die nicht iibereinstimmende Elementaranalyse beweisen, dai}
die Autoren (/) nicht in Hinden hatten.

Eingegangen am 4. Dezember 1962 [Z 405)

[1]17. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; 16. Mittcil.
L. Birkofer, A. Ritter u. H. Dickopp, Chem. Ber., im Druck.

[2] L. Birkofer, A. Ritrer u. H. Dickopp, Chem. Ber., im Druck.
[3] Rec. Trav. chim. Pays-Bas 87, 430 (1962).

Ein Neutralkomplex des Aluminiums
mit 2.2'-Dipyridyl

Von Prof. Dr. S. Herzog, Dipl.-Chem. K. Geisler [!]
und Dipl.-Chem. H. Prikel [2]

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Greifswald

Uns ist die erstmalige Darstcllung des Tris-2.2"-Dipyridyl-
aluminiums auf zwei Wegen gelungen (alie Operationen set-
zen strengsten Luft- und Wasserausschluf8 voraus).

Methode a) (mit K. Geisler). 0,9 g wasserfreies AICl3 wurde
in 30 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 3,16 g 2.2’-Dipyridyl
(Molverhiltnis 1:3) versetzt und die Suspension des entstan-
denen weiBen Adduktes mit einer Losung von drei Reduk-
tionsdquivalenten Dilithiumdipyridyl in Tetrahydrofuran [3]
umgesetzt. Es entstand eine sehr farbtiefe braune Losung, aus
der sich griine Kristillchen abschieden. Ausbeute 1,65 g (ge-
reinigt und aus Benzol umkristaliisiert). Bei Luftzutritt er-
folgt Oxydation unter Aufglithen und AusstoBen von Di-
pyridyl-Dampfen. Die Verbindung !6st sich gelbbraun in
Tetrahydrofuran, Benzol und Dioxan. Die Losungen oxy-
dieren sich bei Luftzutritt augenblicklich unter Farbaufhel-
lung. Mit Alkohol und Wasser tritt auch anaerob Zersetzung
ein. Anaerobe Jodierung in Tetrahydrofuran fiihrt nach
einem Verbrauch von 2,97 (ber. 3) Grammatomen Jod zur
Al(111)-Stufe. Die magnetische Messung ergab bei Zimmer-
temperatur eine Grammsuszeptibilitat Ag = +4,23-10-6
[cm3/g), was 2,32 Bohrschen Magnetonen entspricht {4].

Methode b) (mit H. Prikel). 0,7 g 2.2-Dipyridyl und 0,3 g
Lithiumalanat werden mit 40 ml einer Mischung von Benzol
und Tetrahydrofuran (Volumverhiltnis 3:1) libergossen. So-
fort setzt heftige Wasserstoffentwicklung ein; die Losung
wird rotbraun, und es fallen glitzernde griine Kristalle von
AlDipy; aus. Nach zweistiindigem Kochen unter RiickfluB3
wird abfiltriert und mit Benzol extrahiert; Ausbeute ca.
0,1 g. Beim Erhitzen im Hochvakuum (ca. 1074 torr) tritt
bei 285 °C unter teilweiser Zersetzung Sublimation ein. Die
Bildung von AlDipy; beobachteten wir auch haufig bei der
Behandlung der Dipyridylkomplexe verschiedener Metalle

mit Alanat. Eingegangen am 20. November 1962 [Z 397)

[1) Teil der Diplomarbeit K. Geisler, Greifswald 1960.

[2] Teil der Dissertation H. Prdikel, Greifswald, noch nicht ab-
geschlossen.

(3] S. Herzog et al., Z. Chem. 2, 208, 225 (1962).
[4] W. Kalies danken wir fiir die magnetische Messung.

Tri-[c-N-didthylamino]-tolylchrom
Von Prof. Dr. G. Bihr und Dipl.-Chem. H. Zohm

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg i.Brsg. [*]

Frithere Ergebnisse bei Synthesen metallorganischer Chelate
des Aluminiums [1] und Berylliums [2] lassen sich auf Uber-
gangsmetalle iibertragen. Nach der Reaktionsfolge:

o-Toluidin -> o-Bromtoluol - o-Brombenzylbromid - o-
Brombenzyl-didthyl-amin - o-Lithiobenzyl-didathyl-amin und
Umsetzung des letzteren mit wasserfreiem Chrom(I1l)-chlo-

94

rid in Ather bei Raumtemperatur unter Stickstoff erhielten
wir das Organochrom-Chelat (/).

H,

\
N(C,Hs)2
L)

3
(1

Die Umsetzung verliuft glatt: nach ca. 15 min ist das in
stochiometrischer Menge eingesetzte Chrom(l1)-chiorid bis
auf Spuren verbraucht. (I} bildet glinzend-granatrote Kri-
stalle, lost sich in Ather, Tetrahydrofuran, Benzo!l, wird
durch Umkristallisieren aus heilem Isooctan gereinigt und
zeigt in Benzol einfache MolekulargroBe. (1) ist erwartungs-
gemifl hoch empfindlich gegen Luftsauerstoff (fein verteilt
kann es verglimmen), wird von Wasser zu Chrom(l[I)-oxyd-
hydrat und Benzyl-diidthyl-amin hydrolysiert, hilt sich aber
unter trockenem Stickstoff unverindert [3].

Weitere Untersuchungen mit breiter Variation der Uber-
gangsmetalle und der organischen Liganden sind im Gange.

Eingegangen am 12. Februar 1962 Z [389)

Auf besonderen Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht
[*] Neue Anschrift: Darmstadt, Eduard-Zintl-Institut, Lehr-
stuhl f. anorgan. Chemie.
[1] G. Béhr u. G. E. Miiller, Chem. Ber. 88, 251, 1765 (1955).
[2) G. Béhr u. K.-H.Thiele, Chem. Ber. 90, 1578 (1957).

[3] Anmerkg. b. d. Korrektur (11. Nov. 1962): Das Chelat (/)
ist paramagnetisch und (in Nitrobenzol) nichtleitend.

Cyclopentadienyl-cycloheptatrienyl-chrom(0)

Von Prof. Dr. E. O. Fischer
und Dipl.-Chem. S. Breitschaft

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitdt Miinchen

Durch kurze Umsetzung von Cyclopentadienyl-benzol-
chrom(l) CsHsCrCgHg [1] mit Cycloheptatrien-1.3.5 unter
N, bei Anwesenheit von AICl3 und nachfolgende Hydrolyse
wurde griinlich gelbes, paramagnetisches (1 ungep. Elektron)
Cyclopentadienyl - cycloheptatrienyl - chrom (1) - Kation
[CsHsCrC7H4]* in 759, Ausbeute erhaiten. Das zu
[Cr(CgHg)2]* enge Analogien zeigende, in Wasser gut be-
stindige Komplexion fillt als Hexafluorophosphat (p.g =
2,0 Bohrsche Magnetonen), Perchlorat und Reineckeat. Mit
alkalischer Na;S;04-Losung liaBt es sich zu in organischen
Madien tiefblau loslichem, sehr luftempfindlichem, un-
geladenem  Cyclopentadienyl - cycloheptatrienyl - chrom (0)
CsHsCrC7H7 reduzieren. Die bei 80°C im Hochvakuum
sublimierbare, bei ~230 °C schmelzende, in Benzol monomer
[6sliche, diamagnetische, blaugriine Verbindung weist nach
dem Kernresonanzspektrum in CgDg nur zwei Protonensor-
ten im Verhiltnis 5:7 mit t-Werten bei 6,90 bzw. 5,08 auf,
d. h. es liegt ein mit Cr(CgHg); isoelektronischer, echter
Durchdringungskomplex mit zwei hochsymmetrisierten Rin-
gen vor. Sein IR-Spektrum zeigt charakteristische, eindeutig
zuzuweisende Banden bei 1423, 1110, 1014/1004, 822, (808 br)
cm~! fiir den m-gebundenen Fiinfring und solche bei 1244,
970, 863, (808 br) cm™1 fiir den Siebenring. Die mit 1421, 1108,
1012/1003, 802, (784br) cm~1 bzw. 1240, 957, 851, (784 br)
cm~! ganz dhnlich liegenden Absorptionen (2} des schon
frither erhaltenen, paramagnetischen (1 ungep. Elektron)
CsHsVC;H, [3] bestiitigen eine identische Struktur desselben
und damit auch bei der V-Verbindung den hochsymmetri-
schen Molekelbau. Das Dipolmoment von CsHsCrC7H; mit
w = 0,79 + 0,05 Debye in Benzol bzw. 0,73 £+ 0,05 Debye in
Cyclohexan beweist im {ibrigen eine schwache Ladungsauf-
spaltung im Komplex. Sie diirfte vorerst im Sinne eines 3*-
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