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ERNST OTTO FISCHER und SIEGFRIED SGCHREINER

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XX

Verbrennungswiirme und Bildungswirme von Di-benzol-chrom
Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Miinchen
und dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 13. Juni 1958)

Die Verbrennungswirme des Di-bcniol-chroms(O) wurde kalorimetrisch bei

+20°C zu H, = 1723.7 £ 1.4 kcal/Mol ermittelt. Es ergibt sich hieraus fiir die

Bildung des Cr(CgHg)2 aus C¢Hg und Cr in der Gasphase eine Bildungswérme
von —58.3 & 1.4 kcal/Mol.

Im Rahmen unserer systematischen Arbeiten iiber die Komplexbildung aromati-
scher Ringe mit Metallen wurde die Verbrennungswirme des vor einiger Zeit von uns
aufgefundenen Di-benzol-chroms(0)2 bestimmt und seine Bildungswirme berechnet.

Es wurde bei 20°C eine Verbrennungswirme

He¢ = 1723.7 4+ 1.4 kcal/Mol
fiir djé in ihrem Verlauf nach
Cr(C¢Hg)a + 15.750; ——— 1/3Cr;03 + 12CO; + 6 HyO
zu formulierende Umsetzung ermittelt.

Aus der experimentell erhaltenen Verbrennungswirme von Cr(CgHg)2 errechnet
sich die Bildungsenergie desselben aus den Elementen gemil:

12C0O2 + 6 HyOn1 + 1/, Cr0y ——— Cr(CeHg)ar +1723.7 kcal
12C¢ + 6 Hyg + Crr + 153/4 029 ——— 12CO0y + 6 H20n1 + 1/,CryO3¢— 16727

12Cr + 6Hyg + Crr ———  Cr(CsHe)as Hygyer = +51.0 kcal/Mol

[l

Fiir die Bildungswirme von Cr(CgHg), aus C¢Hg und Cr ergibt sich dann:

12Cs + 6Hzg + Crr ———  Cr(C¢Hg)zr Hygze = +51.0 keal/Mol
2 CeHin ——— 12Ct + 6Hy Hygpq = —224
2CsHe¢r1 + Crr —_—— Cr(Cch);f = +428.6 kcal/Mol

Zur Umrechnung in die Gasphase sind die Verdampfungswiarmen des CsHg sowie
die Sublimationswirmen des Chroms und des Cr(CgHg), erforderlich. Die beiden
ersten GroBen wurden aus Tabellen entnommen, wihrend die letztg aus der Dampf-
druckkurve der Verbindung zu ermitteln war. Sie wurde niherungsweise zu 18.7
kcal/Mol gefunden.

1} X1X. Mitteil.: E. Q. FiscHeR und S. ViGourgux, Chem. Ber. 91, 2205 [1958], vorstehend.

2) E. O. FiscHer und W. HAFNER, Z. Naturforsch. 10b, 665 {1955]; Z. anorg. allg. Chem.
286, 146 [1956); F. HEiN und H. MULLER, Chem. Ber. 89,:2722 [1956); H. Zeiss und W.
HerwIG, Liebigs Ann.-Chem. 606, 209 {1957].
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Damit ergibt sich fiir die Bildungswidrme des Cr(C¢Hg); in der Gasphase insgesamt
die folgende Berechnung.

2 C¢Her1 + Crr ———> Cr(CgHg)ar Hygyox = +28.6 kcal/Mol
2 CgHeg ———> 2 CgHefl Hpppx = —162
Crg —— Crr Hygzex = —89.4 3)
Cr(CgHeg)2r ——>  Cr(CgHe)2g H293°K = +18.7 "
2CsHeg + Crg ——  Cr(CeHe)zg — —58.3 kcal/Mol

Das Ergebnis zeigt, daB die Bildungsenergie fiir Cr(CgHg); aus Benzol und Metall
im Vergleich zu Fe(CsHs), erwartungsgemidB bedeutend geringer ist. Fiir diese war
schon friiher bei der Bildung aus CsHs* und Fe gemil

2CsHsg* + Feg —— Fe(CsHslyg Haggex = — 147 kcal/Mol4

ein mebr als doppelt so hoher Betrag gefunden worden. Die bereits bei ~ 300° ein-
tretende thermische Zersetzung des Cr{Cg¢He)> gegeniiber dem bis 470° als stabil be-
richteten Fe(CsHs); steht damit in Ubereinstimmung.

Wir danken der Fa. HENKEL & Cie. GMBH., Diisseldorf, fiir ein Stipendium fiir den einen
von uns (S. S.) sowie der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FABRIK AG. fiir ihre wertvolle Sach-
beihilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fiir die Ermittlung der Verbrennungswiarme wurde ein JKA-Kalorimeter der Fa. Janke &
Kunkel (Staufen/Breisgau) verwendet, welches an einem Beckmann-Thermometer eine auf
+ 0.0005° genaue Temperaturablesung zulieB. Um den Wirmeaustausch der Kalorimeter-
bombe mit ihrer Umgebung méglichst gering zu halten, wurde nach RumrorD die Mantel-
temperatur des Gefidlles zwischen der Ausgangs- und Endtemperatur der Messung eingestellt.
Die korrigierte Temperaturerh8hung lieB sich dann in einfacher Weise berechnen.

Fiir die Bestimmung selbst wurde das KalorimetergefiB zunichst mit Benzoesiiure von
bekannter Verbrennungswirme geeicht. Es ist sonst iiblich, vor der Verbrennung zur Ab-
sorption der Verbrennungsgase etwas Wasser in der Kalorimeterbombe vorzulegen. Dies
wurde von uns vermieden, um die WASHBURN-Korrektur unter unserer MeBgenauigkeit zu
halten.

Wasserwert des Kalorimeters durch Verbrennen von Benzoesdure

Fe + HNO; Wasserwert

Einw. ATemp. yorr.

g °C cal cal/Grad
0.5268 1.382 12.3 2502.6
0.7065 1.102, 10.1 2499.4
0.5205 1.795¢ 13.1 2503.0
0.4654 1.1814 12.4 2498.9
0.4710 1.200s 11.2 2502.5
0.4524 1.149, 11.4 2501.2
0.3578 0.910, 8.8 2495.0

2499.8 + 1.1

3) K. K. KEeLLEY, Contribution to the data on theoretical metallurgy; U. S. Department of
the interior Bureau of Mines, Bulletin 383 [1935).
4) G. WILKINSON, P. L. PausoN und F. A. CorTtoNn, J. Amer. chem. Soc. 76, 1970 [1954].
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Das wegen seiner Oxydationsempfindlichkeit in einer Gelatinekapsel unter Argon ab-
geschlossen zur Verbrennung gelangende, zuvor zur peinlichsten Reinigung noch zweimal
sublimierte Cr(CeHg), wurde unter denselben Bedingungen verbrannt, wie sie bei der Eichung
gegeben waren. Der bekannte Energiegehalt der Gelatine wurde nach der Verbrennung
gemeingam mit der bei der Bildung von Fe;O3 (aus dem Ziinddraht) und HNO; (aus dem
Luftstickstoff) entwickelten Energie in Rechnung gesetzt.

Bestimmung der Verbrennungswdrme von Cr(CgHg)2

Einw. A Temp. yorr. Fe + HNO; Verbrennungswirme
g °C Gelatine cal cal/g
0.1216 0.609 517.1 8279.6
0.2495 1.053, 568.5 8276.6
0.2740 1.157,4 620.6 8294.5
0.4118 1.597 581.5 8282.9
0.5079 1.918 586.9 B 8255.2
8277.8 + 64

Dampfdruckmessungen an Cr(CeHg)2*)

Zur Abschitzung der Sublimationswirme des Cr(CgHg¢)z wurde eine Dampfdruckmessung
nach der KNuDpseNnschen Effusionsmethode ausgefiihrtS). Die Berechnung des Dampfdruckes
erfolgt nach der Gleichung:

p= gVF- 7149.5 (Torr)
(p = Druck in Torr, g = Gewichtsabnahme in g/sec, T = Temp. in °K)

Txorr. g:1077 T log p

371.15 2.3958 0.0026942 0.51832 —2
363.49 1.3583 0.0027512 0.29838 —2
359.08 1.0417 0.0027848 0.14961 —2

Die Temperaturabhingigkeit der Verdampfungswirme des Cr(CgHg)z wurde angesichts
des sehr kleinen Temperaturbereiches vernachlissigt. Die Verdampfungswirme (H,) selbst
berechnet sich dann aus folgender Gleichung zu 18.71 kcal/Mol:

P M (1L
T 4574 \T1, T, )

S) A. RoeDER und W. MORAWIETZ, Z. ﬁlektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60,
442 [1956).

*) Die Messungen erfolgten im Hauptlaboratorium der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK
AG.





