
Sigma-gebundene Organochrom -Verbindungen 
und Wasserstoff-ubertragungsreaktionen 

VON H. ZEISS UND R. P. A. SNEEDEN I*] 

In den letzten Jahren hat man sich lebhaft mit der Herstellung und den Eigenschaften 
zweier Typen organischer Chromverbindungen sowie mit der Umwandlung des einen in 
den anderen Typ befa&: Den ersten Typ bilden die a-gebundenen Organochrom- Verbin- 
dungen, in denen Alkyl-, Aryl- oder Aralkylgruppen covalent an CrI' oder Cr" ge- 
knupft sind; der zweite Typ umfaJt Arm-Chrom-a-Komplexe, in denen aromatische 
Kerne mit CrO oder Cur verbunden sind. - Aus einigen Reaktionen der 0-gebundenen 
Organochrom- Verbindungen ist zu folgern, dap das Chromatom nicht nur als Coordina- 
tionszentrum, sondern auch als Zentrum fur Wasserstof- Ubertragungen und fur HID- 
Austausch wirkt [1*21. - Dieser Beitrag gilt der Synthese und den Eigenschaften o-gebun- 
dener Organochrom- Verbindungen, insbesondere im Hinblick auf Wasserstoff- Uber- 
tragungsreaktionen und Umlagerungen zu Bisaren-Chrom-a-Komplexen. 

I. Synthesen 

Solvatisierte o-gebundene Organochrom-Verbindun- 
gen lassen sich z.B. durch Einwirken metallorganischer 
Verbindungen auf CrC13.3Tetrahydrofuran oder auf 
das unsolvatisierte CrC13 (falls man sorgfaltig auf 
Temperatur, Losungsmittel und Stochiometrie ach- 
tet) gewinnen. Phenyllithium 131 und -natrium [41 bei- 
spielsweise reagieren gemaI3 G1. (a) und (b) rnit 
Chromtrichlorid zu lithium- bzw. natriumhaltigen 
Organochrom-Verbindungen variierender Zusammen- 
setzung. 
Lithiumorganische Verbindungen liefern auch lithium- 
freie Komplexe[sl, z. B. (1). Verwendet man Triphe- 
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nylaluminium, so la& sich in das im Tetrahydrofuran 
geloste Chromtrichlorid lediglich eine Phenylgruppe 
einfuhren, zum Komplex (2) [61. 

Auf bequemste und vielleicht glatteste Weise erhalt 
man o-gebundene Organochrom-Verbindungen rnit 
Organomagnesium-halogeniden, gemal3 Reaktion (c) 

3 RMgX + CrCh.3THF --f R3Cr.xTHF + 3 MgXCl.yTHF (c) 

R = Phenyl [71; cr-, P-Naphthyl IS]; Athyl 191; Methyl [9]; Me- 
sityl [10,14b]. Ally1 [11,12], Vinyl [13]; Benzyl [2]; p-Tolyl [14]; 

[14a]; 2-Thiophenyl [14a]; o-Tolyl [14b]. 
P-F-, P-CI-, p-Br-, p-C&-CaH4 [14a] ; m-cl-, m-CH3-CsH4 

in Tetrahydrofuran [ 2 , 7 - 1 0 , 1 3 ~  141 oder Diathylather 
[11,121. Diese Methode ist uberdies die vielseitigste. 
Variiert man das stochiometrische Verhtiltnis der 
Reaktionspartner, so erhalt man solvatisierte Ver- 
bindungen des Typs RnCrC13,-xS (n = 1,2,3), 
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z.B. fur R = Benzylr2.I5a3 15b, 16,171 [*I, sowie ,,ge- 
mischte Verbindungen RR’R”Cr.xS. Desgleichen 
wurden C ~ H ~ C I - C ~ ~ ~ T H F  [6J, CH3CrC12.3THF [16J und 
p-CH3-C6H4CrC12.3THF [16al hergestellt. 
Auch durch Reaktion von Chrom(n)-Salzen rnit Or- 
ganylhalogeniden kann man zu Organochrom-Verbin- 
dungen gelangen, z.B. in Wasser gemal3 G1. (d) [18,191 
und analog zu den Verbindungen (3) bis (6) -20cl 

CHzCrZ0. 5 H2O 

sowie zu Alkylchrom-Verbindungen [ZOd]. In jiingster 
Zeit gelang es, so auch die Monoorganochrom-Kom- 
plexe RCrCly3Pyridin (R = Benzyl, o-Chlorbenzyl, 
p-Chlorbenzyl) herzustellen “5’31. 

11. Eigenschaften 

Die Monoorganochrom-Verbindungen RCrClyxS un- 
terscheiden sich in der thermischen Stabilitat er- 
heblich. Wahrend Derivate rnit R = C6H5 oder 
P - C H ~ - C ~ H ~  aus Tetrahydrofuran (20 bis -10 “C) 
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umkristallisiert werden konnen, zersetzen sich die Ver- 
bindungen rnit R = C6H5CH2 oder Mesityl 114bJ in 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur rasch. 
c6H~CHzCrC12.xS kann unter Wasserzusatz bei 
-20°C aber recht lange bestandig sein und laBt sich 
rnit Wasser aus atherischen Suspensionen quantitativ 
extrahieren. Diese wal3rige Losung [15b, 171 reduziert 
FeCI3, wobei Benzaldehyd als Oxidationsprodukt ent- 
steht. Das Absorptionsspektrum der wal3rigen Losung 
weist auf den Komplex C ~ H S C H ~ C ~ C ~ ~ . S H ~ O  hin, der 
auch direkt aus Benzylchlorid und Cr “-Salzen gewon- 
nen wurdefl81. 
Die thermische Zersetzung gemail3 G1. (e) in Tetra- 
hydrofuran fuhrt fur die Faille R = C6HsCH2 und Me- 
sityl unter homolytischer Spaltung der C-Cr-Bindung 
quantitativ zu I ,ZDiphenylathan bzw. Bimesityl. 
CH3CrC12.xS sol1 sich aus warmem Tetrahydrofuran 
umkristallisieren lassen 1161. 

A 
RCrC1z.xS + R-R+ CrC12.xS (e)  

R = Benzyl, Mesityl 

Die Monoorganochromdichloride RCrCl2.xS reagie- 
ren rnit Quecksilberdichlorid in Tetrahydrofuran ge- 
mal3 G1. (f) zu Organoquecksilberchloriden: 

RCrC12.nTHF + HgC12 + RHgCl + CrCl3.3THF (f) 

G-gebundene Organochrom-Verbindungen konnen also 
je nach den Bedingungen Carbanion- oder Organyl- 
radikal-Quelle sein: 

RQ. . . . . Cr@ClZ.xS tf RCrC1z.xS c--) R.. . . . CrClz.xS 

Triorganochrom-Verbindungen R3Cr.xS lassen sich 
sowohl heterolytisch als auch homolytisch spalten. So 
liefert Triphenylchrom bei der Hydrolyse Benzol, rnit 
Quecksilber(I1)-chlorid C(jH5HgC1L71. Aus Triallyl- 
chrom erhalt man beim Erwarmen Diallylchrom und 
wahrscheinlich 1,5-Hexadien [121. Je nach Rest R und 
Losungsmittel hat man hier also mit Carbanionen, 
Organylradikalen oder vielleicht sogar Carbonium- 
ionen zu rechnen: 

It3<: r. sS 

III. Reaktionen 

1. Reaktionen mit Ketonen 

Organochrom-Verbindungen unterscheiden sich von 
vergleichbaren magnesiumorganischen Verbindungen 
in der Reaktion rnit Ketonen. Die magnesiumorgani- 
schen Verbindungen fungieren ent  weder als Organyl- 
Lieferanten zur Bildung tertiarer Carbinole, oder  als 
gewohnliche organische Basen, die eine Selbstkonden- 
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sation der Ketone bewirken [211. Organochrom-Ver- 
bindungen iiben beide Funktionen gleichzeitig aus. 
Triphenylchrom reagiert so mit Cyclohexanon 1221 zu 
1-Phenylcyclohexanol, 2-Cyclohexenyl-cyclohexanon 
und 2-phenyl- bicyclohexyl-l',2-diol (7). In ahnlicher 
Weise liefern Triathyl- und Triphenylchrom mit 
3-Pentanon 3-Athylpentan-3-01 und 3,5-Diathyl-4-me- 
thylheptan-3,5-diol((8) mit R = C2H5) bzw. 3-Phenyl- 
pentan-3-01 und 5-Athyl-4-methyl-3-phenylheptan-3,5- 
diol ((8) mit R = CsH.5). 

Phenyl 
Phenyl 
P-Naphthyl 

Athyl 
Methyl 

Ally1 
Vinyl 

R OH 

CH3 
C6Hs 
CH3 

C6Hs 
GH5 

CH3 
C6H5 

( 7) (8) 

Die Bildung des 2-Cyclohexenyl-cyclohexanons aus 
Cyclohexanon und Triphenylchrom ist Beweis, daR 
die Organochrom-Verbindung als Kopplungszentrum 
wirkt. SchlieBlich liefert die gleichzeitigeBildungvon (8) 
(R = C6H5) den Beweis, daR Triphenylchrom zugleich 
Kopplungszentrum un  d Phenylierungsmittel ist [*I. 

2. Reaktionen mit disubstituierten Acetylenen und 
Ole fin en 

Fur Reaktionen disubstituierter Acetylene, z.B. Di- 
methyl- und Diphenylacetylen [I], fungiert die Organo- 
chrom-Verbindung als Coordinationszentrum. In der 
Regel findet man funf Arten von Produkten: 
1. In normaler ionischerPolymerisation entstehen gelbe 
viscose Acetylen-Polymere. 
2. Die Acetylen-Derivate trimerisieren zu hexasub- 
stituierten Benzolen, z.B. Hexamethyl- oder Hexa- 
phenylbenzol. 
3. Zwei Molekiile der Acetylen-Komponente reagieren 
unter gleichzeitigem Wasserstoffentzug mit einem der 
am Chromkomplex gebundenen organischen Reste; es 
entstehen tetrasubstituierte cyclische Produkte (vgl. 
Tabelle 1). 
4. Ein Molekul der Acetylen-Komponente reagiert mit 
einem oder zwei der am Chrom gebundenen organi- 

schen Reste. So entsteht beispielsweise aus Trimesityl- 
chrom und Dimethylacetylen neben Hexamethylben- 
zol [lo] 2-Mesityl-2-buten. Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien 
wird durch Triphenylchrom mono- und diphenyliert 
zu exo-5-Phenylbicyclo[2.2.l]hept-2-en bzw. exo,exo- 
2,5-Diphenyl- bicyclo[2.2.1]heptane [231. 

5. Nach den Wegen 2. oder 3. gebildete Trimerisie- 
rungsprodukte liefern Bisaren-Chrom-Tc-Komplexe [81. 

Durch Isolierung der nach Weg 3. gebildeten Produkte 
(siehe Tabelle 1) lie& sich erstmals zeigen, daR Organo- 
chrom-Verbindungen bei Wasserstoffabspaltungen eine 
Rolle spielen. Ohne daR bisher Zwischenprodukte 
nachgewiesen werden konnten, darf man fur den er- 
sten Schritt ein Gleichgewicht postulieren: 

R3Cr.xS + R-H . . . . R2CrH.xS 

Fur die Triphenyl- und Trimethylchrom-Komplexe 
werden so die mono- oder dimeren Formen (9) bis 
(11) diskutiert. 
Man mu0 sich also daruber klar sein, daR die Komplexe 
R Q x S  Arin-(9b) oder Carben(l1b)-Quellen sein 
konnen, je nachdem ob R eine Aryl- oder Alkylgruppe 

I 

'6H5 

(96) 

CH3 :CH, 

Tabelle I. Zur Reaktionzwischen Triorganochrom-Verbindungen und disubstituierten Acetylenen. 

R3Cr.xS 
R 

Reaktionsprodukte 
Lit. 

nach W e g  3) nach 2)  

1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin 
1,2,3,4-Tetraphenylnaphthalin 
1,2,3,4-Tetramethylanthracen 
1,2,3,4-Tetramethylphenanthren 
1,2,3,4-Tetraphenylbenzol 
1,2,3,4-Tetraphenylcyclopentadien 
1,2,3,4-TetramethyIbenzol 
Pentamethylbenzol 

[21] M .  Kharasch u. 0. Reinmuth: Grignard Reactions of Non- 
metallic Substances. 2. Aufl., Prentice-Hall, New York 1954. 
[22] R.  P. A .  Sneeden, T .  F. Burger u. H. Zeiss, 3. organomet. 
Chemistry 4, 397 (1965). 
[*] Dafiir, daB das Chromatom selbst das Kopplungszentrum ist, 
sprechen folgende Umstlnde: Die Phenylgruppen werden quan- 
titativ in den Erdprodukten wiedergefunden; ferner tritt kein 
Toluol auf. 

ist. Damit wird auch die rasche Reaktion gemalj 
Weg 3. mit zwei Molekulen der Acetylen-Kompo- 
nente verstandlich. 

[23] W. Metlesics, P.  J. Wheatley u. H .  Zeiss, J. Amer. chem. 
SOC. 84, 2327 (1962). 
[24] W. Herwigu. H. Zeiss, J. Amer. chem. SOC. 80, 2913 (1958). 
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Dieses Konzept legt auch ein Gleichgewicht o-gebun- 
dener Diarylchromhydride (12) mit Aren-Chrom(1)- 
Komplexen (13) oder einem Ubergang (12) --f (13) 
nahe. 

3. Umlagerungen 

0-gebundene Arylchrom-Komplexe gehen rnit der Um- 
lagerung in Aren-Chrom(1r)-x-Komplexe eine unge- 
wohnliche Reaktion ein: ( C ~ H S ) ~ C ~ . ~ T H F  1261 und 
(p-CH3-C6H4)3Cr*3THF [I41 wandeln sich beim Be- 
handeln mit sauerstoff-freiem Diathylather bei 20 "C 
in schwarze Zwischenprodukte um, die zu den Bisaren- 
Chrom(r1)-x-Komplexen hydrolysiert werden konnen. 
Ihre luftbestandigen Tetraphenylborate (14)  oder(l.5) 
lassen sich isolieren. 

Die gleichen schwarzen Produkte kann man direkt aus Aryl- 
magnesiumhalogeniden und CrC13 (Molverh. 3 : 1) in Diathyl- 
ather herstellen [14,261. Mit p-Tolylmagnesiumbromid ent- 
stehen als Endprodukte Toluol und p,p'-Dimethylbiphenyl; 
die Bildung des Biaryls (sowohl des freien als auch des am 
Chrom koordinierten) spielt sich also durch para-Kopplung 
zweier Arylreste in der Wirkungssphare der Organochrom- 
verbindung ab. 
uber  die Beschaffenheit der schwarzen Zwischenprodukte 
und uber den Mechanismus der Umlagerung von o-Aryl- 
chrom-Verbindungen in x-Aren-Chrom-Komplexe weiB man 
noch nichts. Auf jeden Fall spielen sterische, elektronische 
und Losungsmittel-Effekte eine Rolle. So darf die Beobach- 
tung, daB sich das solvatisierte (Mesityl)3Cr nicht zum Bis- 
aren-x-Komplex umlagert, als Beweis dafiir gelten, daB die 
beiden ortho-standigen Methylgruppen die Umlagerung be- 
hindern [26bl. Das solvatisierte (o-Tolyl),Cr dagegen rnit le- 
diglich einer ortho-standigen CH3-Gruppe pro aromatischein 
Rest lagerte sich zum Bisaren-Komplex um [14bl. Der elek- 
tronische Substituenten-Effekt zeigt sich etwa daran, daB 
sich 0-, m- und p-alkyl-substituierte Arylchrom-Verbindun- 
gen urnlagern, nicht aber m- und p-halogen-substituier- 
te [14a, 14bl. 

IV. Benzylchrom-Verbindungen 

1.  Reaktionen 

In reinem Tetrahydrofuran lassen sich die Tetrahydro- 
furan-Addukte des Cr(CH2C&)3, ( C ~ H ~ C H ~ ) ~ C T C ~  
und C6HsCH2CrC12 leicht herstellen (vgl. Abschn. I). 
In reinem Diathylather reagieren Benzylmagnesium- 

[26] M .  Tsutsui u. H .  Zeiss, 3 .  Amer. chem. SOC. 81, 1367 (1 959). 
[26a] H. Zeiss: Organometallic Chemistry. Amer. chem. SOC. 
Monograph No. 147, Reinhold,'New York 1960, S. 394. 
[26b] M .  Tsufsui u. H. Zeiss, J. Amer. chem. SOC. 82, 6255 (1960). 

chlorid und CrCl3.3THF oder CrC13 (Molverh. 1 : 1) 
unterhalb -10°C zu C6HsCH2CrC12, das in eine 
wa13rige Phase extrahiert werden kann. Bei -78 "C bil- 
det sich beim Molverhaltnis 3: l zunachst Tribenzyl- 
chrom[21; es lagert sich in Ather bei ca. 20°C in ein 
schwarzes Produkt um, das bei der Hydrolyse Wasser- 
stoff, Toluol, 1 ,ZDiphenylathan, o-Methyl-diphenyl- 
methan und x-(o-Methyl-dipheny1methan)-x-toluol- 
chrom(1) liefert. 
Wie umfangreiche Versuche erwiesen, findet sich in 
Fallen, in denen ausschliefllich 1,2-Diphenylathan ge- 
bildet wird (Hydrolyse von THF/Ather-Gemischen), 
kein oder nur wenig x-Komplex. Bildet sich dagegen 
o-Methyl-diphenylmethan (Hydrolyse atherischer Lo- 
sungen), allein oder im Gemisch rnit 1 ,ZDiphenyl- 
athan, so bildet sich auch der Bisaren-Chrom-x-Kom- 
plex. Die Menge an x-Komplex scheint in direktem 
Verhaltnis zur Menge an o-Methyl-diphenylmethan 
und in umgekehrtem Verhaltnis zur Menge an 1,2-Di- 
phenylathan zu stehen. 
Die 2-Methyl-diphenylmethan-Bildung zeigt, da13 im 
urspriinglichen Tri benzylchrom-Komplex eine ortho- 
Verkniipfung zweier Benzylreste eingetreten ist ; bei 
Triarylchrom-Komplexen dagegen kommt es zur para- 
Verkniipfung (vgl. Abschn. 111.3). Weiterhin ist zu 
beachten, da13 die Toluol- und a-Methyl-diphenylme- 
than-Bildung eine Wasserstoff-Aufnahme durch Ben- 
zylgruppen bedeutet, die ursprunglich am Chrom ge- 
bunden waren. Die Bildung des Bisaren-x-Komplexes 
erfordert gar die Aufnahme zweier Wasserstoffatome 
durch das Zwischenprodukt, das bei Kopplung zweier 
Benzylgruppen innerhalb der Komplexsphare ent- 
standen ist. Die Herkunft dieses Wasserstoffs sol1 im 
folgenden besprochen werden. 

2. Hydrolyse mit Schwerem Wasser 127,281 

Falls die Wasserstoffaufnahme der organischen Reste 
im Verlauf einer einfachen Hydrolyse der Organo- 
chrom-Verbindung oder ihrer Umlagerungsprodukte 
vonstatten geht, so sollten in Schwerem Wasser - frei 
und im x-Komplex - nur mono-deutiertes Toluol 
und mono -deuteriertes o-Methyl-diphenylmethan auf- 
treten konnen. Nach den Ergebnissen der Hydrolyse 
in Schwerem Wasser (siehe Tabelle 2 ;  [271; Abschn.VI) 
treten neben dieser einfachen Hydrolyse aber auch 
andere Reaktionen ein. So miil3te das gefundene HD 
durch Einwirkung von D20 auf ein in irgendeiner 
Reaktionsstufe gebildetes Organochromhydrid ent- 
standen sein. Auch das deuterium-freie Toluol und 
das deuterium-freie o-Methyl-diphenylmethan konnen 
nur durch einen inneren Wasserstoffaustausch gebil- 
det worden sein. 
Die Gegenwart von zwei oder drei Deuteriumatomen 
im Toluol und im o-Methyl-diphenylmethan - in den 
freien Molekulen und im Bisaren-x-Komplex - sind 
fur HID-Austauschreaktionen beweisend. 

[27] R.  P.  A.  Sneeden, F. Glockling u. H .  Zeiss, J. organornet. 
Chemistry 6, 149 (1966). 
I281 R. P .  A .  Sneeden u. H. Zeiss, unveroffentlicht. 
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Tabelle 2. Zum Umsatz von Benzylmagnesiumchlorid mit CrC1,.3THF (Molverh. 3 :  1 ; Temp.-bereich von -78 his 20 "C) in Diathylather. Isoto- 
pische Zusammensetzung [a] des nach Hydrolyse mit Dz0 aus den organischen Bruchstucken und dern Bisaren-n-Komplex erhaltenen Toluols und 
u-Met hyl-diphenylmethans. 

37 
44,3 
76,2 
38,O 
97,7 

21 
12,9 
28,O 
97.5 

Versuch Nr. 

50 5 4 
41,6 5,3 3,6 
22,6 0.7 0,5 
36,2 9.9 10,1 

1,7 0,6 

57 15 6 
50,l 23,3 10,4 
52,2 12,O 6 7  

1,9 0,5 0,I 

1 [dl 
2 
3 191 
4 ihl 
5 
6a Filtrat [i] 
6 b  Ruckstand[il 
7 lk1 

aus dern Bisaren- 
Komplex von Nr. : 
1 
4 
6b 
7 

? 
? 
? 
? 

17,2 
17,O 
22,3 
98,3 

13,O 10,s 10,6 
45,2 4,6 5,2 
49,2 5,7 5,6 
25,5 0,s 1,9 
28,2 14.0 15,O 

2 2  1 0 9  1 

65,3 8,5 9,O 
60,3 10,O 12,2 

Ibl [cl 

11,2 
? 
? 

- 

8,1 
7,0 
3 2  
6 2  
10.4 

o-Methyl-diphenylmethan 
Bisaren- 
Komplex 

D4 [hl 

1 Iel 2,8 

2,4 
2,9 

1,86 
1,86 
- 0,23 
4,9 5.7 

[a] Relative %-Gehalte unter Berucksichtigung der naturlichen Isotopenverteilung; [b] Mengen in mmo1/100 mmol C6HsCH2MgCI; [cl Gesamt- 
menge 1,2-Diphenylathan t o-Methyl-diphenylmethan; [dl hei dieser Reaktion wurden bei der Hydrolyse mit D20 81 % Dz 18,2 % H D  und 
0,2 % Hz gebildet; [el hier ist der 1,2-Diphenylathan-Gehalt rnit entbalten: [f] siehe hierzu Abschn. VI; [gl Reaktion in Gegenwart von 
Dihydroanthracen durchgefuhrt; [hl hier wurde p-Xylol vor der Hydrolyse rnit DaO zugesetzt; das zuruckgewonnene 0-Xylol war zu 100 % CBHIO; 
[il Filtrat und Ruckstand der rohen Reaktionsmischung wurden getrennt mit D20 umgesetzt; [kIHydrolyse mit H20 in einer DpAtmosphare. 

Experimente in Gegenwart von Anthracen oder Di- 
hydroanthracen (siehe Tabelle 2 und [279 ergaben, 
daB uber den gesamten Verlauf der Organochrom- 
Bildung und -Hydrolyse in der Losung keine freien 
Benzylradikale auftraten. Wasserstoff- Abspaltung und 
-Ubertragung spielen sich demnach innerhalb des Nah- 
bereichs von Organochrom-Komplexen ab. Diese Aus- 
sage gilt auch fur den H/D-Austausch, nachdem durch 
die folgend beschriebenen Versuche sichergestellt ist, 
daB hier weder Bisaren-x-Komplexe noch kolloidales 
Chrom den H/D-Austausch katalysieren: Lagert man 
Tribenzylchrom in Diathylather in Gegenwart von 
p-Xylol um und hydrolysiert rnit D20, so enthalt das 
zuruckgewonnene p-Xylol kein Deuterium (vgl. Ab- 
schn. VI). LaBt man auf ein Gemisch von deuterium- 
freiem (o-Methyl-diphenylmethan)(Toluol)Cr(O) und 
(o-Methyl-diphenylmethan)(Toluol)Cr(I)OD in Benzol 
D20 und D2 einwirken, so enthalt das Toluol am den 
zuruckgewonnenen Bisaren-n-Komplexen nur Spuren 
deuterierter Toluole (vgl. Abschn. VI). 

Diese Beobachtungen miissen wir folgendermaBen er- 
klaren: Am Tribenzylchrom kommt es bei einem Aus- 
tausch der solvatisierenden Tetrahydrofuran-Molekiile 
durch Diathylather zur Homolyse der C-Cr-Bindung. 
Das entstandene Benzylradikal bleibt in unmittelbarer 
Nahe des Chrom-Komplexes und reagiert rnit einem 
anderen am Chromatom u-gebundenen organischen 
Rest oder mit einem solvatisierenden Losungsmittel- 
Molekiil. Daraus folgt : 

I. Die Wasserstoff-Abspaltung aus einem Losungs- 
mittel-Molekiil fuhrt zu D-freiem Toluol und solvati- 
siertem Dibenzylchrom, dessen cis-Form durch ortho- 
Verknupfung in (o-Phenylmethyl-benzy1)chromhydrid 
(16), ( u - C ~ H ~ C H ~ - C ~ H ~ C H ~ ) C ~ H ,  iibergeht. 

2. Die oxidative Verkniipfung zweier am Chrom- 
atom stehender Benzylgruppen fuhrt gemaB Reak- 

tion (g) zu D-freiem 1 ,ZDiphenylathan und Benzyl- 
chrom (17). 
Die unter 1) und 2) genannten Reaktionen verbrauchen also 
Tribenzylchrom, ohne zum Bisaren-Chrom-x-Komplex zu 
fiihren. 

3. Zwei der Benzylreste im Tribenzylchrom (18) sind 
einander so benachbart, daB eine ortho-Verknupfung 
zum Radikal (19) (siehe Schema 1) moglich ist. (Diese 
Vorstellung wird durch die Beobachtung gestutzt, daB 
Pyridin-Molekule im CrC13-3Pyridin von in der LO- 
sung erzeugten Phenylradikalen angegriffen werden. 
Es entsteht ein Gemisch aus 2-, 3- und 4-Phenylpyridin 
(45 %; 19 % und 36 %) [299. Andererseits kann eine 
ortho-Verknupfung uber einen ionischen Mechanis- 
mus zum Carboniumion (20) fiihren. In beiden Fallen 
kommt es durch 1,3-Wasserstoff-Verschiebung zu D- 
freiem o-Methyl-diphenylmethan und durch Wasser- 
stoff-Verschiebung an das Chromatom zu (o-Phenyl- 
methyl-benzy1)-benzylchromhydrid (21). 

Schema 1 setzt das Vorhandensein von D-freiem 
Toluol und o-Methyl-diphenylmethan v or  der Hydro- 
lyse mit D20 voraus. Wir priiften diesen Sachverhalt, 
indem wir das Reaktionsgemisch filtrierten und Filtrat 
und Riickstand getrennt rnit D20 hydrolysierten. Im 
Filtrat findet man dann erheblich mehr der beiden 
nicht markierten Kohlenwasserstoffe (siehe Tabelle 2, 
Reaktion 6).  

Die nach der Hydrolyse rnit D20 isolierten organi- 
schen Produkte enthalten stets mehr Toluol als o-Me- 
thyl-diphenylmethan plus 1,2-Diphenylathan (vgl. Ta- 
belle 2). Die relativen isotopischen Zusammensetzun- 
gen des Toluols und o-Methyl-diphenylmethans sind 
jedoch ahnlich, was auf mindestens sehr ahnliche 
Vorstufen hinweist. Fruhere Ergebnisse der Hydrolyse 
von Benzylchrom(1r)-Verbindungen rnit D20 schlieBen 
Organochrom(n1)-Verbindungen als Vorstufen aus 
(siehe FuBnote [*I S. 403). Ohne gegenwartig experi- 
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[29] R.  J .  Grifter u. A .  W.  Godfrey, J. h e r .  chem. SOC. 86, 4724 
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H5C6CH2 
H,C,-CH3 LSsungsrnittel-  s; I ,,s Angriii  H5C6CHZCHZC6H5 

4 + 
H5C6CH2Cr 

Angr i i i  'cf. + 
(C&jCH2)@ H5C6CH,/ 1 'S 

(17) I H5C6CH2 

/ (IRJ \ 
ortho -VerknSpiung 

4 
(H5C6CHz- C6H4CH2) CrH,  

(16) ortho-Vierkncpiung ortho-Verknfipfung 

\ 

1 ,3 -H-Ver-  
schiebung 

P C H  
j CH3& ~ H, ,CHZC~H,-CH~C~HS-O 

C r  - e C H ,  

Schema 1 * CH, 

mentelle Belege dafur zu haben, sind nach neueren 
theoretischen Arbeiten uber den H/D-Austausch [30,311 

Organochrom(1)-Verbindungen, z.B. C6H5CH2Cr.xS 
( I  7), oder Organochrom(n)-hydride, z.B. o-C6HsCH2- 
CsH4CH2CrH (16), wahrscheinlich. 
Die relativen Deuteriumgehalte des Toluols und o- 
Methyl-diphenylmethans, die man bei Pyrolyse der 
Bisaren-Chrom-x-Komplexe findet, sind sehr ahnlich 
und zeigen damit, da13 die Vorstufe zum x-Komplex 
(in der der H/D-Austausch stattfindet) die beiden spa- 
teren hen-Spezies enthalten mul3. Eine solche Vor- 
stufe ist das Organochrom(lu)-hydrid (21), das mit 
den ,,tautomeren" [321 Aren-Komplexen (22) oder 
(23) im Gleichgewicht steht oder in diese iibergeht 
(siehe Schema 1). Das Organochrom(1n)-hydrid (21) 
reagiert mit D2O zum analogen Deuterid (siehe 
Schema 2, (24) oder (25)). 

[30] E. Crawford u. C. Kemball, Trans. Faraday SOC. 58, 2452 
(1962). 
[31] J.  L. Garnett u. W. A.  Sollich, Nature (London) 201, 902 
(1964). 
[32] J. Chatt u. J.M.Davidson, J. chem. SOC. (London) 1965,843, 
haben den Begriff ,,Tautomerie'. erstmals fur derartige Systeme 
verwendet. 

Eine Folge von HID-Austauschreaktionen cr-gebun- 
dener Organochrom-hydride und eine Folge von 
Tautomerien sind also Ursache fur die Bildung deu- 
terierter Bisaren-Chrom-x-Komplexe. 
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V. Strukturen 

Fur unsere Annahme der unmittelbaren kovalenten 
Bindung der organischen Reste an das Chromatom 
gab es bisher nur indirekte Beweise, 2.B. den Verlauf 
der Hydrolyse rnit DzO oder der Reaktion rnit HgC12. 
Die jungst bekannt gewordenen Ergebnisse rontgeno- 
graphischer Strukturuntersuchungen an Einkristallen 
von Li3Cr(CH3)6.3Dioxan und (p-CH3-C&4)CrC12.3- 
THF liefern jetzt aber unmittelbare Beweise. 
Die noch nicht verfeinerten Daten fur das Li3Cr(CH3)6. 
3Dioxan zeigen bereits klar 1331, daB die sechs CH3- 
Gruppen oktaedrisch um das Chromatom angeordnet 
sind (Abstand C-Cr * 2,15 A), Die Daten fur das 
(p-CH3-CsH4)CrC12.3THF sind der Abbildung 1 zu 
entnehmen: Die p-Tolylgruppe ist iiber ein C-Atom 
kovalent an das Chrom gebunden (Abstand C-Cr = 

2,014 & 0,010 A); die Cr-0-Bindung in trans-Anord- 
nung zur Cr-C-Bindung ist merklich langer als die 
beiden anderen Cr-0-Bindungen (2,214 i 0,007 A ge- 
genuber 2,045 -+. 0,008 A). Dieser ,,trans-Effekt" mag 
im (C&)3Cr.3THF fur den selektiven Verlust ei- 
nes Tetrahydrofuran-Molekuls [341 und fiir den Aus- 
tauscli gegen ein Diathylather-Molekul verantwortlich 
sein (Abschn. IV.2). 

2 307131 @ ?  0'-Cr-O2 173 4 6 "  

2 O i i ,  171 2 214171 
0'- cr - o 3  85 a 0  

Wir hatten bereits auf die verbluffenden Unterschiede 
in der Reaktivitat der Benzyl- und der o-Tolyl-Chrom- 
verbindungen hingewiesen. Bei den Triorganochrom- 
Verbindungen koppelt ein Benzylrest rnit einem zwei- 
ten uber dessen ortho-Stellung, wahrend ein Tolylrest 
mit einem zweiten nur uber die para-Stellung reagiert 
(vgl. Abschn. IV.1). Von den Monoorganochrom- 
Verbindungen ist die Benzylverbindung unterhalb 0 "C 
gegen Wasser stabil, reduziert FeC13 und absorbiert 
stark im sichtbaren Spektralbereich [15bl, wahrend die 
p-Tolyl-Verbindung rasch hydrolysiert wird, FeC13 
nicht reduziert und im sichtbaren Spektralbereich nur 
schwach absorbiert [16al. 

Benzylorganische Verbindungen scheinen Sonderstel- 
lungen einzunebmen. Fur die Chromverbindungen 
wurde bereits vermutet [2J, daB die Benzylgruppe - 

1331 J.  Krause, Proceedings 9th internat. Conference on Coor- 
dination Chemistry, St. Moritz, Sept. 1966, S. 168. Helvetica 
Chimica Acta, Basel. 
[34] J. Hahle u. G. Stolze, 2. Naturforsch. 196, 1081 (1964). 

analog zur Allylgruppe - als zweizahniger Ligand 
(vgl. Formel (26)) wirken kann. Wenn diese Annahme 
zutrifft, so muB in1 Komplex die Reaktivitat fur die 
ortho-Stellung betrachtlich erhoht sein. Diese Reak- 
tivitatserhohung konnte nun fur Benzyl-Grignard-Ver- 
bindungen bewiesen werden t351. Des weiteren konn- 
ten kurzlich zwei Benzyl-Molybdan-Komplexe herge- 
stellt werden 1361; der eine, ( C ~ H ~ C H ~ ) M O ( C O ) ~ ( C ~ H ~ ) ,  
ist als reiner 0-Komplex zu formulieren, der andere, 
( C ~ H ~ C H ~ ) M O ( C ~ ) ~ ( C ~ H ~ ) ,  der durch Abspaltung 
eines CO-Molekuls entsteht, ist nach NMR-spek- 
troskopischen Untersuchungen als x-Benzyl-Komplex 
(27) zu formulieren. 

VI. Experimentelle Einzelheiten 

Uber Reaktionsbedingungen, Isolierungsmethoden und a1- 
tere Hydrolyseergebnisse rnit DzO siehe auch [* ,271. 

a) Reaktion von Benzylmagnesiumchlovid mit 
CrC13.3THF (Molverh. 3 :  I )  und Hydrolyse des 

Komplexes rnit D20 

Eine atherische Benzylmagnesiumchlorid-Losung (300 ml 
189 mmol) wurde im Verlauf von 15 min zu einer heftig ge- 
riihrten CrC13.3THF-Suspension (23,6 g = 63 mmol) bei 
-78OC zugegeben. Nach 30 min lie0 man sich die Losung 
auf 20 "C erwtirmen (negativer Gilman-Farbtest No. 1). 
Nach weiteren 3 Std. wurden bei 20 "C erst reines, sauerstoff- 
freies p-Xylol (13,4 g = 126 mmol), dann unter lebhaftem 
Riihren DzO zugesetzt. Diese Losung wurde unter N2-Druck 
durch eine Filterplatte filtriert, der Riickstand rnit Ather, 
Wasser und heiDem Aceton gewaschen, bis das Losungs- 
mittel farblos ablief. Die vereinigten Ather-Proben wurden 
mit Na2S04 getrocknet und gaschromatographisch gepriift : 
THF (150 mmol), Toluol (119 mmol), p-Xylol (118 mmol), 
o-Methyl-diphenylmethan + 1 ,ZDiphenylathan (15,4 mmol; 
nach Korrektur um den 1,2-Diphenylathan-Gehalt des ein- 
gesetzten C6H5CH2MgCl). Die fliichtigeren Komponenten 
wurden durch fraktionierende Destillation abgetrennt, durch 
praparative Gaschromatographie gereinigt und massen- 
spektroskopisch analysiert [371: THF C4HsO (100 %), p-Xy- 
lo1 CsHlo (100 %), Toluol (vgl. Tabelle 2, Rkt. Nr. 4). Der 
Destillationsriickstand wurde durch Saulenchromatographie 
in 1,2-Diphenylathan (Fp- und Misch-Fp: 52-53 OC; ~ T M S  = 

2,87 (CH2)) und o-Methyl-diphenylmethan (BTMS = 3,91 
(CH2) und 2,18 (CH3)) getrennt; da die gaschromato- 
graphischen Retentionszeiten bei vielen Saulen fur die beiden 
Substanzen gleich sind, ist die NMR-Spektroskopie die ein- 
zige zuverlassige Analysenmethode. Die isotopische Zu- 
sammensetzung ist aus Tabelle 2, Rkt. Nr. 4, zu ersehen. - 
Die waBrigen Phasen wurden rnit den konzentrierten Aceton- 
Ausziigen vereinigt,filtriert und mit NaB(CaH& (5,2 g in 100 ml 
H20) behandelt. Das rohe n-(o-Methyl-dipheny1methan)-x- 
(toluol)chrom(I)-tetraphenylborat (2,26 g = 3,52 mmol) 
wurde zu Benzol und Biphenyl (aus dem (C&)4B@ stam- 
mend), Toluol und o-Methyl-diphenylmethan pyrolysiert. 

[35] R. A .  Benkeser u. T. E. Johnston, J .  Amer. chem. SOC. 88, 
2220 (1966). 
1361 R. B. King u. A .  Forzaglia, J.Amer.chem.Soc. 88, 709 (1966). 
[37] Wir danken Dr. W. E. Koerner und Mitarbeitern, Monsan- 
to Comp., Research Center, St. Louis (USA), fur die Aufnahrne 
der Massenspektren. 
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p-Xylol oder 1,2-Diphenylathan konnte dabei auch nicht in 
Spuren entdeckt werden. Die isotopische Zusammensetzung 
des Toluols und des o-Methyl-diphenylmethans ( 8 ~ ~ s  = 

3,91 (CH2) u. 2,18 (CH3)) ist aus Tabelle 2, Rkt. Nr. 4, zu 
ersehen. 

b) Reaktion von Benzylrnagnesiumchlorid mit 
CrCl3.3THF (Molverh. 3: 1 )  und Hydrolyse ( D 2 0 )  
nach vorgeschalteter Filtrierung 

Die wie unter a) hergestellte Reaktionslosung wurde unter 
N2-Druck auf einer Filterplatte filtriert und der Ruckstand 
in reinem, trockenem und sauerstoff-freiem Diathylather sus- 
pendiert. Suspension und Filtrat wurden getrennt rnit D20 
hydrolysiert, die Produkte dann wie unter a) beschrieben ge- 
trennt und bestimmt. Die Verteilung des Toluols, 1,2-Di- 
phenylathans, o-Methyl-diphenylmethans und des Bisaren- 
x-Komplexes auf Ruckstand und Filtrat erkennt man aus 
Tabelle 2; in Rkt. Nr. 6 ist auch die isotopische Zusammen- 
setzung angegeben. 

C )  (P-Tolyl) C ~ ( I I I )  Cl2.3THF 

Aquimolare Mengen p-Tolylmagnesiumchlorid und 
CrCly3THF wurden in Tetrahydrofuran bei -50 "C umge- 
setzt. Nach dem Erwarmen auf 20 "C lost sich der kristalline 
rosa Niederschlag allmahlich (ca. 3 Std.) zu einer klaren 
grunen Losung. Diese wurde auf -20°C gekuhlt und nach 
24 Std. der gebildete gelbgriine Niederschlag unter Argon 
abfiltriert. Er  wurde aus Tetrahydrofuran in einem Schlenk- 

[38] Bestimmt von Dr. C. Olivd und Dr. S.  Olivd, Monsanto 
Research S.A., Zurich. - Der Wert gilt fur THF-Losung und 
basiert auf dem Molekulargewicht 430,4. 

schen Rohr (Vakuum, Temp.bereich -30 bis 20 "C) umkri- 
stallisiert. Nach der Elementaranalyse, dem Molekularge- 
wicht (gef. 425,2, rnit Hilfe der experimentell bestimmten 
Dichte d y  = 1,315[401) und dem Paramagnetismus (3,87 
B. M. c38l)ist die kristallineVerbindung das (p-Tolyl)Cr(11r)C12. 
3THF; optische Daten: Amax(THF) = 445 nm, cmax = 137. 

d )  Versuche zum HID-Austausch an 
Bisaren- Chrom- Komplexen 

Das aus CsH5CH2MgCI und CrC13.3THF (Molverh. 3 : I) 
hergestellte rohe x - (0 - Methyl - diphenylathan) - TC - (toluo1)- 
chrom(1)-hydroxid (5 mniol) wurde in Benzol rnit alkalisch- 
waRriger Na2S204-LOsung [391 zum Cr(0)-Komplex redu- 
ziert. Daraufhin wurde die waRrige Schicht durch 50 ml D20 
ersetzt und trockener Sauerstoff durchgeleitet; dabei ging 
die Farbe von der Benzol- in die DzO-Phase uber, was auf die 
Bildung des (Bisaren)Cr(I)OD hinwies. Daraufhin wurde sehr 
vorsichtig soviel metallisches Natrium zugesetzt, bis beide 
Phasen die gleiche Farbe zeigten. AnschlieRend wurde die 
Apparatur mit Dz gespult, verschlossen und 24 Std. bei 
20 "C gehalten. Danach wurde erneut trockener Sauerstoff 
eingeleitet und der (Bisaren)Cr(I)OD-Komplex aus der D20- 
Phase quantitativ als Tetraphenylborat abgeschieden. Das 
aus diesem Salz pyrolytisch gewonnene Toluol wurde durch 
praparative Gaschromatographie isoliert; die isotopische 
Zusammensetzung[371 betrug: C7Hs 97,2 %; C7H7D 2,6 %; 
C7H6D2 032 %. 
Eingegangen am 27. Oktober 1965, erggnzt am 13. Februar 1967 [A 5731 

[39] W. Herwig u. H. Zeiss, Liebigs Ann. Chem. 606, 209 (1957). 
[40] Rontgenographisch bestimmt durch Dr. J.  J .  Duly, Mon- 
santo Research S.A., Zurich. 

ZUSCHRIFTEN 

Intramolekulare Konformationsisomerie der Cyclo- 
hexanringe im kristallinen 2,3-Bis-(cis-4-chlor- 
l-methylcyclohexyl)-trans-2-buten 

Von D .  Moofz und E. Mootz[*I 

2,3-Bis-(cis-4-chlor-l-methylcyclohexyl)-trans-2-buten ( I )  (11 
kristallisiert aus Petrolather triklin mit einem Schmelzpunkt 
von 97 bis 98 "C. 
Eine Rontgenstrukturanalyse bestatigte die auf Grund der 
Darstellung erwartete Identitat der beiden Cyclohexanringe 
hinsichtlich Konfiguration und Substitution. Wie aus der 
Elektronendichteverteilung (Abb.) hervorgeht, gilt diese Iden- 
titat jedoch nicht fur die Konformation. Zwar haben beide 
Ringe Sesselform; aber in einem Ring steht das Chloratom 
aquatorial und die Methylgruppe axial, wahrend die Verhalt- 
nisse im anderen Ring umgekehrt sind. Der Grund fur diese 
intramolekulare Konformationsisomerie durfte in einer ener- 
getisch gunstigen Packung der Molekule in der Kristallstruk- 
tur zu suchen sein. 

Auch die Konformation der Bindungen zwischen den Ringen 
und dem Buten-Teil des Molekuls la& sich aus der Elektro- 
nendichteverteilung entnehmen: die Methylgruppen an den 
Ringen liegen auf derselben Seite der Ebene durch die trans- 
but en-Gruppierung. 
Zur Strukturbestimmung dienten 1719 unabhangige Struk- 
turamplituden. Die Reflexintensitaten (Kupferstrahlung, 
integrierte WeiRenberg-Aufnahmen) wurden visuell geschatzt. 

Eingegangen am 30. Januar 1967 [Z 4371 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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[*] Dr. D. Mootz und Dr. E. Mootz 
Institut fur Molekulare Biologie, Biochemie und Biophysik, 
Abteilung fur Rontgenstrukturanalyse 
3401 Stockheim iib. Braunschweig 

[l] Wir danken Prof. lnhqfen fur die Substanz. 
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