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ERNST OTTO FISCHER und ARNO RECKZIEGEL 
uber  Aromatenkomplexe von Metallen, XLVII 1) 

Bildungswiirmen von Di-benzol-molybdan(0) und 
Di-benzol-vanadin(0) 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt Milnchen 
(Eingegangen am 9. Februar 1961) 

Aus den experimentell ermittelten Verbrennungswlrmen von Mo(C6H& zu 
&F = -1787.1 i~ 2.2 kcal/Mol und V(C6Hs)z zu A E  = -1730.2 f 1.8 kcal/ 
Mol wurden die BildungswPrmen AHZbs, fUr den gasf6rmigen Zustand zu 

2 C6Hrjb) -I- MO(g) + MO(CrjH&(g)-101.9 f 2.2 k=l/Mol 

2 C6Ha(,) -I- vb) -+ V(GH&@)---I43.4 f 1.8 kcal/Mol 

fur die beiden Di-benzol-Metall(0)-x-Komplexe bestimmt. 

Bisherige thermochemische Untersuchungen 2) unseres Arbeitskreises galten vor 
allem der Ermittlung von Bildungswarmen im Gaszustand fur einige Aromaten- 
Metall-Komplexe des Chroms. Wir zeigten dabei zuletzt den EiduD von Methyl- 
gruppen auf die x-Bindungsverstkirkung zwischen aromatischen Ringen und Metall 
am Vergleich von Cr(C,jH&, cr[l.3.5-(CIiI3)3GH312 und Cdl .2.4-(CH3)$6H3]22C). 
In der vorliegenden Arbeit berichten wir nunmehr uber die Bestimmung von Ver- 
brennungs- und Bildungswhen von Di-benzol-molybdan(O), Mo(C&)23), und 
Di-benzol-vanadin(O), V(C&H&4), als zwei weiteren, in ihrer Molekelgestalt vollig 
mit Cr(GH6)2 iibereinstimmenden, ungeladenen Elementkomplexen des Benzol- 
ringes mit -rgangsmetallen, die jedoch gegenuber diesem eine weit erhohte Oxy- 
dationsempfindlichkeit aufweisen . 

Die Bildungswarmen wurden in gewohnter Weise aus den Verbrennungswhnen 
ermittelt. Um den EiduB der Gitterenergie zu eliminieren, wurden sie fur gasformiges 
Mo(C6H& und v(c6H,j)2 aus gasformigem Aromaten und gasformigem Metall 
berechnet. Diese Bildungswarme wird im folgenden als AH&* bezeichnet, um sie von 
der sog. Standard-Bildungswarme AH!$,8 zu unterscheiden, worunter man die En- 
thalpieiinderung der Reaktion aus den Elementen bei 25°C und 1 at versteht. Fur die 
Berechnung von mu0 die Bildungswarme (AH&) und Verdampfungswhe 
des Aromaten, die Sublimationswiirme des Metalls und des Aromaten-Metall-Kom- 
plexes bekannt sein. Mit Ausnahme des letzteren Wertes, den man durch Messung der 

1) XLVI. Mitteil.: F. BAUMG~TNER,  E. 0. FISCHER und U. ZAHN, Chem. Ber. 94, 2198 
[1961], vorstehend. 

2) a) E. 0. FISCHER und S. SCHREINER, Chem. Ber. 91, 2213 [1958]; b) S. SCHREINER, 
Dissertat. Techn. Hochschule Milnchen 1959; c) E. 0. FISCHER, S. SCHREINER und A. RECK- 
ZIEGEL, Chem. Ber. 94,258 [1961]; vgl. auch A. K. FISCHER, F. A. COT~ON und G. WILKINSON, 
J. physic. Ghem. 63, 154 [1959]. 

3) E. 0. FISC~ER und H. 0. STAHL, Chem. Ber. 89,1805 [1956]; E. 0. FISCHER, F. SCHERER 
und H. 0. STAHL, ebenda 93,2065 [1960]. 

4) E. 0. FISCHER und H. P. K ~ G L E R ,  Chem. Ber. 90, 250 [1957]. 
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Dampfdruckkurve erhiilt, wurden sie alle Tabellen5.6) entnommen. Da die Ver- 
brennungswtirmen in der Kalorimeterbombe, d. h. bei konstantem Volumen, ge- 
messen wurden, war aubrdem noch die Umrechnung von AE, der hderung der 
Inneren Energie, in AH, die hderung der Enthalpie, durchzufiihren. 

Di-benzol-molybaZn(0) 
Gememen wurde eine Verbrennungswarme von AE = -1787.14~ 2.2 kcal/Mol 

und daraus eine Enthalpieahderung von AH = -1789.8k 2.2 kcal/Mol berechnet. 
A H i n  

kcal/Mol 
12 COzk) + 6 HzO(E) + MOO3(f) + Mo(c6Ha)z(f) 16.5 0 2 ( d  + 1789.8 
12 C(f) + 6 HZW + MOV) -+ Mo(CaH&(f) + 70.6 

2 GHa(E) + Mo(f) -+ Mo(GHa)z(f) + 47.2 

12 Qf) + 6 H2k) + Mo(f)+ 16.5 Oz(g) 

2 GHa(E) + 12 C(f) + 6 Hz(g) - 23.46) 

2 GHs(B) + 2 GHdfl) - 16.2 
MO(g) -+ Mo(f) - 155.55b) 
2 CaHsb) 4- + Mo(C6H6)ZbZ) - 101.9 
Erpbnis: AH:9e ,, = - 101.9 i- 2.2 kcal/Mol 

+ 12 C02(~)  + 6 HzO(fl) + M003(f) -1719.258) 

MdGHa)z(f) + Mo(GH6)Zk) + 22.67) 

Di-benzol-vanadin (0) 
Gemessen wurde eine Verbrennungswarme von AE = -1730.2i- 1.8 kcal/Mol 

und daraus eine Enthalpietinderung von AH = -1732.7f 1.8 kcal/Mol berechnet. 
A H  in 

kcal/Mol 
12 Coz(g) + 6 H2O(fl) + 0.5 VzOs(f) + V(C6Hah(f) + 16.25 Oz(& + 1732.7 
12 q f ) +  6 H2(p) + V(f) + 16.25 02(g) 

2 CaHs(E) -+ 12 C(f) + 6 Hz(g) - 23.46) 
2 C6H6(fi) -k V(f) -+ V(GHdZ(f) - 16.1 
2 CaH6W -+ 2 GHS(fl) - 16.2 

-+ I2 COz(g) + 6 HzO(fl) + 0.5 VzOs(f) - 1725.458) 
12 Ccf) + 6 Hz(g) + V(f) + V(GH6)Z(f) + 7.3 

V(g) -+ VCf) - 1205~ 
V(C6&)2(r) -+ V(C6H6)Ze) + 8.97) 
2 CaHde) + vk) -+ V(CsH6)zk) - 143.4 
Ergebnis: &;9g ,, = -143.4f 1.8 kcal/Mol 

SCHLUSSFOIAERUNGEN 

Es konnte vielleicht zuntichst nahe liegen, aus den Bildungswarmen im Gaszustand 
= -143.4, -101.9und -56.62) kcal/Mol f&V(GH6)2, Mo(C&& und von 

5) a) Die Bildungswlrmen von MoO3(f) und VZOS(fjmit den Werten von AH:,,, = - 180.3 
und -373 kcal/Mol, sowie b) die Sublimationswarmen Mo(f) -+ Mo(& und V(f) --f Vk) mit 
Werten von + 155.5 und +I20 kcal/Mol wurden dem Circular of the National Bureau of 
Standards 500, ,,Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties" (1 952) entnommen; 
vgl. ,,Handbook of Chemistry and Physics", 42. A d . ,  S. 1882 f., Verlap Chemical Rubber 
Publishing Co., Cleveland, Ohio 1960. 

6 )  ,.Selected Values of Physical and Thermodynamic Properties of Hydrocarbons and 
Related Compounds", Comprising the Tables of the American Petroleum Institute Research 
Project 44 Extant as of December 31, 1952, Carnegie Press, Pittsburgh, Pennsylvania 1953. 

7 )  H e m  DipLChem. F. SCHERER sei an dieser Stelle f i r  die Durchfllhrung der Dampf- 
druckmessungen herzlich gedankt. 

142. 
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a(C6&)2 zu schliekn, daB die Starke derx-Bindungen der Ringe zum Metall in der an- 
gegebenen Reihenfolge abnimmt. Dies ist jedoch nicht berechtigt, da die aus den Ver- 
brennungswhen ermittelten Werte der Bildungswarmen allein betrachtet noch kein 
MaB fur die Festigkeit der x-Bindung darstellen. Man benotigt aukrdem noch die 
fur Cr, Mo und V sehr unterschiedliche homotionsenergie der Metalle vom Grund- 
zustand in ihren bindungsbereiten ubergangszustand -(Ubergange in den Valenz- 
zustand werden z. B. fur Cr in CT(GH6)2 rnit 184 kcal/g-Atoms), fiir Mo in MO(6H6)2 
rnit 133 kcal/g-Atoms) angegeben) - sowie die fur die Anregung der Benzolringe 
erforderliche Energie, die bei den drei Verbindungen keineswegs gleich groD zu sein 
braucht und bei volliger Aufhebung der Delokalisierung der x-Bindungen im Ring 
maximal 70 - 80 kcal/Mol9) betragen konnte. Aus der Zusammenfassung dieser drei 
GroDen (Bildungswarmen, homotionsenergien der Metalle und Anregungsenergie 
des Aromaten) erhalt man die wahre x-Bindungsenergie zwischen praformierten 
Ringen und angeregtem Metall, die fur Cr(C6H& bei etwa 300 kcal/Mol liegen 
durfte 10). Molekulspektroskopische Daten und rontgenographische Untersuchungen 
uber die Atomabstiinde in den drei Komplexen sollten weitere Aufschlusse uber die 
vorstehenden Fragen ermoglichen. Die IR-spektroskopisch gefundene Dreidhligkeit 
der Benzolliganden 1 I), wie auch die seither rontgenographisch festgestellte ,,Cycle- 
hexatrien"-Verzenung derselben im kristallinen Cr(CaH&lz) zeigt bereits die Pro- 
blematik des Gebiets. 

Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fir ein wertvolles Stipendium fu r  
den einen von uns (A. R.) sowie Dr. H. P. FRITZ fur zahlreiche Diskussionen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Verbrennungswarmen wurden rnit Hilfe eines IKA-Kalorimeters der Fa. Janke & 
Kunkel (Staufen/Breisgau) gemessen. Zur Ermittlung der Temperaturerhohung diente ein 
geeichtes Beckmann-Thermometer rnit einer Ablesegenauigkeit von 0.0005". Die Mantel- 
temperatur des Kalorimeters wurde auf 25", die Anfangstemperatur der Messung so einge- 
stellt, daB die Korrektur der Temperaturerhahung moglichst gering wart)). 

Zur Eichung wurde Benzoesaure des Bureau of Standards rnit einer Verbrennungswarme 
von 6323 cal/g bei Wlgung in Luft verwendet. Es wurde in der Bombe sowohl bei der Eichung 
als auch bei der nachfolgenden Verbrennung der Aromaten-Metall-Komplexe kein Wasser 
vorgelegt, da Berechnungen zeigten, daB in diesem Falle die sog. Washburn-Korrektur unter 
die MeBgenauigkeit fiel. Die Benzoesaure wurde in iiblicher Weise zu einer Pastille gepreDt. 

Die untersuchten Aromaten-Metall-Komplexe sind extrem sauerstoffempfindlich, so daD 
sie in der Bombe bis zum Augenblick der Ziindung vor Oxydation sorgfaltigst geschiitzt 

8) E. M. SHUSTOROMCH und F. DYATKINA, Zhur. Neorg. Khim. 4, 402 [1959]; C. A. 53, 

9 )  C. A. COULSON, Valence, Oxford Clarendon Press 1952, S. 237. 
10) Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, daB nach F. A. COTTON, A. K. FISCHER, 

G. WILKINSON, J. Amer. chem. Soc. 81, 800 [1959], die Bindungsenergie des gasfarmigen 
Cr(C0)6 aus angeregtem Metall und praformiertem CO ungefahr 520 kcal/Mol betragt. 
Die Promotionsenergie von Cr in Cr(C0)a wurde in diesem Falle nach H. A. SKINNER und 
F. SUMNER, J. inorg. nucl. Chem. 4, 245 [1957], zu 169 kcal/Mol berechnet. 

11) H. P. FRITZ, Internat. Conf. on Chord. Compounds, London 1958. 
12) K. A. JELLINEK, Nature [London] 187, 871 [1960]. 
13) Vgl. W. A. ROTH, Thermochemie, Samml. GBschen, Bd. 1057, 2. A d . ,  S. 22 (Verlag 

1766c [1959]. 

W. de Gruyter & Co., Berlin). 
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werden muBten. Sie wurden daher unter Argon in kleinen Glaskugeln eingeschmolzen. Diese 
wurden im Falle des Mo(CgH6)2 durch Zundung einer kleinen Benzoeslurepastille zerstbrt 
und ihr lnhalt so der Verbrennung zugiinglich gemacht. Bei der Vermessung des V(GH&. 
mr das auch eine verbesserte praparative Vorschrift ausgearbeitet wurde, verwendeten wir an 
Stelle der BenzoesPure ein flussiges P a r G n  mit bekannterVerbrennungswarme(I1010cal/g)14). 
Die bei der Bildung von Fe304 (aus dem Zunddraht) und HNO3 (aus restlichem Luftstick- 
stof€) entwickelte Energie wurde in Rechnung gesetzt. 

1. Eichung des Kalorimeters mit Benzoesdure 
Einwaage korr. Temp. 
(in 9) (in "C) 

0.6272 1 .5707 
0.6244 1.5616 
0.6343 1.5860 
0.6253 1.5641 
0.6340 1.5834 
0.6057 1.5181 

- _. __ 

Fe + HNO3 
(in cal) 

Wasserwert 
(in cal/OC) 

19.0 
20.1 
20.1 
18.3 
17.7 
19.9 

2537.0 
2541.1 
2541.5 
2539.5 
2542.9 
2535.9 

Der daraus berechnete mittlere Wasserwert von 2539.7 i 1.1 cal/"C erhBht sich durch den 
Wasserwert der Glask6lbchen, die bei der nachfolgenden Verbrennung der Aromaten-Metall- 
Komplexe verwendet werden, auf 2540.0 f 1. I cal/"C. 

2. Verbrennungswarme des Di-benzol-molybdans(0) 3) 

MO(GH& Benzoeslure korr. Temp. Fe + HNO3 Verbrennungs- 
(ii cal) warme (cal/g) 

0.2832 0.2096 1.3179 19.9 7070.3 
0.1352 0.3405 1.2322 19.0 1084.3 
0.2402 0.2691 I .3499 19.1 71 11.2 
0.1878 0.2735 1.2122 19.8 7081.5 

~- 
(in "C) 

___ .- (in 8) 
.. (In g) 

Ergebnis: AE = -7086.8 f 8.7 cal/g = -1787.1 f 2.2 kcal/Mol 

3. Verbrennungswarme des Di-benzoCvanadins(0) 
V(C6Hd2 P a r a f h  korr. Temp. Fe + HNO3 Verbrennungs- 

(in 9) (in 9) (in "C) (in cal) wanne (cal/g) 

0.3862 0.1751 2.0350 19.6 8341.2 
0.269 I 0.2571 2.0045 19.9 8327.0 
0.2389 0.2851 2.03 15 19.9 8376.3 
0.2930 0.2568 2.0866 21 .5 8365.5 
0.2575 0.2952 2.1344 21.5 8348.3 

Ergebnis: A E  = -8351.7 f 8.8 cal/g = -1730.2 f 1.8 kcal/Mol 

4. Darstellung von V(CbH& 

Die friihere Vorschrift4) wurde durch Anwendung tieferer Temperaturen bei der Hydrolyse 
sowie Einsatz eines groRen Uberschusses an AlC13 in ihrer Ausbeute erheblich verbessert. 

In einen 1 -I-Dreihalskolben, der mit Riihrer und einem RiickfluRkiihler mit angeschlossenem 
Hg-Uberdruckventil ausgestattet ist, gibt man 11 g (0.4 Mol) getrocknetes Al-Pulver, 120 g 
(0.9 Mol) pulverisiertes AIC13 sowie 500 ccm absol., Nz-gesgtt. Benzol. Dann setzt man einen 
Tropftrichter mit Druckausgleichsrohr auf und macht die Apparatur durch abwechselndes 

14) Produkt der Firma Riedel de Haen, Seelze bei Hannover. 
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Evakuieren und Einleiten von Nz luftfrei. In den Tropftrichter fullt man im schwachen N2- 

Gegenstrom eine Lasung von 20 ccrn (36 g; 0.19 Mol) VC14lS) in 200 ccm absol., Kz-gesattig- 
tem Benzol. 

In den zuvor unter RUhren zum Sieden erhitzten Kolbeninhalt laBt man dann die rotbraune 
C ~ H ~ / V C ~ - L B S U ~ ~  im Laufe von etwa 3 Stdn. langsam zutropfen und hilt weitere 15 Stdn. 
unter maBigem RiickfluD und kraftigem Riihren. Es fallt bald ein goldgelber Niederschlag aus, 
der mit dem Fortschreiten der Reaktion stetig an Menge zunimmt. Gegen Ende der Umsetzung 
zeigt auch die benzolische LBsung diese Farbe. 

Nach Abkiihlenlassen unter N2 auf Raumtemperatur ersetzt man RiickfluRkiihler, Tropf- 
trichter und Riihrer durch Schliffstopfen und einen Kernaufsatz und engt den Inhalt des 
Kolbens im Wasserstrahlpumpenvakuum zur Trockne ein. Der feste Riickstand wird in ein 
Nz-gefulltes Schlenk-Rohr Ubergefiihrt. 

Wahrenddessen hat man in einem 2-I-Dreihalskolben mit KPG-RUhrer und Nz-Ansatz 1 I 
einer 30-proz. waDrigen Kalilauge nach Zugabe von 70 g NazS204 unter starkem Riihren und 
N2-Schutz auf - 10" vorgekiihlt. Der Inhalt des Schlenk-Rohrs wird zu dieser nun portions- 
weise innerhalb von 3 Stdn. unter NZ zugegeben. Dabei ist besonders darauf zu achten, daS 
die Temperatur nicht Uber -5" ansteigt und lebhaft geriihrt wird. An der Oberflache der 
Flussigkeit sammelt sich das hydrolytisch gebildete V(C&j)2 allmahlich als dunkelbraune 
schaumige Masse. 

Nachdem die Suspension Raumtemperatur angenommen hat, gibt man unter krlftigem 
Riihren 800 ccm Benzol zu, stellt nach 10 Min. den Riihrer ab und laBt Phasentrennung ein- 
treten. Die tief braun gefarbte benzolische Schicht wird fiber einen PVC-Schlauch und eine 
G3-Fritte in ein luftfreies 2-I-Schlenk-Rohr abgesaugt. Das Verfahren wird so oft wiederholt, 
bis schlieBlich neu zugesetztes Benzol auch bei langerem Ruhren ungefarbt bleibt und alles 
V(CsH6)2 extrahiert ist. Die gesammelten Ausziige werden im Schlenk-Rohr bei Raumtem- 
peratur im Wasserstrahlpumpenvakuum zur Trockne eingeengt. 

Der Riickstand wird in ein gerlumiges SublimationsgefiR iibergefiihrt und i. Hochvak. auf 
130" erhitzt. Man erhalt ds Sublimat V(C6H6)2 in schwarzen, dwch gerinpe Mengen eines 
01s noch verunreinigten Kristallen. Zur weiteren Reinigung sublimiert man diese noch zwei- 
ma1 bei 130" und wlscht auf einer G3-Fritte mit N2-gesattigtem n-Pentan oder kristallisiert 
aus N2-gesitt. Toluol (-1 g/200 ccm) um. 

Ausbeute nach der ersten Sublimation 14-18 g (36-46% d. Th., bez. auf vcl4). Bei der 
weiteren Reinigung durch Sublimation oder Umkristallisieren wird die Verbindung zu uber 
90% wiedergewonnen. Schmp. 211 -278". 

15) Dargestellt dwch oberleiten von Cl2 uber reines pulverisiertes Metall in der Warme 
und aufbewahrt unter trockenem N2. 


