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ERNST OTTO FISCHER, KARL ~ F E L E ,  HANS ESSLER, 
WALTER FROHLICH, JENS PETER MORTENSEN 

und WALTER SEMMLINGER 

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XXlV 1) 

h r  gemischte Tricarbonylkomplexe des Chroms, Molybdans 
und Wolframs mit Benzol und seinen Derivaten 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der .UniversitBt MUnchen 
und dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 26. August 1958) 

Unter Anwendung einer kiirzlich neu aufgefundenen, ohne Katalysator gemaB 

Me(C0)6 + Ar -+ ArMe(CO)3 + 3 CO 
(Me = Cr, Mo, w ; Ar = C6H6 und Derivate) 

bei erh6hter Temperatur verlaufenden Synthese wurden zahlreiche gemischte 
Sechsringaromaten-Metallcarbonyle von Cr, Mo und W dargestellt. Neben 
Benzol, seinen Alkylverbindungen und Naphthalin als kondensiertem Aro- 
maten erwiesen sich auch Derivate mit einsamen Elektronenpaaren in der 
funktionellen Gruppe, wie z. B. GHsCI, C~HSOH, C ~ H S N H ~ .  C ~ H S C O ~ C H ~ ,  
als der x-Komplexbildung Whig. Aus C H J O ~ C C ~ H S C ~ ( C O ) ~  wurde durch 
alkalische Verseifung weiterhin H02CC,jH5Cr(CO)3 erhalten. Die meist 
gelben, sublimierbaren, diamagnetischen Verbindungen sind ebenso wie 
C,jH&r(CO)3 und C4H&Cr(CO), als edelgaskonfigurierte Durchdringungs- 
komplexe mit zentralem, sechsbindigem Me0 aufzufassen. - Die an 

C6H5OHCr(CO)3, C6HsC02HCr(C0)3 und C6HsNH2Cr(CO)3 

gegenilber den jeweiligen freien Aromaten auftretende Aciditatssteigerung bzw. 
Basizitatsverminderug entspricht einem induktiven Effekt. der durch die 
Einbeziehung des x-Elektronensextetts in die Metallschale zustandekommt. 

In einer kumn Mitteilungz) berichteten wir vor einiger Zeit iiber eine von uns neu 
entwickelte, sehr allgemein anwendbare Synthese zur Darstellung von Sechsring- 
aromaten-Metallcarbonylen, welche auch den Weg zu einer ersten ,,sandwich"- 
Verbindung eines aromatischen Heterocyclus, dem orangen Thiophen-chrom(0)- 
tricarbonyl,, C4H4SCr(C0)3, erschlossen hatte3). Sie verlauft bei den Metall-hexa- 
carbonylen des Chroms, Molybdh und Wolframs im S h e  des allgerneinen 

Me(CO)6 f Ar + ArMe(C0)j f 3 co Schemas 
Me = Cr, Mo, w; Ar = C6H6 und Derivate 

1)  XXIII. Mitteil.: E. 0. FISCHER und K. PLESZKE, Chem. Ber. 91, 2719 [1958]. 
2) E. 0. FISCHER und K. ~ F E L E ,  Z. Naturforsch. 13b, 458 [1958]. 
3) E. 0. FISCHER und K. ~ F E L E ,  Chem. Ber. 91,2395 [1958]. 
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Die unabhlngig auch durch G. NATTA~) und seine Schule sowie von M. C. WHI- 
TING und B. NICHOLLS~) aufgefundene Methode hat bei urn seit geraurner Zeit eine 
breite Anwendung erfahren, so daR ein erster praparativer Uberblick ZweckmaDig 
erscheint. 

ZUR FRAGE DES REAKTIONSGANGES 

Der mit der Synthese eroffnete prinzipiell neue Weg einer direkten, katalysatorlosen 
Auflagerung von Sechsringaromaten auf Ubergangsmetalle unter Entstehung sub- 
stituierter Komplextypen bietet ein interessantes Problem hinsichtlich des Reaktions- 
ablaufes. Man konnte an eine primare Entstehung von Me(C0)6-x (x = 1, 2, . . .)- 
,,Radikalen" unter dem EinfluB der eine CO-Abspaltung begunstigenden hoheren 
Temperaturen denken, bei welchen dann der Aromat mit x-Bindungen die verletzte 
Edelgaskonfiguration des Metalls wiederherstellt und in jedem Fall sich ahschlie- 
Rend rnit sejnem vollen x-Elektronensextett unter Substitution der erforderlichen 
Anzahl weiterer CO-Liganden in die Bindung drangt. Die z. T. jedoch weit unter der 
Zersetzungsternperatur des Cr(C0)6 liegenden Reaktionstemperaturen, z. B. beirn 
Arbeiten rnit Toluol unter RuckfluB, legen uns noch eine andere Hypothese zumin- 
dest nahe. Wir denken an einen Reaktionsablauf im Sinne einer Art von Waldenscher 
Umkehr. Dem Hexacarbonyl nahert sich ein Aromat mit erheblicher kinetischer 
Energie. Dabei bildet sich zunachst ein Zwischenzustand aus, bei welchem dieser die 
drei ihm zugewandten CO-Liganden zuriickdrangt und mit beginnender Ausbildung 

'co 

eigener n-Bindungen die weiteren drei CO-Molekeln an der Gegenseite des Metalls 
stetig mehr in ihrer koordinativen Kovalenz schwacht. ScNieBlich greift der Arornat 
unter sich ausbildender Paarung seines Sextetts voll in die Metallschale ein, die von 
ihm sterisch verdrangten CO-Liganden gehen in die Gegenpositionen am Oktaeder 
uber, von denen sich die ursprunglichen CO-Liganden gleichzeitig vollig ablosen. 
Unsere Vorstellung ist im folgenden nochmals anschaulich wiedergegeben. 

Es erscheint uns im ubrigen moglich, daR der Ablauf im 

/------ oc/ \\._, begunstigt und die Reaktionsbereitschaft des Aromaten 
dadurch bis zu einem gewissen Grade praformiert wird. 

Bei Anwendung der Reaktion zeigte sich an einer g rokn  Anzahl von Fallen, daR 

\-----a \ _-'- angedeuteten Sinne durch die ubereinstimmende Symmetrie I-- -----OC-M&---. 0 
ein typisches Gleichgewichtssystem nach 

[Me(C0)61.lArl = 

vorliegt, welches auf den ohnehin angewandten UberschuD des zugleich als Solvens 
dienenden Aromaten wie vor allem auch auf die Entfernung des abgespaltenen CO 

[ArMe(CO),]. [CO]' 

4 )  G. NATTA, R. ERCOLI und F. CALDERAZZO, Chim. e Ind. [Milano] 40, 287 [1958). 
5 )  B. NICHOLLS und M .  C. WHITING, J. chem. SOC. [London], Proc. 1958, 152. 
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empfindlich unter Ausbeutesteigerung reagiert. Obwohl in sehr vielen Fallen ein un- 
mittelbares Arbeiten unter RiickfluD, worauf zuerst WHITING hinwiess), am giinstigsten 
ist, kann dies nicht verallgemeinert werden, da in verschiedenen Fallen bei zu niedriger 
Siedetemperatur des Aromaten das Arbeiten im EinschluDrohr bessere Ausbeuten 
liefert, vor allem wenn man durch Zwischenoffnen das CO entfernt. Beim Arbeiten 
unter RiickfluD ist von Zeit zu Zeit fur Riickfiihrung des z. T. hochsublimierenden 
und sich damit der Umsetzung entziehenden Hexacarbonyls Sorge zu tragen. 

P ~ P A R A T I V E  ERGEBNISSE 

Bei den orientierend zunachst mit Benzol und einigen seiner alkylsubstituierten 
Derivate ausgefiihrten Versuchen zeigte sich bei ersterem der erwartete Vorteil des 
Arbeitens im EinschluBrohr. Warend bei der Umsetzung von Cr(CO)fj mit siedendem 
Benzol unter Riickflua der gemischte Komplex nur in minimalen Ausbeuten ent- 
stand, lieD sich bei nur einmaligem Erhitzen des Bombenrohres auf 235" ohne 
Zwischenoffnen das gelbe, schon friiher von uns beschriebene Benzol-chrom-tri- 
carbonyl, GH&(C0)36), bereits in Ausbeuten bis zu 35% gewinnen. 

Bei der mit Mo(CO)~ ganz entsprechend ausgefiihrten Reaktion muDte die Reak- 
tionstemperatur wegen der erheblich geringeren thermischen Stabilitat des Carbonyls 
auf 200-210" beschrankt bleiben, da andernfalls starke Metallabscheidung eintrat. 
Das dabei entstehende gelbe C&%Mo(C0)3 schlieDt sich mit seiner gegeniiber den 
entsprechenden Chrom- und Wolframverbindungen geringeren Stabilitiit dem be- 
kannten Verhalten der Carbonyl- und Di-benzol-Komplexe an. Es kann nur unter- 
halb 100" im Hochvak. noch ohne Zersetzung sublimiert werden und zerfallt, ohne 
vorher zu schmelzen, bereits bei 125" unter Riickbildung von Carbonyl, Abspaltung 
des Aromaten und Metallabscheidung. 

Demgegeniiber war fur die Darstellung des gelben &&W(CO)j die Steigerung der 
Reaktionstemperatur im EinschluDrohr wieder bis auf 21 5" moglich. Der gemischte 
Komplex war erst bei 140" zersetzlich, zeigte jedoch gleichfalls vorher keinen Schmp. 

Auch bei Verwendung von Toluol, das rnit cr(co)6 umgesetzt wurde, war ein Ar- 
beiten im EinschluDrohr weit vorteilhafter. Das unter zweimaligem Zwischenoffnen 
des Rohres bei Reaktionstemperaturen von 245 -250" in 53-proz. Ausbeute erhaltene 
gelbe CH3C&H@-(C0)3 interessierte uns wegen seiner Isosterie. mit dem jiingst zu 
technischer Bedeutung gelangten fliissigen ( = H ~ C S H ~ M ~ ( C O ) ~ ~ ) .  Die bei 70" im Hoch- 
vak. sublimierbare Verbindung weist im Gegensatz zu diesem bessere Luftbesandigkeit 
und einen mit 80" wesentlich hoher liegenden Schmp. auf. 

Die drei ebenfalls weit besser im EinschluBrohr erhaltlichen Xylol-chrom-tri- 
carbonyle sind wiederum gelbe, ab 65" im Hochvak. sublimierbare, wohlkristalli- 
sierte Verbindungen, welche geringe Unterschiede im Schmp. aufweisen. Zur Er- 
klarung der deutlich groDten Stabilitat des m-Xylol-chrom-tricarbonyls konnte man 
an die bei diesem Derivat des Benzols teilweise bereits ausgebildete Dreiersymmetrie 
des Mesitylens denken, welches sich ja in der ganzen Komplexchemie der Sechsring- 

6) E. 0. FISCHER und K. OFELE, Chern. Ber. 90, 2532 [1957]. 
7) Chern. Engng. News 35, 19 (1957. 
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aromaten als bevorzugt stabiler Ligand erwiesen hat. Letzteres wurde aus Vergleichs- 
griinden wieder rnit den drei Hexacarbonylen des Cr, Mo und W umgesetzt. Bei den 
durch Arbeiten im Bombenrohr gewonnenen Verbindungen wurde wie schon bei den 
Benzolabkommlingen fur GH3(CH3)3Cr(C0)3 und c&(cH3)3w(c0)3 rnit den 
Schmpp. 165" bzw. 160" eine gesteigerte Besttindigkeit gegeniiber dem bereits bei 
etwa 140" ohne Schmelzen zersetzlichen GH~(CHJ)~MO(CO)~ gefunden. 

Die maximale Stabilitat fand sich fur das im SchmelzfluB des Aromaten bei 200" 
erhaltliche hellgelbe C6(CH&Cr(C0)3. Es schmilzt erst bei 232" und zersetzt sich nur 
oberhalb von 250". 

Waren in den vorgenannten Aromaten ausnahmslos Sechsringsysteme verwendet 
worden, deren Komplexbildungsfahigkeit mit Ubergangsmetallen bereits friiher 
unter Zuhilfenahme der AlC13-Katalyse bei der Darstellung von MeAr2-Komplexen 
gezeigt werden konnte, so fand sich nun, daB nach der neuen Synthese auch Benzol- 
derivate mit einsamen Elektronenpaaren in der funktionellen Gruppe einer zen- 
trischen x-Komplexbildung fahig waren. 

Dies heB sich zunachst bei der Umsetzung von Chlorbenzol rnit Ct(C0)6 zeigen. 
Bei Reaktionstemperaturen von 205" entstand hier gelbes, durch Sublimation bei 
50 -80" im Hochvak. rein erhaltliches, gut besttindiges ClGH+Zr(CO),. 

Diesem Typ eines durch ein Halogenbenzol substituierten Hexacarbonyls konnte 
auch eine entsprechende Verbindung eines Athers angeschlossen werden. Unter 
RiickfluS wurde rnit Anisol gelbes ~30C6H~Cr(CO)3  erhalten. Ebenso bilden aro- 
matische Ester derartige Komplexe. So gewannen wir mit Benzoesaure-methylester 
nun erstmals einen solchen Komplex, das orangefarbene C H ~ C ~ ~ C ~ H ~ C I - ( C ~ ) ~ .  
Dank der erstaunlichen Stabilitlit der unzersetzt bei 80" sublimierbaren Verbindung 
gelang die Verseifung der Estergruppe unter Aufrechterhaltung der Komplexbindung. 
Das dabei nach Filtrieren und Ansauern in recht guter Ausbeute erhaltliche, wiederum 
orangerote Benzoesaurederivat scheint nach seiner sehr hohen Sublimationstem- 
peratur im Hochvak. von 150" in gleicher Weise iiber H-Briicken dimerisiert zu sein 
wie die einfachen Carbonsauren. Hierauf deutet auch der auffallig hohe Schmp. 
und Zen-P. von 202" hin. 

Als Beispiel fur Hydroxyverbindungen wurde Phenol im EinschluBrohrverfahren 
wie auch im RuckfluBverfahren eingesetzt. Die in letzterem Falle etwas besseren Aus- 
beuten ergaben gelbes, ziemlich empfindliches HOC6H.jCr(CO)3, das zur Reinigung 
von dem bei der Darstellung all solcher Verbindungen nicht leicht vollig zu entfernen- 
den Cr(C0)6 noch in Lauge gelost und nach Filtration und Ansauern als sublimier- 
bares, kristallines Produkt isoliert wurde. Das bereits an der Wasserloslichkeit er- 
kenntliche Vorliegen des Phenols im Komplex wird unterstrichen durch eine auch bei 
diesem wieder auftretende Mischungslucke mit Wasser in mittleren Konzentrations- 
bereichen. 

SchlieBlich wurde auch noch ein Amin beziiglich seiner Komplexbildungsfiihigkeit 
untersucht. Bei dem hier eingesetzten Anilin war es zunachst fraglich, ob etwa nur 
eine herkommliche koordinative Kovalenz iiber eine Donatorbindung des einsamen 
Elektronenpaares am Stickstoff sich ausbilden wiirde oder ob ein x-Komplex mit 
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zentrischer Bindung und Besetzung dreier Koordinationsstellen am cr(co)6 ent- 
stehen konnte. Beim Erhitzen von Anilin mit Cr(C0)6 im EinschluBrohr oder unter 
RuckfluB wurde keinerlei C6H5NH2Cr(CO)3 im Sinne ersterer Vorstellung, sondern 
lediglich gelbes, sublimierbares H2NC6H5Cr(C0)3 als echter Aromatenkomplex er- 
halten. Auch hier ist das letztere Verfahren das Mittel der Wahl. Eine Feinreinigung 
vom eventuell beigemengten Cr(C0)6 gelang durch Losen in konz. Salzsaure, Filtrieren 
und Wiederausfallen mit NaOH. Der an der Luft gegenuber HOGH5Cr(CO)3 wesent- 
lich stabilere Komplex schmilzt bei 161". 

Die neu aufgefundene Reaktion erlaubte schlieBlich auch erstmals, an einem kon- 
densierten Sechsringaromaten eine x-Komplexbildung uber einen Ring zu erreichen. 

Unter Variation des Verfahrens wurde Naphthalin in Dekalin als Solvens eingesetzt. 
Das in diesem Fall bereits nach Beendigung der Reaktion beim Abkuhlen in ziegel- 
roten Kristallen ausfallende rohe CloHsCr(CO)3 wurde nach nochmaligem Umkri- 
stallisieren als eine noch unzersetzt bei 100- 110" sublimierbare, jedoch bereits vor 
dem Schmelzen zersetzliche Substanz isoliert. Auch hoher kondensierte Aromaten, 
wie Phenanthren und Anthracen ergeben nach unseren Versuchen noch intensiv 
farbige x-Komplexe, deren Labilitiit jedoch zuzunehmen scheint. lhre Untersuchung 
ist im Gange. 

EIGENSCHAFTEN, STRUKTUR UND BINDUNGSVERHALTNISSE 

Den gesamten dargestellten Verbindungen ist bis auf das Benzoeslure- und Benzoe- 
sauremethylester-Derivat unabhhgig von der Art des Metalls stets eine gelbe Farbe 
eigen, die bereits auf die einheitlichen Bindungsverhaltnisse schlieBen 1aBt. Die vor 
allem in kristalliiem Zustand auch an der Luft fur einige Zeit meist gut handzuhaben- 
den Komplexe zeigen in ihren Losungen in organischen Medien, als welche etwa 
Benzol, Ather, Chloroform, Aceton und Alkohole gut geeignet sind, erhohte Oxy- 
dationsempfindlichkeit. In Abhtingigkeit von der Art der funktionellen Gruppe ergibt 
sich daneben etwa fur den Phenolkomplex Wasserloslichkeit, fur das Benzoesaure- 
derivat Salzbildung in waDrigen Alkalien, fur den Anilinkomplex eine ebensolche in 
konz. Salzsaure. Damit bieten sich bei den zuletztgenannten Verbindungen neben der 
allgemein gegebenen Sublimierbarkeit besonders giinstige Reinigungsverfahren an. 

Bei genugend starker thermischer Beanspruchung scheinen im iibrigen die Komplexe 
einheitlich unter Riickbildung von reinem Carbonyl, Abscheidung von Metal1 und 
Abspaltung des Aromatenliganden N zerfallen. Setzt man sie unter hohem Druck 
und bei erhohter Temperatur mit CO um, so erhalt man gleichfalls reines Carbonyl in 
wesentlich besserer Ausbeute. So wurde bei einem Versuch mit o-Xylol-chrom-tri- 
carbonyl bei 320 at CO und 1 SO" in 24 Stdn. Cr(C0)6 in anntihernd 70-proz. Ausbeute 
gebildet. 

Die bereits friiher fur C6H&r(CO)3 vorgeschlagene Auffassung als Durchdringungs- 
komplex mit zentralem Cro, das durch drei koordinative Kovalenzen der drei x-Elek- 
tronenpaare des Aromatensechsringes sowie drei ebensolche der drei CO-Liganden 
die fur die Komplexchemie des Cro nach unserer Auffassung charakteristische Sechs- 
bindigkeit und Auffullung zur Edelgasschale im Sinne einer d2sp3-Hybridisierung 
erreicht, mtkhten wir auch fur die neuen Aromatenkomplexe wieder vertreten. An 
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einigen derselben zur Uberpriifung nochmals durchgefiihrte rnagnetische Messungen 
bestatigten den hierfur zu erwartenden Diamagnetismus. 

H ~ N C ~ H S C ~ ( C O ) ~ :  x z z K  = -135.10-6cm3/Mol; 

HOC6HsCr(CO)3: x;:" = -101~10-6crn3/Mo1; 

CaH6Mo(CO)3: Xz8;K = -54. IO-6cm3/Mol; 

x::: = -125~10-~crn3/Mol; 

x::: = -90. IO-~crn3/Mol; 

x::? = -29.10-6crn3/Mol. 

Von besonderem Interesse im Zusammenhang rnit der Bindungsvorstellung ist das 
Verhalten der funktionellen Gruppen bei Beteiligung entsprechend substituierter 
Aromaten an der x-Kornplexbindung. Unter diesern Gesichtspunkt wurden neben im 
Gang befindlichen praparativen Urnsetzungen bereits Messungen uber eine eventuelle 
Aciditats- bzw. Basizitatsverhderung an Phenol-chrom-tricarbonyl, Benzoesaure- 
chrom-tricarbonyl und Anilin-chrorn-tricarbonyl im Vergleich zu den jeweiligen 
freien Aromaten durchgefiihrt. 

Die unter peinlichstem LuftausschluB in N2-gesattigtern Wasser durch potentiometri- 
sche Titration*) rnit 0.1 n NaOH ermittelte Saurekonstante betrug fur HOC6H5Cr(COh 
bei 22" 

Ks = 3.1.10-7 bzw. p s  5 6.51 . 

Die rnit der Konstante der Kohlensaure bzw., genauer gesagt, des Systems C02/ 
H2O (p ,  = 6.52) vergleichbare GroDe zeigt, daB gegeniiber dem freien Phenol rnit 
Ks = 1.3 - 10-10 in Wasser die Saurekonstante durch die x-Komplexbildung des 
Aromaten etwa zweitausendmal g r o k r  geworden ist. 

Der damit bereits allgernein zu vermutende Effekt der Aciditatssteigerung be- 
stiitigte sich auch bei der entsprechend gebundenen Benzoesaure, wenn auch etwas 
schwacher. In einem aus Loslichkeitserfordernissen gewahlten 41 vo1.-proz. CzHsOH/ 
HzO-Gemisch fand sich fur HO~CC6H~Cr(CO)~ bei der Titration mit 0.1 n NaOH 
unter N2 bei - 25" die Saurekonstante 

Ks = 3.0.10-5 bzw. ps = 4.52. 

Die freie Benzoesaure wies irn gleichen Medium unter denselben Bedingungen nur 
K, = 6.9.10-6 auf. Eei beiden Bestirnmungen aufgetretene, nicht zu verrneidende 
schwache Zersetzungserscheinungen der Kornplexe, die sich auf einige wenige Pro- 
zente beliefen, diirften keinen wesentlichen EinfluB auf die Zahlenwerte der kornplex 
gebundenen Aromaten gehabt haben. 

Damit war noch die Frage nach der Verhderung des basischen Verhaltens des 
Anilins zu stellen. In 82voLproz. CzH~OH/H2O-Gemisch, wie es aus Loslichkeits- 
griinden hier gewahlt wurde, ergab sich bei der Titration rnit 0.1 n HCI unter N2 bei 
25" fur H Z N C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~  die Basenkonstante rnit 

Kb = 4.9*10-'4 bzw. pb  = 13.31. 

Freies Anilin im selben Medium unter gleichen Bedingungen war wesentlich 
starker basisch, entsprechend seiner dabei ermittelten Basenkonstante Kb = 2.0.10-12. 

*) pn-Ionostat, F. u M. LAUTENSCHLAGER, Miinchen. 
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Der damit insgesamt an den drei Verbindungen festgestellte Effekt der Acidittits- 
steigerung bzw. Basizitatsverminderung unter dem EinfluB der x-Komplexbildung des 
Aromatensextetts steht nach unserer Auffassung in bester Ubereinstimmung mit der 
von uns schon seinerzeit am Cr(C6H6)2 poshherten und seither konsequent Vertre- 
tenen Hypothese der Einbeziehung der Gesamtheit des Elektronensextetts in Uber- 
gangsmetalle. Durch dessen formale Verzerrung aus der Ringebene resultiert an dem 
Substituenten ein verstarkter, zur Ringmitte gerichteter Elektronenzug, der sich in 
einem induktiven Efekt aukr t .  Er ist z. B. von der Reihe der in der CHyGruppe 
zunehmend durch Chlor substituierten Essigsauren als entsprechend acidiatsstei- 
gernder Effekt wohl bekannt. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. HIEBER f i r  wertvolle Hilfe mit Geraten des ln- 
stituts; der GELSENKIRCHENER BERGWERKS-A.G. sind wir f i r  ein Stipendium an den einen 
von uns (H. E.), der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT son ie dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTRIE fur groBziigige Sach- und Penonalbeihilfen besonders verpflichtet. Herr DipLPhys. 
W. MEER, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule Miinchen, fiihrte freundlicherweise 
die magnetischen Messungen durch. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  c6H&f(c0)3: In ein Bombenrohr von - 300 ccm Fassungsvermogen gibt man 2 g 
(0.009 Mol) Cr(CO)6 und spult dieses gut mit Nz durch. AnschlieBend bringt man noch 
39 ccm (0.44 Mol) reinstes, N2-gesattigtes, absol. Benzol ein, evakuiert unter Kuhlung des 
Bombenrohres an der Wasserstrahlpumpe und schmilzt sorgfiltig zu. In einem eisernen, 
rotierenden Schutzrohr erhitzt man nun 24 Stdn. auf 235". Nach dem Erkalten wird das 
Bornbenrohr vorsichtig geoffnet und die gelbe Lasung iiber eine G4-Ftitte vom auskristal- 
lisierten, nicht umgesetzten Cr(C0)6 abgesaugt. Das Benzol wird an der Wasserstrahlpumpe 
unter leichtem Erwarmen abgezogen und der Ruckstand i. Hochvak. sublimiert. Zunachst 
verfluchtigt sich noch etwas Cr(C0)6, dann sublimiert bei 60-90' C6H&'(CO)3 in zitronen- 
gelben KristalIen. Ausb. 680 mg (35 % d. Th.). Schmp. 162- 163". 

absol. Benzol werden in einem Einschluhohr, wie unter 1. beschrieben, I2 Stdn. auf 2C0" er- 
hitzt. Man arbeitet wieder ganz entsprechend auf, vermeidet jedoch hahere Sublimations- 
temperaturen als loo", da sonst Zersetzung eintritt. Man erhalt das bei 70- 100" i. Hochvak. 
sich verfluchtigende, zitronengelbe c6H6MO(co)3 in monoklinen Kristallcn. Ausb. I 18 mg 
(6% d. Th.). Die Substanz zersetzt sich vor dem Schmelzen bei 120-125". 

2. C ~ H ~ I % ~ O ( C O ) ~ :  2.0 g (0.008 MOI) MO(c0)68) und 68 ccm (0.768 M O I )  N2-gesattigtes, 

C6H6MO(CO)j (258.1) Ber. C41.88 H 2.34 MO 37.18 Gef. C41.71 H 2.38 M O  36.90 

3. c6H6w(co)3: 2.95 g (0.008 MOl) w(co)6 und 40 ccrn (0.45 MOI) Nz-gdttigtes, absol. 
Benzol werden in einem EinschluDrohr, wie unter 1. beschrieben, 20 Stdn. auf 215" erhitzt. 
Man erhalt nach entsprechender Aufarbeitung durch Sublimation i. Vak. bei 90-120" 
zitronengekes C6H6w(cO)3. Die Substanz zersetzt sich vor dem khmelzen bei 140- 145". 
Ausb. 65 mg (2% d. Th.). 

C6H6W(CO)3 (346.0) Ber. c 31.25 H 1.75 w 53.10 Gef. c 31.66 H 1.81 w 52.80 

4. cH3c6H~cr(co)3:  3.3 g (0.015 Mol) c r (co)6  und 43 g (0.47 Mol) Toluol (p. a.) werden 
im EinschluBrohr, wie unter 1. beschrieben, jedoch unter zweimaliger Zwischenoffnung des- 

8) Fur freundliche, kostenlose uberlassung von Mo(CO)~ sind wir der CLIMAX MOLYB- 
D E N U M  Co., New York, m besonderem Dank verpflichtet. 
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selben, 13 Stdn. auf 245 - 250" erhitzt. Man filtriert anschlieDend die gelbe Reaktionslosung 
vom nicht umgesetzten Cr(CO)a in ein N2-geflilltes Schlenk-Rohr ab. Das iiberschuss. Toluol 
wird dann i. Vak. bei gelinder Temperaturerhohung auf 30" abdestilliert. Dabei geht auch 
noch vorhandenes Cr(C0)6 mit tiber. Man sublimiert anschliel3end den Ruckstand bei 75" 
i. Hochvak. und erhllt gelbes cH3c6H&r(cO)3. Zur Reinigung wird es noch 2mal resub. 
limiert. Schmp. 80", Zers.-P. N 208". Ausb. 1.84 g (53.6 % d. Th.). 

CH3C6HsCr(CO), (228.2) Ber. C 52.64 H 3.53 Cr 22.79 

5. 0-, m- und P - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~ :  2 g (0.009 Mol) Cr(CO)6 und 100 ccm (0.86 Mol) 
0-, rn- oder p-Xvlol werden im Einschldrohr, wie unter 1. beschrieben, 8 Stdn. auf 220" er- 
hitzt. Man offnet nach dem Erkalten und setzt das nicht umgesetzte, abdekantierte 
Cr(C0)6 erneut mit 100 ccm des betreffenden isomeren Xylols nochmals 8 Stdn. bei 220" um. 
Die vereinigten gelben Losungen werden unter Abdestillation des Aromaten zur Trockne 
eingeengt und der Riickstand bei 65" sublimiert. Man erhalt 0-, m- bzw. ~ - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C I ( C O I  3 

in leuchtend gelben Kristallen, die zur Reinigung noch 5mal resublimiert werden. 

Gef. C 52.56 H 3.51 Cr 22.75 

o - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~  (242.2) 

~ - ( C H ~ ) Z C ~ H ~ W C O ~  

p-(CH3)2C6H4Cr(COh 

Ausb. 43.5 % d. Th., Schmp. 88 -90° 

Ausb. 55.8% d. Th., Schmp. 104- 105' 

Ausb. 55.0 % d. Th., Schmp. 97 -98" 

Ber. Cr 21.47 Gef. Cr 21.51 

Ber. Cr 21.47 Gef. Cr 21.40 

Ber. C 54.55 H 4.16 Cr 21.47 
Gef. C 54.71 H 4.29 Cr 21.34 

Im Vergleichsversuch wurden bei der Umsetzung von 2 g (0.009 Mol) Cr(CO)6 mit 100 ccm 
m-Xylol unter Nz und 24 stdg. Erhitzen unter RlickfluB nach der ilblichen Aufarbeitung 42 mg 
( I  .9 % d. Th.) m-(CH~)2C6&Cr(C0)3 erhalten. 

6. Cr(CO)6 aus o - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~ :  115 mg (0.0005 Mol) o - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~  
wurden in einem beheizbaren Rotierautoklaven von 70 ccm Fassungsvermogen mit 320 at 
CO 24Stdn. bei 150" behandelt. Nach dem Abbrennen des iiberschUss. CO und uffnen 
wurden aus dem dunklen Ruckstand durch Sublimation bei 40" 71 mg (68 % d. Th.) Cr(C0)a  
erhalten. 

7. s - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~ :  2 g (0.009 Mol) Cr(CO)6 und 55 g (0.459 Mol) absol. Mesi- 
tylen (p. a.) werden im EinschluDrohr, wie unter 1. beschrieben, zweimal je 15 Stdn. unter 
Zuischenbffnung des Rohres bei 250" umgesetzt. Man erhalt nach entsprechender Auf- 
arbeitung durch Sublimation bei 80-100" gelbes s - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~ .  Es wird zur 
Reinigung 3mal resublimiert. Schmp. 165'. Zen.-P. 170". Ausb. 1.4g (59% d. Th.). 
(CH3)3C6H3Cr(CO)3 (256.2) Ber. C 56.26 H 4.72 Cr 20.30 Gef. C 56.41 H 4.60 Cr 20.16 

8. s - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ M O ( C O ) ~ :  1 g (0.004 Mol) M0(CO16 und 23 g (0.19 Mol) Mesityleti 
werden im EinschluDrohr, wie unter 1. beschrieben, 1 Stde. bei 185" umgesetzt. Man erhalt 
hier durch Sublimation bei 90" gelbes S - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ M O ( C O ) ~ .  Es zersetzt sich bereits vor 
dem Schmelzen bei 130 - 140". Ausb. 57 mg (5 % d. Th.). 
( C H ~ ) ~ C ~ H ~ M O ( C O ) ~  (300.2) Ber. C48.01 H4.03 Mo 31.96 Gef. C47.92 H 3.98 Mo 31.60 

9. s - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ W ( C O ) ~ :  0.5 g (0.001 Mol) W(CO)6 und 33 g (0.275 Mol) Mesitylen 
werden im EinschluBrohr, wie unter 1. beschrieben, 12 Stdn. bei 175" umgesetzt. Man erhalt 
durch Sublimation bei 100" gelbes s - ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ W ( C O ) ~ .  Schmp. 160". Zen.-P. 165". Ausb. 
80 mg (14.5 % d. Th.). 

(CH&C6H3W(CO)3 (388.1) Gef. C 37.70 H 3.26 W 46.30 Ber. C 37.13 H 3.12 W 47.38 



1958 uber Aromatenkomplexe von Metallen (xX1V.) 277 1 

10. C6(CH3)6Cr(CO)3: Man bringt in einem 300 ccm fassenden EinschluDrohr 74 g 
(0.457 Mol) Ca(CH3)6 zum Schmehn und setzt nach dem Wiedererkalten unter N2 0.5 g 
(0.002 Mol) Cr(CO)6 zu, evakuiert und schmilzt ab. Nach 12stdg. Erhitzen auf 200" hat sich 
eine gelbe Masse gebildet, welche nach dem Erkalten bei 100" i. Hochvak. sublimiert wird. 
Durch mehrmalige, sorgfaltige Wiederholung dieser Operation laBt sich das leichter fliichtige 
Cs(CH& v6llig vom gelben C6(CH&Cr(CO)3 trennen. Schmp. 232", Zen.-P. 250". Ausb. 
499 mg (73 % d. Th.). 

C6(CH3)6Cr(CO)3 (298.3) Ber. c 60.43 H 6.08 Cr 17.44 Gef. c 60.60 H 6.1 1 Cr 17.59 

11. c~crjH5cr(co)3: 2.0 g (0.009 MOI) c r (co)6  und 68 ccm (0.668 MOl) absol., N2- 
gesattigtes, durch sorgfaltige fraktionierte Destillation zuvor gereinigtes Chlorbenzol werden 
in einem EinschluDrohr, wie unter 1. beschrieben, 4 Stdn. bei 240" umgesetzt. Man erhalt bei 
der Aufarbeitung durch Sublimation i. Hochvak. bei 50-80" gelbes C~C~HSC?(CO~!, das von 
meist noch anhaftenden geringen flussigen Verunreinigungen am besten durch Waschen rnit 
wenig Petrolather und erneute Resublimation gereinigt werden kann. Schmp. 96 -98", 
Zers.-P. 150-155". Ausb. 143 mg (6.3 % d. Th.). 

CIC6H5Cr(CO)3 (248.6) Ber. C 43.50 H 2.03 Cr 20.92 Gef. C 44.16 H 2. I5 Cr 20.71 

12. c H ~ o c ~ H ~ c r ( c o ) ~ :  2.9 g (0.013 Mol) Cr(CO)6 und 60 ccm (0.55 MOI) absol. 
Anisol wurden unter N2 in einern mit RIickfluDkUhler und darauf aufgesetztern N2-Einlei- 
tungsrohr versehenen Kolben 8 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Uberschiiss. 
Athers wurde durch Sublimation i. Hochvak. bei 70-80" cH~oc~H~cr(co)~ in gelben 
Kristallen gewonnen. Schmp. 80-92". Ausb. 1.3 g (40% d. Th.). 

CH3OC,jH5Cr(CO)3 (244.2) Ber. C 49.17 H 3.30 Cr 21.35 Gef. C 49.49 H 3.4 Cr 21.15 

13. ~ H ~ o ~ c C ~ H ~ ~ r ( c 0 ) ~ :  7 g (0.032 Mol) Cr(C0)a wurden mit 40 ccrn (0.3 Mol) 
Benzoesuure-methylester, wie unter 12. beschrieben, 12 Stdn. umgesetzt. Nach analoger Auf- 
arbeitung erhielt man durch Sublimation i. Hochvak. bei 80-90" orangerotes C H ~ O ~ C C ~ H ~ C I '  
(CO)3. Schmp. 93 -95". Ausb. 5.7 g (66 % d. Th.). 

CH302CC6H5Cr(CO)3 (272.2) Ber. C 48.54 H 2.96 Cr 19.1 1 Gef. C 48.69 H 3.0 Cr 19.14 

14. H02CC6H5Cr(CO)3 aus cH~o~cc~H~cr(co)~: 2 g (0.007 MOI) cH302cC6H5cr 
(CO) 3 wurden in einem mit RUckfluDkuhler versehenen 250-ccm-Rundk61bchen unter N2- 
Schutz 20 Min. in 40 ccm Npgestitt., 0.025 mol. methylalkohol. Natronlauge gekocht. Nach 
Filtration und Ansauern der gelben LBsung rnit 2 n HCI, wobei Farbumschlag nach Orange 
auftrat, w d e  i. Wasserstrahlvak. zur Trockne eingeengt und der Ruckstand bei 150" i. Hoch- 
vak. sublimiert. Man erhielt dabei oranges, erst ab 130" sich verflachtigendes Ho2cc6H5cr 
(CO), vom Schmp. 201 -202". Ausb. 1.5 g (79% d. Th.). 

H02CC,jH5Cr(CO), (258.2) Ber. C 46.52 H 2.34 Cr 20.14 Gef. C 46.69 H 2.50 Cr 20.12 

15. HOC6H5Cr(CO)3: 2.2 g (0.01 Mol) c r (co)6  und 66 g (0.7 Mol) tuvor mehrere Tage 
iiber P2O5 getrocknetes Phenol (p. a.) wurden, wie unter 12. beschrieben, 20 Stdn. auf 190" 
erhitzt bzw. unter RUckfluB miteinander umgesetzt. AnschlieDend wurden Phenol und 
Carbonyl in einen Schwertansatz Iiberdestilliert und der Ruckstand i. Hochvak. bei 60" zu- 
nachst von Resten Phenol befreit. Bei Steigerung der Sublimationstemperatur auf 1 10" wurde 
anschlieDend durch Verfliichtigung gelbes HOC,jH5Cr(CO)3 als Rohprodukt gewonnen. Es 
wurde rnit Petrolather gewaschen und zur weiteren Reinigung noch in N2-gesatt. 2 n NaOH 
gel6st und durch eine G4-Fritte filtriert. Nach dem Wiederansauern rnit 2 n HCI wurde zur 
Trockne eingeengt und das Produkt. welches nun auch von Spuren cr(co)6 frei war, resub- 
limiert. Das gelbe, krist. HOC6H&r(CO)3 zeigt nach vorilbergehendem Sintern bei 89" 
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einen leidlich scharfen Schmp. von 114". Die Zersetzung der dann vorliegenden klaren 
Schmelze beginnt bei 193" unter Triibung und ist bei 240" vollstandig. Ausb. 526mg 
(22.8 % d. Th.). 

HOC6HsCr(CO)3 (230.1) 

16. H2NCaH5Cr(CO)3: 4.4g (0.02 Mol) Cr(COI6 und 5 7 g  (0.61 Mol) iiber festem KOH 
getrocknetes und frisch destilliertes Anilin wurden, wie unter 12. beschrieben, 8 Stdn. unter N2- 
Schutz auf 190--200" erhitzt. Wahrend der bei dieser Temperatur vor sich gehenden Reaktion 
sublimierte aus dem Reaktionsgemisch standig Cr(C0)6 an die kalteren Stellen des GefiOes. 
In Zeitabstanden von ca. 1/2 Stde. wurde das Carbonyl durch Umschwenken wieder herunter- 
gespiilt und so in die Reaktionslosung zuriickgefuhrt. Nach Beendigung der Umsetzung 
wurde das Anilin i. Wasserstrahlvak. weitgehend abdestilliert; die letzten Reste verlliichtigten 
sich i. Hochvak. bei etwa 60-70". Die Sublimation des Riickstandes i. Hochvak. lieferte bei 
I 10 - 130' gelbes H2NC6H5Cr(C0)3, welches rnit Petrolather von anhaftenden Fliissigkeits- 
spuren befreit und noch 2mal resublimiert wurde. Zur Feinreinigung vom Cr(C0)a wurde eine 
Substanzprobe in konz. Salzsiiure gelast, die Lasung rasch durch eine G4-Fritte filtriert und 
rnit festem NaOH vorsichtig neutralisiert. Das dabei wieder ausgefallene H2NC6HsCr(C0)3 
wurde abfiltriert, getrocknet und sublimiert. Die feingereinigte Verbindung zeigt nach vor- 
hergehendem Sintern bei 158" einen Schmp. von 161". Ab 210" ist rnit DunkelPdrbung der 
gelbbraunen Schmelze das erste Zersetzungsanzeichen zu beobachten; bei 240 -250" ist der 
Zerfall vollsWndig. Ausb. 2 g (43.5 % d. Th.). 

Ber. C 46.96 H 2.63 Cr 22.60 Gef. C 47.04 H 2.72 Cr 22.70 

H ~ N C ~ H S C ~ ( C O ) ~  (229.1) Ber. C 47.16 H 3.08 N 6.1 I Cr 22.70 
Gef. C 47.09 H 3.09 N 6.26 Cr 22.76 

17. CloHsCr(CO)3: 2.2 g (0.01 Mol) Cr(CO)6 und 2.56 g (0.02 Mol) reinstes Naphthalin 
wurden in 40 ccm absol. Dekalin in einem 100-ccm-Schliffkolben, der rnit einem durch ein 
Hg-Riickschlagventil abgeschlossenen Luftkiihler versehen war, 10- 12 Stdn. unter N2 bis 
zur allmahlichen Beendigung der CO-Abspaltung zu maRigem Sieden erhitzt. Hochsubli- 
mierendes Cr(C0)6 wurde dabei unter N2-Schutz gelegentlich in den Kolben zuruckgeflihrt. 
Die angegebene Reaktionsdauer darf nicht zu lange iiberschritten werden, da sonst der ge- 
bildete Komplex unter Metallabscheidung zerfallt. Nach Beendigung der Umsetzung lieB 
man, zuletzt im Eisbad, abkuhlen. Hierbei kristallisierte der gr6Ute Teil des CloHsCr(COI3 
in ziegelroten Kristallen aus. Man filtrierte sie unter NZ ab und wusch mit Nz-gesatt. Petrol- 
ather. Durch Eindampfen der Mutterlauge erhielt man noch eine zweite Frdktion. Roh- 
ausb. 2 -2.2 g (75 -83 % d. Th.). 

Die noch mit Naphthalin verweinigte Substanz wurde zur weiteren Reinigung in wenig 
warmem, N2-gedtt. Benzol auf einer Fritte gel6st und aus dem Filtrat durch tropfenweise 
Zugabe von N2-gesatt. Petrolather unter Abkiihlung wieder ausgefallt. AnschlieBend wurde 
bei 100 - 1 10" i. Hochvak. nochmals sublimiert. Der Komplex zersetzt sich, ohne vorher zu 
schmelzen, bei I50 ~ 160'. 

CloHsCr(CO)3 (264.2) Ber. C 59.09 H 3.05 Ci !9.68 Gef. C S8.96 H 3.19 Cr 19.40 




