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Summary

By the reaction of CrMes, - 3 THF with one and two moles of mesityllithium
the new tetrahedral complexes LiCrMes; - Dx - Ae and Li,CrMes, - 4 THF * are
obtained. These compounds are characterized by their chemical, magnetic, spec-
tral and catalytic behaviour.

Zusammenfassung

Durch die Umsetzung von CrMes, - 3 THF mit einem und zwei Mol von
Mesityllithium werden die neuen tetraedrischen Komplexe LiCrMes; - Dx - Ae
und Li,CrMes, - 4 THF erhalten. Diese Verbindungen werden durch ihr che-
misches, magnetisches, spektrales und katalytisches Verhalten charakterisiert.

Alkaliorganochromate des zweiwertigen Chroms konnen je nach Art und
sterischem Anspruch der Organogruppen in den verschiedensten Strukturen
auftreten. Der Schluss auf die Koordinationsverhiltnisse ist aus dem magne-
tischen Moment in einfacher Weise zu ziehen. Das von Kurras und Otto [1] dar-
gestellte gelbe Lithium-tetra-methylochromat(1I)-bis-tetrahydrofuranat [Li,Cr-
(CH,), - 2 THF], * ist dimer. Durch eine aus einer ¢-, zwei 7- und einer §-Bindung
bestehenden Chrom—Chrom-Vierfachbindung kommt es zur Spinkompensation
der monomeren d*-Systeme, woraus fir den dimeren, eclipsed-konformierten
Komplex Diamagnetismus resultiert. Diese Erkldrung von Kurras und Otto wurde
durch die Rontgenstrukturanalyse von Krausse und Schodl {2] bestdtigt, die
einen bemerkenswert kurzen Chrom—Chrom-Abstand von 1.98 A ergab.

* Mes = 2,4,6-(CH3)3CgH2; THF = C4HgO; Dx = C4HgO3: Ae = O(C2H3)).
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Im Gegensatz dazu ist das von uns dargestellte zitronengelbe Lithium-tetra-
phenylochromat(ll)-tetrakis-tetrahydrofuranat Li,Cr{(CsHs), - 4 THF monomer
und vom high-spin-Typ mit einem Magnetmoment von 4.73 BM [3].

Die rotbraunen Verbindungen LiCr(CgHs)s-- 0.75 THF und NaCr(CgHs); -
0.75 THF * gind wiederum diamagnetisch und miissen daher ebenfalls eine
starke Chrom—Chrom-Wechselwirkung in einer mindestens dimeren Struktur
besitzen, wobel aber die gebrochene Zahl der THF-Molekiile dieser Komplexe
eher fiir tetramere Strukturen spricht. Eine Rontgenstrukturanalyse scheiterte
bisher an geeigneten Kristallen (Zwillingsbildung).

Vier Methyl- oder drei Phenylgruppen am Chrom erlauben daher eine Chrom-
Chrom-Wechselwirkung, vier Phenylgruppen sind hierfiir sterisch zu aufwendig.

Aus diesem Vergleich ergab sich die Frage nach der Darstellung und Struktur
entsprechender Lithium-mesitylochromate(II).

Ergebnisse

Die Umsetzung von Chrom(II)-halogeniden in Form ihrer Bistetrahydrofura-
nate in den verschiedensten Losungsmitteln mit 3 bzw. 4 mol Lithiummesityl
ergab in allen Fillen stark farbige Reaktionslosungen, aus denen es aber nicht
gelang, die halogenidfreien at-Komplexe des zweiwertigen Chroms in reiner
Form zu isolieren.

Daher wurde das von Stolze [5] beschriebene, aus Chrom(II)-chlorid und
Mesityl-Grignardldsung hergestellte Dimesitylchrom-tris-tetrahydrofuranat mit
1 bzw. 2 mol Lithiummesityl in THF zur Reaktion gebracht.

Die Reaktion des rotvioletten CrMes, - 3 THF in THF mit einem Mol lithium-
bromidhaltigem Lithiummesity! fithrte sehr schnell zu einer griinen L&sung, aus
der nach Abziebhen des THF und Ersatz durch Didthyldther das Lithiumbromid
als Dioxanaddukt abgetrennt werden konnte. Danach kristallisierte in 60% Aus-
beute das ebenfalls rotviolette LiCr)Mes; - Dx - Ae. Die Reaktion verlduft nach
Gl. 1.

1. THF
2, Ae/Dx

LiMes + CrMes, *+ 3 THF LiCrMes; * Dx - Ae (1)
Die Charakterisierung der stark luftempfindlichen, in THF sehr gut mit griiner
Farbe und in Didthylather mit roter Farbe 16slichen Substanz erfolgte durch
Elementaranalyse bzw. Zersetzung mit dtherischer Salzsdure oder Methanol,
wobei die nach Gl. 2 gebildeten organischen Produkte im erwarteten Ausmass
gaschromatographisch quantitativ identifiziert wurden:

LiCrMes; - Dx - Ae + 3 HCl - LiCl + CrCl, + 3 MesH + Dx + Ae (2)

Die Reaktion mit Quecksilber(I1)-chlorid in THF bewies das Vorliegen von drei
o-gebundenen Mesitylgruppen (quantitative Isolierung als Mesitylquecksilber-
chlorid) sowie das Vorliegen der Oxydationsstufe +2 des Chroms (Bildung der
erwarteten Menge an Hg,Cl,) (Gl. 3).

* Die friiher als Me;Cra(CgHs)g - 3 Ae (Me = Li, Na) formulierten Verbindungen verlieren leicht im
Valkuum eine Teil des Solvatithers und fallen in der Hitze, aus Toluol oder Benzol mit wenig THF
umkristallisiert, in der oben formulierten, vakuumstabilen Form an.
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+THF
—_—
—Dx,—Ae

LiCrMes; - Dx - Ae + 4 HgCl,
3 MesHgCl + 1/2 Hg,Cl, + CrCl; - 3 THF + LiC! . 3)

Die Oxydationsstufe +2 des Chroms wird durch das bei Raumtemperatur gemes-
sene magnetische Moment von 4.95 BM bestétigt.

Im Gegensatz zum erwihnten, diamagnetischen, oligomeren LiCr(CsHs),

- 0.75 THF und dem von Hein und Tille [6] dargestellten, ebenfalls diamagne-
tischen LiCr(p-CsH,-N(CHs),)s - Ae zeigt das normale magnetische Verhalten
von LiCrMes; - Dx - Ae, dass drei Mesitylgruppen eine Oligomerisierung verhin-
dern, womit der erste Fall von Chrom(1II)-organoverbindungen der allgemeinen
Form LiCrR; mit high-spin-Charakter vorliegt.

Die Umsetzung von CrMes, - 3 THF im Verhiltnis 1 : 2 mit Lithiummesityl
in THF ergab eine rotbraune Ldosung, aus der sich das Dilithium-tetramesitylo-
chromat(ll)-tetrakis-tetrahydrofuranat in ca. 60%iger Ausbeute in orangegelben
Kristalle isolieren liess (Gl. 4).

2 LiMes + CrMes, - 3 THF 225> Li,CrMes, - 4 THF (4)

Die luftempfindliche, in grosseren Mengen pyrophore Substanz ist sehr gut in
THF, weniger gut in Didthylidther, mit jeweils rotbrauner Farbe 16slich. Die
Charakterisierung erfolgte in gleicher Weise, wie oben fiir das Lithium-trimesityl-
ochromat(II) beschrieben.

Die magnetische Messung bei Raumtemperatur ergab erwartungsgemaiss ein
effektives magnetisches Moment von 4.93 BM.

Die magnetischen Messungen lassen keine Aussage iiber die Koordinationszahl
des Chroms in diesen beiden Verbindungen zu. Sowohl fiir oktaedrische als auch
fur tetraedrische Strukturen sind im high-spin-Fall vier ungepaarte Elektronen zu
erwarten. Weitere Aussagen sollten die UV-VIS-Spektren ermoglichen. Die Spek-
tren sind in Fig. 1 dargestellt. Das Elektronenspektrum des Li,CrMes, - 4 THF
in THF zeigt unterhalb einer bei ca. 20000 cm™ beginnenden starken CT-Ab-
sorption Bandenmaxima bei 16900 cm™ (€. ca. 200 1 mol™ em™), 14200
cm™! (170), 9000 cm™ (40) und 7900 cm™! (40). Dieses Spektrum ist mit einer
tetraedrischen Vierfachkoordination im Einklang, wobei in der genannten
Reihenfolge folgende Zuordnungen vorgeschlagen werden: T,(D) = 3T,(H);
ST(D) = SE(D); ST2(D) ~ 3T (H) und 3T,(D) ~ A (). Ein fiir einen tetraedri-
schen high-spin-d*Komplex zu erwartender Jahn—Teller-Effekt wird im Spek-
trum nicht direkt sichtbar.

Das Elektronenspektrum des LiCrMes; - Dx - Ae ist in der Gestalt mit dem
des vorgenannten Komplexes weitgehend identisch. In gleicher Weise zuorden-
bare Bandenmaxima bei ~19200 cm™ (185) (br); ~14500 cm™ (160) (br) und
~8000 cm™! (30) (br) sind zu erkennen. Danach kann man auch dieser Verbin-
dung eine pseudotetraedrische Struktur zuschreiben.

Diese beiden Verbindungen sind die ersten tetraedrischen Chrom(II)-organo-
verbindungen und kénnen anderen tetraedrischen Chrom(II)-verbindungen wie
z.B. CrBr,{OP(C¢Hs)s1, und Crds [ OP(C¢Hs)sl. [7] and die Seite gestellt werden.
Eine planare Struktur, wie sie fiir Cr[(CH;);CCOCHCOC(CH;);]; wegen des
Auftretens zweier Banden bei 23000 cm™ (860) und 16000 cm™ (12) vorgeschla:
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Fig. 1. UV-VIS-Spektren der Lithium-mesitylochromate(II) in THF-L&sung; Kurve I: LioCrMess - 4 THF;
Kurve II: LiCrMess - Dx « Ae.

gen wird [8], scheint nach den UV-VIS-Spektren wenig wahrscheinlich.

Tetramesitylverbindungen des Chroms existieren damit in drei Oxydations-
stufen des Zentralatoms in der Reihe Li,CrMes, - 4 THF, LiCrMes, - 4 THF [9]
und CrMes, [101, Trimesitylchromverbindungen in zwei Oxydationsstufen mit
den Verbindungen LiCrMes; - Dx - Ae und CrMes; - THF [11].

Beide Lithiummesitylochromate(II) sind ohne zusitzliche Cokatalysatoren
in der Lage, Butadien.zu polymerisieren [12]. Nach 12 Stunden hatte Li,CrMes,
- 4 THF in ca. 10~ molarer benzolischer Losung, die 20% Butadien enthielt, in
homogenar Katalyse mit 70%iger Ausbeute das Butadien polymerisiert, wobel
das Polybutadien 42% 1,4-trans und 58% 1,2-verkniipft war. LiCrMes; - Dx - Ae
ergab unter den gleichen Bedingungen mit 100%iger Ausbeute ein Polymeres
bestehend aus 37% 1,4-trans und 63% 1,2-Polybutadien.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter strengem Luftausschluss in Argonatmosphire
durchgefiirht, die Losungsmittel waren sorgfiltig gereinigt und getrocknet
sowie tiber Natriumketyl abdestilliert.
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Dimesitylchrom wurde nach der von Stolze [5] beschriebenen Vorschrift
pripariert, Mesityllithium aus Mesitylbromid und Butyllithium in Benzol/Ather
hergestellt und in fester Form isoliert. Das so erhaltene Produkt bestand zu ca.
60% aus Lithiummesityl, der Rest entfiel auf Lithiumbromid.

Lithium-trimesitylochromat(II)-dioxanat-diathylatherat

Zu 8.3 g CrMes, - 3 THF in 50 ml THF wurden bei —30°C 3.4 g LiMes (Rein-
heit 60.8%) unter Riihren zugegeben. Beide Ausgangsverbindungen 16sten sich
vollstindig zu einer grasgriinen Losung, von der das THF abgezogen und der
grine sirup6se Riickstand in 150 ml Didthylidther aufgenommen wurde. Nach
Zusatz von 20 ml Dioxan firbte sich die Losung rot, das Lithiumbromid fiel
als Dioxanaddukt aus und wurde sehr schnell iiber eine G-3-Fritte abgetrennt.
Im Filtrat setzten sich rotviolette Kristalle ab, die durch Einengen auf ca. 100
ml vermehrt, liber eine G3-Fritte abgetrennt, mit kaltem Diathylidther nachge-
waschen und im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute: 5.85 g (60%). Analyse:
Gef.: C, 72.23; H, 8.63; Cr, 9.01; Li, 1.13; Mes, 62.19 (gaschrom.) bzw. 57.39
(als MesHgCl); Dx, 14.00 (gaschrom.); Ae, 12.5 (gaschrom.); Cr : 1/2 Hg,Cl,,
1: 0.77. C35Hs,CrLiO; (578.7) ber.: C, 72.63; H, 8.88; Cr, 8.99; Li, 1.20; Mes,
65.78; Dx, 15.22; Ae, 12.81;Cr : 1/2 Hg,Cl,, 1 : 1. xg, 17.561 X 107 % em?® g™!
(19.1°C) entspr. xmol = 10505 X 107¢ cm ™ mol™.

Dilithium-tetramesitylochromat(Il)-tetrakis-tetrahydrofuranat

Zu 6.1 g CrMes, - 3 THF in 60 ml THF wurden bei —30°C 5.0 g LiMes
(60.80%) unter Rilhren zugegeben. Unter Aufldsen des Ausgangssubstanzen
entstand eine rotbraune Losung, die auf ca. 10 ml in der Kéilte eingeengt
und mit ca. 20 ml Didthyliather versetzt wurde. Uber Nacht im Kiihlschrank
setzten sich orangegelbe Kristalie ab, die iiber eine G-3-Fritte abgetrennt, mit
kaltem Diithyldther nachgewaschen und so lange im Vakuum getrocknet
wurden, bis sie nicht mehr durch Ae/THF-Abgabe aufwirbelten. Ausbeute: 6.0
g (60%). Analyse: Gef.: C, 76.10; H, 9.25; Cr, 6.33; Li, 1.68; Mes, 57.23 (gas-
chrom.) bzw. 54.96 (als MesHgCl); THF, 33.95 (gaschrom.); Cr : 1/2 Hg,Cl,,
1 : 0.95. Cs5,H,¢CrLi,04 (831.0) ber.: C, 75.15; H, 9.22; Cr, 6.26; Li, 1.67; Mes,
57.36; THF, xxx; Cr : 1/2 Hg,Cl,, 1 : 1. xg=11.92 X 105 cm™3 g! (18.1°C)
entsprechend xmol = 10456 X 107¢ cm™ mol™'.
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