriumatom pro Toluol, und zwar sehr
wahrscheinlich in 4-Stellung. Im IR-Spektrum konnte neben 4-DC H,CH; auch
3,4-D,CcH;CH; nachgewiesen werden. Beim Umklappen von (3-CH3;CgH,)sCr-
(THF); enthielt das bei der Deuterolyse anfallende freie Toluol sehr wahrscheinlich
3-DC6H4CH3, 3,4'D2C6H3CH3 und 2,3"D2C6H3CH3.

~THF l :

100(CeH5)3 CA{THF )3 —————8= 1" Cr + 89 CrCEHI(THR)G, +

<

H .
BY CriCeHa)(THF)gy ——— = M S _ +u cr + s7crt +
s

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 311-319



316 J. HAHLE, G. STOLZE

Zusammenfassend sollen die vorstehenden idealisierten Gleichungen einen
moglichen Reaktionsablauf des Umklappens von Triphenylchromtristetrahydro-
furanat quantitativ widerspiegeln.

EXPERIMENTELLER TEIL

Soweit nicht anders vermerkt, wurden séamtliche Arbeiten unter strengsiem
Luft- und FeuchtigkeitsausschluBl durchgefiihrt.

Lasungsmittelbehandlung von (C¢Hs)sCr(THF);3 (Tabelle 1)

Zur quantitativen Analyse wurde eine genau eingewogene Menge Triphenyl-
chromtristetrahydrofuranat mit bekanntem Chromgehalt unter Benzol oder Chlor-
benzol 2--3 Tage stehen gelassen. Durch Kiltedestillation wurde das Losungsmittel
abgezogen, der Riickstand mit Hexan oder Pentan unter vermindertem Druck voll-
stindig extrahiert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt.

Biphenylbestimmung. Aus dem Riickstand wurde im Vakuum das Biphenyl
bei 30-40° Badtemperatur absublimiert und zur Auswaage gebracht. Eine unter
gleichen Bedingungen durchgefiihrte Testbestimmung ergab eine durchschnittliche
Abweichung-von ca. —10%;.

Bestimmung des Bis{biphenyl)chrom. {(a) Der Sublimationsriickstand wurde
an der Luft in Wasser gel6st, mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt und am Riick-
fluB bis zur vollstindigen Zersetzung des n-Komplexes erhitzt. Nach Filtration wurde
das Chrom als Cr,0O; bestimmt.

-Andererseits kann auch die wiBrige Losung mJt Kalignost versetzt und das
Bis(biphenyl)chrom(I) als Tetraphenyloborat ausgewogen werden.

(b) Als andere Méglichkeit der Bestimmung des Bis(biphenyl)chrom(0) wurde
die jodometrische Titration angewandt’.

Analyse der Solvolyseprodukte des Schwarzproduktes (Tabelle 2)

Alkoholyse. Das als Extraktionsriickstand verbleibende Schwarzprodukt wur-
de in einem Thermostaten bei 20° mit Alkohol versetzt und der dabei entwickelte
Wasserstoff volumetrisch gemessen. Die Losung wurde filtriert und der Riickstand
mit Alkohol und Ather unter schonenden Bedingungen erschdpfend extrahiert. Aus
den vereinigien alkoholischen Extrakten konnte mit Kalignost das Bisbenzol-
chrom(I)tetraphenyloborat gefillt und nach dem Filtrieren, Waschen und Trocknen
zur Auswaage gebracht werden.

Das alkoholische Filtrat wurde mit dem obigen dtherischen Extrakt vereinigt
und die darin enthaltenen Aromaten—Chrom (0)-Komplexe nach der Luftoxydation
ebenfalls als Tetraphenyloborate bestimmt. Der Extraktionsriickstand wurde in ver-
diinnter Salzsdure geldst und das Chrom als Cr,O5 zur Auswaage gebracht. AuBer-
dem wurde es in gesonderten Proben durch Analyse und IR-Spektrum als Chrom(II)-
alkoholat identifiziert.

Hydrolyse. Pas von Blphenyl, Bis (blphenyl)chrom und Benzol durch Extrak-
tion mit Hexan befreite Schwarzprodukt wurde mit wenig Hexan und unter Riihren
im Thermostaten mit Wasser versetzt und der dabei entwickelte Wasserstoff volume-
trisch gemessen. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Riickstand mit der
Hexanphase vollstindig extrahiert. Das verbleibende Chromhydroxid 1468t sich nach
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dem Auflosen in verdiinnter Schwefelsiaure als Chrom (III)oxid quantitativ bestim-
men. :

Der Hexanextrakt wurde mit Wasser unterschichtet und zur Oxydation der
n-Komplexe Luft hindurch gesaugt. Hierauf wurden die Phasen getrennt und zur
waBrigen Losung Kaliumjodid zugesetzt. Die dabei erhaltene Suspension wurde so
lange mit kleinen Portionen Chloroform ausgeschiittelt, bis sich die Chloroformphase
nur noch schwach rotgelb firbte. Die vereinigten Chloroformextrakte wurden mit
wenig Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigten Wasser- und Chkloroformextrakte
wurden papierchromatographisch auf Reinheit der enthaltenen n-Komplexe unter-
sucht®. Falls keine vollstindige Trennung erreicht worden war, wurde der Prozef3
wiederholt. Der Chloroformextrakt wurde zur Trockne eingeengt und der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen. In den wirigen Losungen wurde der Gehalt an
Bisbenzolchrom bzw. Benzolbiphenylchrom durch Verkochen mit verdiinnter Schwe-
felsdure und nachfolgende Fidllung als Chromhydroxid bestimmit.

TABELLE 1
ANALYSE DER AUS (CgHs):Cr(THF); DURCH BEHANDLUNG MIT CHLORBENZOL ERHALTENEN PRODUKTE

Einwaage Biphenyl Bis(biphenyl) chrom

(9) (Mol/Mol Einwaage) (Mol/Mol Einwaage)

3.5283 0.605 0.1345

3.9065 0.625 0.1030

4.0342 0618 0.1090

1.9132 0.1070

1.7803 _ 0.1035

TABELLE 2 )

SOLVOLYSE DES SCHWARZPRODUKTES [ EINWAAGE (CsH);Cr(THF)4]
Einwaage Hj, s H,/Einwaage cr3* cr'* Ccr®
(9) (mMol)  (Mol/Mol) %) ) (%)
Alkoholyse

3.5283 1.76 - 0.268 70.6 5.8 . 9.8
3.9065 2.69 0.37 713 9.0 10.65
1.7803 1.04 0.31 69.9 9.9 9.15
1.7440 0.89 0.274 67.5 7.9 9.75
Protolyse

0.6390. 09 . - 0.706 . 0.692

0.556 . 0.528 0477 :

0.7952 0997 0.627

0.9880 1.374 0.698 .68

0913 0.978 0.537 0.677

Alkoholyse in Gegenwart von Bipyridin

4.0648 1.744 023 :
1.9809 0.772 0.228 -
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Halbquanntatwe Bestimmung des ohne Hydrolyse gebildeten Benzols-

: Eine eingewogene Menge Triphenylchromtristetrahydrofuranat wurde durch
‘Behandlung mit Ather umgewandelt und die fliissigen Anteile durch Kiltedestillation
volistiindig abgezogen. Aus dem. Destillat wurde iiber eine Vigreux-Kolonne ein
groBer Teil des Athers abgetrennt und aus dem Gaschromatogramm des Konzentra-
tes der Benzolgeha.lt durch Vergleich der Tetrahydrofuxan— und Benzolpeaks abge-
schatzt

Analyse des Schwarzproduktes

Trockenes Schwarzprodukt wud in einem Einschmelzrdhrchen emgewogen
und dieses unter Aikohol zerschlagen; nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure
wurde am RiickfluB erhitzt, filtriert und das Chrom als Chromoxid bestimmt.
Schwarzprodukt (Gef.: C 56.8; H 4.86; Cr 36.8%,); Magnetische Suszeptibilitit x,
4.08-107° cm?/g bei 292° K.

Untersuchungen an (4-CH3CgH,);Cr(THF),

‘Die Untersuchung der beim Umwandeln des Tritolylchromtetrakistetra-
hydrofuranates entstehenden Produkte wurde wie oben ausgefiihrt. Siehe Tabellen
3-5. Magnetische Suszeptibilitit des Schwarzproduktes x, 3.7-10~° cm?/g bei 294.2°
K entsprechend 1.15 BM.

TABELLE 3

ANALYSE DER BEIM UMWANDELN VON (4-CH;CH.,);Cr{THF), MiT ATHER UND BEI ANSCHLIESSENDER
HYDROLYSE ERHALTENEN PRODUKTE

Einwaage cr+ cr® Freies Bitolyl/{Einwaage Gesamt Bitolyl/Einw.
(@ VA 2) Mol/Mol (Mol/Mol)

12374 837 19.2

12692 : 805 18.7

1.5121 80.1 19.1 :

1.2068 792 0.82

1.4292 79.0 20.0 . 091

1.5674 . 79.3 21.2 0.95

TABELLE 4

ANALYSE DES TOLYL-SCHWARZPRODUKTES UND DER TABELLE 5

BEI SEINFR HYDROLYSE ENTSTEHENDEN . BESTIMMUNG DES BElI DER HYDROLYSE DES TOLYL-
REAKTIONSPRODUKTE SCHWARZPRODUKTES ENTWICKELTEN WASSERSTOFFS
Chrom’ crt cr° ~ Einwaage Hjg - H,/Einwaage

e VA ) . (9) (mMol) (MolfMol)

342 2795 5.55 0.2308 0785 . 051

345 282 597 03113 1.07 0.51

34.3 284 5.78 0.4952 1.57 047

345 284 592 - 0.5455 - 1.7 047
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ZUSAMMENFASSUNG

Die beim Ubergang von o&-Organochromverbindungen in n-Aromaten—
Chrom-Komplexe entstehenden Produkte wurden quantitativ bestimmt. Gestiitzt
auf diese Befunde und Deuterolyseversuche wird ein Schema fiir den wahrschein-

lichen Reaktionsablauf vorgeschlagen.

SUMMARY

All products arising by the rearrangement of g-arylchromium compounds
into n-complexes have been determined quantitatively. These results and deuterolysis
experiments support the scheme of the probable course of this reaction, which is
suggested in this communication.
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