
JOURXAL OF ORG_%SOUET_XLLIC CHEMISTRY 5-?5 

BEITR_?GE ZLX PROBLEM DES OBERG,ASGES VOX G-ARYLCHRO?tnER- 

BIXDIXGES 2% AROJL~T-E?T-CHROM-KOXPLESES. II 

cm die beim “UmMappen”’ ds Triphenylchrom-tristetrahydrofuranats zu 
I-_komatenkompIesen gewonnenen Kenntnissex iiber den qualitativen Verlauf dieses 
\-organges zu verz&gemeinem und zu vertiefen. wurden die foIgenden a-_\rylchrom- 
verbindungen dargestellt und die beim Umklappen entstehenden Produkte unter- 

sucht : 

i *-FC,HI),Cr- ;TIIF’ _ .1 (q-CIC~H,~,Cr- 3,sTHF 

!_y-C,H,C,H&Cr- 3THF I+--GrC,H,),Cr- 3THF” 

i.l--CH,C,H,~,Cr-~T~iF (3-CH,C,H,j,Cr-3THF 

(3-ClC,H,),Cr-3THP 

(x--C,H,S),Cr- 3TXF 

Die Charakterisierung dieser \-erbindungen erfolgte wie bereits frtiher ange- 
+benrv2. Sie sind wit das (C,HJ,Cr-STHF luft- und feuchtigkeitsempfindliche kris- 
talline Substanzen \-on etwas unterschiedlicher roter Farbe. Die gemessenen ma_qre- 
tischen Slomente entsprechen 3 ungepaarten Elektronen am Chrom. Xit _Ausnahme 
dcr _I-TolyI- und der z-Thienykhromverbindungen, die sehr schwerlijshch sind, be- 
citzen alle angriiihtien Subjtanzen eine bedeutend @%sere L&lichkeit in THF ala das 
(C,H,),Cr -STHF. Trotz zahlreicher Versuche kt 5 nicht gelungen, van obigen T-er- 
bindungen dem (CsHJJCr - zTHFr analoge Substanzen in reinem Zustand zu isolieren, 
obxohl in Losung und mitunter such im festen &stand eine intermediare Griin- 
farbung deutlich zu beobachten ist. 

Gegeniiber iosungsmitteln wie Diathyl2ther. Diosan oder Benz01 zei.gen sie 
unterschiedliche Best%xligkeit_ \V5hrend die halogen-substituierten Phenylchrom- 
x-erbindungen und das Tri-z-thienylchrom-tristetrahydrofuranat selbst in diesen Sol- 
\-entien un\-emndert lijslich sind oder unter GrimfZirbung nur eine partielle THF- 
_Xbspaltung erfahren, klappen die restlichen Substanzen bei dieser Behandlung vie1 
Ieichter als das (C,H,),C r - 3THF urn. Beim (z-CH,C,H,),Cr- 3THF erfolgt dieser 
\‘organg sogar schon beim mehrstiincligen Stehen des festen Kompleses oder seiner 
THF-Losung bei Zimmertemperatur. 

Bei den halogensubstituierten Yerbindungen ist das Cmklappen nur durch 
Einwirhung x-on _I\r\-Igrignardreagenz oder hohere Temperaturen zu erzwingen, jedoch 

* Cnter Umklappcn ist im folgenden die irreversible Verhderung dcr o-_k-ylchromverbin- 
dungen bier durch LBaungjmitieieinifii~~ zu x-crstchcn, die schksslich zx _kromateakompIexen 
fthrt. 

l * THF = Tetrahydroiuran. 
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entstehen hierbei durch Dehalogenierungsreaktionen komplizierte \7erhaltnisse. Da 
derartige Halogenabspaltuugen such bei der XromatenkompIesbildung auf auderen 
1Vegens-5 beobachtet worden sind, dk-fte es wohl eine prinzipielle Schwierigkeit dar- 
stellen. einen haiogenierten Xromaten unmittelbar an niederwertiges Chrom zu bin- 
den, da solche \\hrtigkeitsstufen bei einigen t%ergangsmetalIen reduzierend auf 
X11rrl-6 und _kylhalogenide~ wirken konnen. 

Da_s differenzierte Verhalten aher angefiihrten o-Arykhromverbindungen gegen- 
iiber L6sungsmitteIeinfh%sen IZsst a-uf eine unterschiedliche Festigkeit der Chrom- 
Kohienstoffbindung schliessen. Dice _%_rffassung wird durch infrarotspektroskopiche 
C’ntersuchungen x-on Jfarxs unterstiitzt. nach denen Lage und IntensitZt der +-mme- 
trischen Cr-C-Vafenzschwingmr~ a v-on der _.rt der Substituenten am Phenylring ab- 
bar@. Die \\-eellenzahl der Bande nimmt dabei in der oben angefiihrten Reihenfolgr 
vom (q-FC,H,),Cr-3THF zum (3-CH,C,H,)&r-3THF hin ab, w&rend d= (C6H3:&r- 
3THF zwkchen die a-Thienv!- und die q-ToIvl-17erbindung einzuordnen i;t. Die Ab- 
nabme der reiativen Intensikit tier Bande in der gcnannton ReihenfoIge I5.W auf eine 
Abnahme der Bindungspolaritit schliessen. Dies entspricht Feststel!ungen anderer 
Autoren. dass durch Ersatz der PhenyI,gruppen beispieliweije in Titans, Blei-1” oder 
Queckilberorganoverbindungen lx durch Pentafluor- oder Pentachlorphenyl~wppen 
die chemische Robustheit und therm&he StabilZit zunimmt. 

ILYe ‘bereits erwahnt. klappen die 3-ToI!-I-, q-ToIvl- und +-BiphenJ-lylchrom- 
verbindungen besonderj Ieicht urn. iveshaib die hier auftietenden Reaktionsprodukte 
einer genauen Identifizierung unterzogen w_rrden. in Tabelle I sind zunachst die vor 
der Hydrolyze i.ioIierten Produkte aufgefiihrt 

_A= drr -Art der entstandenen I-erbindungcn I%st sich entnehmen. dass die 
Dimerisierung der ursprikglich I-orhandenen _kyh-este zu Disc-Ien an der x-orher vom 

Chroin einyynommenen PoGrion crfo!gt und keine I~omerkierung eintritt. 
1)~ B~(~,l’.~‘.~--quate~en-I)chrom(I)-jodid zeigt im ESR-Spektrum 9 

Linien, woraus zu foigern ist, d<xs das Chrom jex\-eiIs an einen mittkren Ring des 
Quaterphenyk gebunden ist. Die \-erbindun, 0 untcrscheidet sich such x-on den \-on 
Klein~ichter’h nach der FritdeI-Crafts-Methode dargc5telften Bisquaterphenyl- 
chrome-erbindungen im IR-Spektrum und durch ihrc wesentlich geringere Liislichkeit. 
Die Ieiztgenannten \-erbindungen zeigen irn ESR-Spektrum ro bz\v. IX Linienx4 und 
siekn somir die beiden anderen mijgiichen Isomeren dar_ Der Befund. da; bei der 
Ckignardsyntirese des Bis(_b_+‘,~*,~--quaterphenyl)chroms das Chrom nur an miitIere 
Ringe gebunden wird. kst ej zweifelhaft crxheinen. dass die Bildung der _%romaten- 
komp!ese so erfoigt, dass zun.khst das Chrom reduziert und erst nachttighch der 
Aromar angeIa_~? v.ird. 

Bei der Gcdrol\-je der Sch\\xrzprodukte konnten die in der Tabelle a genannten 
\-erbindungen nachgewken werden. 
Aus dem ESR-Spektrum des Biohenyl-4,4’,_+“,4--quaterphenyichrom(IJ-Ration geht 
hervor. dass such bier wieder daskhrom an einen mittleren Ringdes Quatelphen)-lsge- 
bunden tit_ ~berquautitative Untersuchungen dieser Reaktion wird in IGirze berichtet. 

EXPERIJIESTELLE3 

Soweit nicht anders x-ermerkt, wurden s%mtfiche Arbeiten unter strengstem 
Lufr- und Fenchtigkeitsausschhxss durchgefiihrt. 
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TXBELLE 1 

BEIU VUKLAPPES IISIGER ri-hR~LCHROU~=RBISDUSGES OHSE HYDROLYSE ESTSTEMSDE RE-UC- 

TIOSSPRODCKTE USD DBRES 1DESfIFItIERUSG 

(i-CH,C,H,),Cr-4THF ++‘-Bitolyl Schmp. IICJ-IZI” (nach Lit.” 12~‘); 

3Iischschmefzpur&t mit Handelspro- 
dukt ohne Depression; IR-Spektrum 

Toluoi= Gaschromatogramm 
Bis-4.4’-bitolylchrom(o) Quantitative Abspaltung und Identi- 

iizicrung des Liganden; Papierchroma- 
to,Qphie und ESRrL und IR-Spek- 
trum nach Osydation zum Ration 

q-Tolyl-Schwarzprodukt 
(3-CH&H,),Cr-STHF 3.j’-Bitolyl ue” = r-5941; \-ergleich mit auf ande- 

rem \\-ege hergestellten Pr5parat ?I~ = 
r_=,oqs; Sdp. r3SSIr_+ mm (nach LitI4 
sS6’,!716 mm. daraus interpoliert 157^-/ 

I.+ mm; Ill-Spektrum 

Toluol 
Bis-;,3’-bitoIyichrom(o) IR-Spektrum und Papierchromato- 

graphic nach Osydation zum Ration 
3-Tolvl-Schwa-~piodukt 

(+Z,H5C&f,),Cr-3THF $.i,.i.i--S)uatc’phen~l Schmp. 317~ (nach Lit’4 320’): IR- 
Spektrum 

Biphenyl Schmp. 67_5^- (nach Lit-l* 70.5’); IR- 
Spektrum 

Bis-~.~‘.-(“.~‘--cIuaterphcn?-l- ESRr”- und IR-Spektrum nach OS>-- 
chromjo) dation zum Ration; liefert bei Zer- 

setrung ~,l’.t-,+“‘-Quaterphen~l 
-I-BiphenvivI-Schnarzprodukt _ _ 

u Erg;m+eod zu &r friiheren Cntersuchun,o der beinl t-mklappcn des Triphcnylchrom-tris- 
tctrah?;rirofuranats entsiehendm Folgrproduktcr muss eni-ahnt werden. dass inzwischen Benzol 
21s +_ Ikaktionsprodukt co,- der HI-drolysc gaschromstographisch nachgexviessn werden konnte. 

TXBELLE 2 

r>r .‘iSDROLYS.IT EISIGER SCHl\v_\RZPRODUKTE IDESTIFIZIERTE BEST_%SDTEILE 

Sci-.~ar+m?dzr.ir Isoiicrk I vcrbin d:o:g Ido! ti,f&rrr q 
---_ -_ __-_ 

q-To!\-! \vasscrstoff 
Toluol Gaschromato,mphie 
THF, Di5thylither Gaschromatographie 
Chromhydrosid 
Bistoluolchrom(o)~ \ Papierchromatographiie. ESR-und IR-Spektrnm 
Toluoi-•.;‘-bitol?-lchrom(o) j jcweils nach Oxydetion zum Ration 

3..Tolyl Es entstehen dieselben Hydrolyseprodukte wie beim q-Tolylschwarz. nur statt 
Toluol-q.+‘-bitolyichrom das Toluol-3,3’-ditolyichrom. 

;-Biphen>-lyl \Vasserstoff 
Biphenvi 
THF - 

IR-Spektrum, Schmp. 67.5” 

Chromh\sdro_xid 
Bis(biphenyl)chrom(o)a 
Biphenyl-+).+‘.+“,q”-quater- 

I 

Papicrchromato,laphie. IR-Spektrum. ESR- 

phenylchrom(o) 
Spektrum jeweils nach Oxydation zum Ration 

0 Die Substanzen sind identisch mit auf anderem \Vege gewonnenen IXiparate@. 

J_ O~~amw:ctnZ. Chem., =j (1966) 5+=j-55’ 
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Dm5iezirrng z-oz (sC,H$$Cr3THF 

Zc einer L&ung x-on 10 g CrCI,-3THF in 730 ml THF tropft man langsam miter 

Riihren bei Zimmertemperatur eine aus ~6 g a-Bromthiophen und 3-S g Magnesium 
in 250 ml THF hergestellte Gi-ignardiijsun,. = Dabei scheidet sich sofort ein hellroter 
feinkristahiner SiederschIag ab, der abfikriert, mehrmals mit THF gewaschen und 

anschliessend im Vakuum getrocknet wird. _iusbeute So-qo o;_ (Gef.: C, 36.5; H, 
6.55 ; Cr. 9-94; THF. -13-s; =?-C4HJSHgCI/Cr. 2.p. C,,H,,CrO,S, ber.: C. 35-7; H, 

6-4~; Cr. 9-93; THF q-.75 pa ; a-C,H,SHgCI~Kr, 3.) Magnetische SuszeptibiWit z9 
rzro- ro* cm’jg bei 293-3” K entsprechend 3254 l3.M. Schmp. des a-C,H,SH,gCl ISI’ 

(nach Lit-l6 I&-rS3’). 

Darstzllntzg i’o71 (+Cfi_L&?J JY - _cTHF 
Eine aus _I g JIagnesium und 30 g +BromtoluoI in 500 ml THF bereitete Grig- 

nardlijsung wird alar flltriert und mit iooo ml THF x-erdunnt. Dazu wcrden hei -20’ 

unter ktiftigem Riihren Iangsam S-7 g CrCI, gegeben. Sach beendeter Zugabe rtihrt 
man die entstandene Suspension noch I Stunde bei Zimmertemperatur und stellt 

anschhessend den Reaktionskolben fiber Yacht in den Kiihlschrank. _‘im nachsten 
Tag filtriert man iiber eine Ga-Fritte ab und kristahisiert aus 1-3 I THF urn. Es 
werden 23 g eines feinkriitallinen PuIvers isoliert. (Gef.: C, 73-o; H, S-5; Cr, S-46; 

+CH,C,H,HgCI’Cr. 2.5; THF,Cr, q-3_ C,,H&rO, her. : C. 72.4; H, S-7; Cr, S-49 “b ; 
~-CH,C,H,HgCIZ’Cr. 3; THFr(Cr. _I_) Magnetische Suszeptibiiitat xg 9-5 - IO-~ crnsig bei 
AS-q” Ii entsprechend 3-S BX. Schmp. des +CH,C,H,HgCI 231~-233' (nach Lit_*evrJ 

233=:t_ 
_4lle xnderen I-erbindungsn wur&n in der s&on friiher beschriebenen \\Pise 

hergestelk 

(rj (~-C,H,C,H,),Cr3THF (Cc-f.: C, (-;~_3); I-1. 6.96; Cr, 7-19; THF 27.4; 

(+C,ff&H,)HgCl,‘Cr. 3.51. e C H,,CrO, her. : C. 79-3; H, 6.67; Cr, 7-1-77; THF. 29.S ?A; 
_&H,C,H,HgC!,ICr. 3-j Magnetixhe Suszeptibilitat xg T_ga- 10-6 crn=ig bei @.a I< 
entsprechend 3-79 I3.X Schmp. des _I-C,H,C,H,HgCI 3x-323=_ 

(a) (G-FC,H,j&-3THF (Gef. I C. 66-5 ; H. 6.S6; Cr, 9-g; THF, 3S_3 “A ; 
+FCoHIHgC!_%r, a_gT_ C,,ii,,CrF,O, her.: C, 66.3; H, 6.67; Cr. 9-57; THF. 39-S:;; 
+FCoH4HgCl>Cr, 3_) Magnetische S uszeptibilitzt %g IO&~-rows cms,‘.g bti 291-7’ I< 

entsprechend 3-79 B.X. Schmp. des _I-FC,H,HgCl aS3’_ 
(3) (4-CIC,H,),Cr-3.3THF (Gef_: C, (6r_3j; H. 6.3S; Ci, 16.4; Cr. So; THF, 

3S1; #X,H,I-IgCi,‘Cr, z-q- C,,H,,CI&rO,., her.: C, 60.0; H, 6.31; Cl. 16.64; Cr. 

S-13; THF, 39-5 “0 ; +X,H,HgCl/Cr, 3-) Xagnetische Suszeptibilitat x,_, 10.03 - 10-6 
cm3:g bei 29o_42 K entsprechend 3.qS 3X. Schmp. des q-CiC,H,HgCI 23s ’ (nach Lit-Is 

ZgO=). 

(4) (3-CH,C,H&Cr-3THF (Gef.: Cr. 9.S; 3-CH,C,H4HgCi/Cr, 3_1_ C&H&-O, 

ber_r Cr. q_i”&; 3- CH,C,H4HgCI,‘Cr, 3.) Schmp. des 3-CH,C,H,HgCI 139-161’ (nach 
Lit-Is Ifjo’). 

Iso&rmg dcr him L’mFII;Ipes dpr c-To~~ZcZ~rcnl:;~j~~~?~e~~ es.?_sfehe~de~r Pmd~rkfe 
Die &Tolylchromverbindun, = wird mit reichlich DiBth_vhither versetzt, gut 

durchgeschiittdi nnd ftir 2-3 Tage stehengelassen. Sach dieser Zeit filtriert man 

i%er eine Gg-Kmwegfritte ab und extrahiert den Rii&knxl erxhopfend mit _%ther_ 
Der Frittem%IcErjt~d wird dann in frkclxrn _?ther suspendiert und hydrol>-sierk Sach 



beendeter Gasent=-ickiung filtriert man iiber eine G3-Fritte das Chromhydrosld ab. 
-\Ian @bt noch reichhch Wasser zu und iiberfiihrt die Xromatenkompiexe durch 
Schfitteln an der Luft in die w%xige Phase. Sach XaJ-Zusatz extrahiert man mit 
CHC1, das Toluo~bitoi~lchrom(I~jo~d und noch vorhandene Spuren von Bis(bitolyl)- 
chrom(I)jodid. bfs die Chloroformphase nur noch orange ausssieht. Das Chloroform 
wird abgedunstet, der I&&stand in Alkohol gel&t und daraus mit XaB(C,H,), das 
ToXuo~bito~~-~chrom(i~-tet~phen~~obo~t gefaht, weiches durch fraktionierte Kristal- 
lisation aus _Aceton gereinigt wird. 

Die noch x-erbliebene, das Bistoluolchrom(I)jodid enthaltende w%.ssrige Phase 
wird weiter mit CHCI, estrahiert, der Estrakt mit K&O, getrocknet und das Lijsungs- 
mittel im Yakuum abdestilliert. Dabei kristallisiert das Bistoluolchrom(Ifjodid in 
orangen Blattchen aus und wird nach vorsichtiger Umkristallisation aus Methanol 
rein erhaften 

Die beim Estrahieren des Schw,arzproduktes anfallende atherische Phase enWilt 
Bitolyl, welchs nach HJ-drolyse, Luftosydation der rr-Komplese und deren Estrak- 
tion mit \Xvaszer a= der I-erbleibenden fast farblosen Ztherischen Losung isoliert 
werden kann. 

Sicht iAieren kann man aus diesem &herestrakt das Bis(bitolyl)chrom, da 
betfichthche Xengen Schwarzprodukt mit in Lijsung gehen und daraus bei der HFdro- 
Iyse die anderen _~romatenkompItse entstehen und mit anfallen. Zur Gewinnung des 
Bis(bitol_vl)chroms behandelt man ds s-Tolxlchrom-tetrahydrofuranat unter Er- 
w5rmen mit wenig Diosan, fast 2-3 Tage stehen und stellt in den Kiihlschrank- 
Sach einigen Stunden filtriert man die Diosanibsung in dem Masse ab, wie sie beim 
Schmelzen des Dioxanj anfUt_ Es hinterbleibt fast reines Bis(bitol~ljchrom(, das in 
Diosan schwer loslich ist, wahrend das Schwarzprodukt in LGsung bleibt. Durch Es- 
traktion nit Hesan erh5.h man rotbraune BMtchen van reinem Bis(bitolJ-ljchrom(o). 
Durch Jodossdation I&St sich dieeri leicht in das entsprechende Jodid umwandeln. 

(I) (~,~‘-CH,C,H,C,H,CH,?,Cro (Gef.: C. So-g; H. 6.40; Cr, IT_~Z; _+.4’-Bitof?% 
S6.g. &H.&r her.: C, SOS; H. 6.7s; Cr. x2.52; q,q’-Bitolyl, S7.3 “c_) Slagnctische 
SuszeptibiIitZt xB --0.66-10-b crn”!g bei zg3.z’ Ii. Daraus errechnet sich xrnill 

-75 - IO* cm3,Xol_ (aus Paxalschen Inkrementen errechnet~,~Or -2G3 - IO-~ cm3jJIoI). 
(2) (_t,4’-CH3C,H,C,H,CH3)&rr J (Gtf. : C, (5g.6) ; H. (6.2) ; Cr, g-53; f,l’-Bitolri, 

62_3_ C,H,CrJ her_: C, 6x-g; H, 3.2; Cr, 9.5s; ;I,4’-BitolJ-1, 67.1 s&-f Xagnetische 
Swzeptibihtat xe r_g3-x0-6 cm3/g bei 293.0” Ii entsprechend I:~Z B.31. 

(31 (CH&,H3 (+A’- CH,C,H,C,H,CH,)Cr&r;rj),B] (Gef.: C, S3.2; H. 7-3; Cr, 
S.O. C,,H,,BCr ber.: C, S3.5; H, 6253; Cr, &~a~&_) Magnetische Suszeptibilit&t x9 
I-OS- IO-~ cm3!g bei z~L?.S~ K entsprechend 1.62 B.X. 

(4) (CH,C,H,f,CrrJ (Gef. : C, 46.4; H, 4-S; Cr, q-03. C,,H,,CrJ her.: C, 46-3; 
H, -1-4; Cr, 14.3 s,&) l\fagnetische SuszeptibihtZt x9 ~60-10~ crnsig bei 293-r “K 
entsprechend 1.64 B.M. 

(5) (CH,C,H,).Cri(C,H,).B: (Gef.: C. Sr.7; H, (7.6); Cr, 9.11. C,H,,BCr her.: 
C, S~_Z; H. 6_3_+; Cr, g-330&_) Magnetische Suszeptibihtat zs I.T~-Io-~ cm3& bei 
293.4’ K entsprechend 1.7s B.M. 

Die Jodide der Kationenkomplese Iassen sich papierchromatographisch auf- 
trennen*Y_ _-I< Laufmittel uxrde \vassergesZttigtes Isobutanoi, als Entw<ckler alko- 
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hohsche JodKsung und SaOH verwendet. Zum VergIeich wurde auf einer zweiten 
Bahn des Chromato,~ immer ein Gemisch van Bisbenzolchromjodid, Benzoi- 
biphenykhromjodid und Bis(biphenyI)chromjodid aufgetragen. Die auf Papier Xr_ 
2043 a (Schleicher S- SchiiII) bei 20” mit der aufsteigenden Methode erhahenen 
mittIeren Z+-1Verte betragen: 

Bisbenzokhromjodid o-3-l biau 

Benzolbiphtni_lchromjodid 0.60 rotbnun 

Bb(biphenr_!jchromjodid 0.76 geIbbraun 

Bisto!noIchromjodid 0.+ rotbraun 

ToZuolbito!?_khromjodid O.;L br”,un 

Bis(bitoiyl)chromjodid o-s+ rotbwun 

Die Rp\‘t‘erte der Ietzten beiden Komplest~pen sind unabhangig davon, ob z.z‘-, 
3,3- oder _I,q-BitoIyl im KompIes enthahen rst. Bis auf das Bis(biphenyl)chromjodid 
und tas Tcluolbitoi>-khromjodid kas_*n sich alle Komplese einwandfrei nach dieter 
Jfethode trennen. 

100 ml Benz01 his zur _kuXkung der Substanz; man I&t noch einige Stunden stehen 
und fJtriert das Reaktionsgemisch fiber eine Schott-G_r-Fritte. Aus dem Filtrat kann 
mul durch Hesanftiung das +BiphenvIvI-Schwarzprodukt abscheiden. Der rosa 
geftibte Fiherrtickstand besteht am I,~‘;~‘,~gOuaterphen-I und Bis(quaterphenyl)- 
cbrom_ Dieser Riickstand wird mit benzolischer Jodlosung geschiitteIt, trocken- 
gesaugt und mit Benz01 gewaschen. Dann schiittelt man mit So’ wx-mem Dimethyl- 
suifosid und filtriert schnell ah. _Aus der k&en L&ung scheiden sich rote &-istaIIe ab. 
Durch wkderhoite Estraktionen mit der Jiutterlauge erh& man noch weitere Frak- 
tionen Die abfihrierten Kristalle w-crden mehrmals mit iither gewaxhen und im 
\-akuum getrocknet. 

Das mit Hexan ausgefahte Schwarzprodukt wird abtiltriert, mehrfach auf der 
Fritte mit dem Fikrat estrahiert und anschliessend im 1akuum getrocknet. -Aus dem 
Estrakt I%st sich Biphenvl durch Destillation und Sublimation abscheiden. 

Die _tiohoIxse des Schwarzproduktes ftihrt zu zwei rr-Kompiesfraktionen. Die 
weitere _4ufarbeitung erfolgt an der Luft. Der alkoholische TeiI enth%It hauptstkhlich 
das B%(bipEenyl)chrom(Ij. w%hrend die z. Fraktion durch Estraktion mit -Aceton 
gen-onnen Mrd und Went-icgend aus Quaterphen~lbiphenJ?Ichrom(I) be&At- _-I= 
dk-m LBsungen fd.it man mit KJ c&e Jodid e und kristahisiert mehrfach aus _‘ilkohoI 
urn-Die Zeinheit iiberpriift man auf Grund van Papierchromatogrammen. 

(r) (C,H&H,),CrJ (Gef.: C, 37-43; H, 4-03; Cr, 10-55~ C,,H,CrJ her.: C, 
59x5; H, q-1-1; Cr, ro-67 ?A_) 

(-3) (C.&C,H,C,H&H,),CrJ (Gef.: C. (6g.1); H, 4_S3; Cr. 6_3g_ C,H,,CrJ her. I 
C. ~p.S; H, q-55; Cr. 6_57’?&_) Jfagnetische SuszeptibihtHt x9 r_40-x0+ cm3/g bei 
290-7” Ii entsprechend 129 B.M. 
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FR. HEIX durchgetihrt. Fur die L%erlassung des Themas. die Bereitstellung von 
Mittem %owie sein standig fordemdes Interesse sei ihm an dieser Steele gedankt_ 
Darken mijchten wir such Hen-n Dr. E. KIJRR~S (Forschungsstehe fur KompIexche- 
mie) fur seine anregenden Diskussionen. Herm Dr. 11’. SEIDEL (Institut fiir Xnorga- 
nische Chemie Jena) fiir die _&rsfiihrung der magnet&hen %ssungen, Her-m Dr. G. 
~VIEDERHOLD und Her-m cand.phys. B. ZIEGLER (Physikahsches Institut Jena) fiir 
die Aufnahme der ESR-Spektren und Hen-n Dip!_-Chem. G. -MARS (Institut fur 
Physikalische Chemie Jena) fur die _\ufnahme und Diskussionen der IR-Spektren. 

Einige c-_An_lchromverbindungen des Typs R&r- ?rTHF wurden dargestellt und 
chat-akteri~iert. Eine Umwandlun g zu _~romatenkomplesen durch Einwirkung ge- 
eigncter Liisungmittel erfolgt nur bei l’erbindungen mit R = C,H,C,H, oder CH,C,H, 
aIs Liganden. Die bei diesem Prozess anfailenden Reaktionsprodukte wurden identi- 
fiziert. Die _%rt der entstandenen l’erbindungen gestattet Riickschiiisse auf den qualita- 
ti\-en \‘eriauf der Keaktion. 

some G-a~khromiurn compounds of the t\-pe R&r - IzTHF have been prepared 
and characterized. Converting of this compounds into .z-complexes by the influence 
of suitable solvents is possible only if the Iigand is R = C,H,C,H, or CH,C,H, 
req)ecti\-ciy. AI1 products yielded b\- this process have been identified. The compounds 
obtained show the quafitatil-e course of this reaction. 
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