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ErNST OTTO FIsCHER und Kraus ULM

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XLVIIID

Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-chrom(II)-dicarbonyl

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 1. Mirz 1961)

Durch Umsetzung von Cr(CsHs); mit CO und H; unter Druck bei 65—68° lie3
sich neben schon frither aufgefundenem CsHsCr(CO)3;H gelbes CrCi;H;,0,
fassen. IR-Untersuchungen und kernmagnetisches Resonanzspektrum zeigen,
daB entsprechend der Bildungsgleichung

Cr(CsHs); + 2CO 4+ H; ——— CsH5CrCsH7(CO)2

Cyclopentadieny!-cyclopentenyl-chrom(II)-dicarbony! und nicht, wie urspriing-
lich angenommen, isomeres Di-cyclopentadien-chrom(0)-dicarbony! vorliegt.
Der diamagnetische Aromaten-,,en-yl“-Komplex des Chroms schmilzt bei 73
bis 74°, sublimiert im Hochvak. bei 50 —70° 16st sich sehr gut in polaren or-
ganischen Medien und zeigt in Benzol ein Dipolmoment von 3.49 Debye. Er
schlieBt sich in Intensititen und Lage seiner Protonensignale vollig CsHsNiCsH4
an und wird als Durchdringungskomplex mit siebenbindigem Crll und cis-
standigen CO-Liganden aufgefalt.

Vor kurzem hatten wir in einer Notiz2 iiber die Entstehung eines gelben, luft-
bestindigen, sublimierbaren Nebenprodukts bei der Umsetzung von Cr(CsHs); mit
CO und H, zu CsHsCr(CO):H berichtet. Die nach Totalanalyse als’ CrCy2H;,02
anzugebende Zusammensetzung hatte zunichst zu einer Strukturdeutung als ,,Di-
cyclopentadien-chrom(0)-dicarbonyl*, (CsHg),Cr(CO),, gefithrt. Im folgenden wer-
den nunmehr Darstellung, Eigenschaften und Molekelbau zusammenfassend be-
schrieben.

Die in ihren Ergebnissen sehr stark von kleinsten Anderungen der Druck-, Tem-
peratur- und Zeitbedingungen abhiingige Reaktion von Cr(CsHs); mit CO und H;
liefert, wie frither beschrieben, bei 70° in 15 Stdn. als Hauptprodukt CsHsCr(CO);H 3).
Wir fanden unter Anwendung dieser Bedingungen bei der Aufnahme des Reaktions-
produkts in wiBriger NaOH, die CsHsCr(CO);H durch Salzbildung nach

CsHsCr(CO)sH + NaOH ——— Na[Cs;H;Cr(C0O);] + H20

entzieht, da ein unlislicher, vorwiegend gelbgriinlicher Riickstand hinterblieb.
Sublimationsversuche im Hochvakuum bei 60—100° fiihrten zu ZuBerst geringen
Mengen gelber, im Gegensatz zu CsHsCr(CO)sH gut luftbestindiger Kristalle mit
etwa 20° hoherem Schmp. und einem sehr linienreichen IR-Spektrum, das unter

1) XLVII. Mitteil.: E. O. FiscHer und A. RECKZIEGEL, Chem. Ber. 94, 2204 [1961}].
2) E. O. FiscHer und K. ULM, Z. Naturforsch. 15 b, 59 [1960].
3) E. O. FiscHER, W, HAFNER und H. O. STAHL, Z. anorg. allg. Chem. 282, 47 {1955].
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anderem CO-Liganden und CH,-Gruppen erkennen lieB. Es gelang uns inzwischen,
die Ausbeute durch sorgfiltige Einhaltung einer Temperatur von 65—68° bei 50 at
H,, 150 at CO und 15 Stdn. Laufzeit bis auf ~3.5 %, zu steigern. Bei héheren Drucken
und Temperaturen, sowie bei lingerer Reaktionsdauer unterblieb die Bildung der
neuartigen Komplexverbindung vollig, es trat statt dessen in zunehmendem MaB
neben CsHsCr(CO);H Chromhexacarbonyl als Reaktionsprodukt auf. Auch bei
verkiirzter Laufzeit sank die Ausbeute rasch ab, bei erniedrigten Drucken und Tem-
peraturen wurde sie praktisch Null.

EIGENSCHAFTEN

Man erhilt den reinen Komplex nach mehrfacher Hochvakuumsublimation oder
auch durch wiederholtes Umkristallisieren aus n-Pentan und sorgfiltiges Trocknen
als gelbes, kristallines Produkt vom Schmp. 73 —74°. Oberhalb desselben beobachtet
man bald Schwarzfirbung der zunichst klaren gelben Fliissigkeit. Die Verbindung
16st sich entsprechend ihrem in Benzol bei 25° gemessenen Dipolmoment von g =
3.494 0.06 Debye4 vorziiglich in polaren organischen Medien wie Aceton, Tetra-
hydrofuran, ferner auch sehr gut in Benzol und Cyclohexan, schwicher hingegen in
Pentan und Hexan. Zersetzung tritt ein in halogensubstituierten Kohlenwasserstoffen
und Dimethylsulfoxyd. In Benzol findet man ein der Bruttoformel CrC;2H;,0; ent-
sprechendes Molekelgewicht. Der Komplex ist luft- und hydrolysebestindig und
148t sich unter geringfiigigen Verlusten bei 50 —70° resublimieren. Eine qualitative
Untersuchung auf der magnetischen Waage ergab Diamagnetismus>.

STRUKTURUNTERSUCHUNGEN

Nachdem sich das im IR-Spektrum in den Banden der Ringliganden mit CrC;,H,0;
sehr dhnliche NiCioHj2 — friiher als Ni(CsHg), aufgefaBt® — bei der verfeinerten
Strukturanalyse als Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-nickel? ergeben hatte, war fiir
das ,,(CsHg)2Cr(CO),* ebenfalls eine ,,en-yl*~-Struktur mit Sicherheit anzunehmen.

Im IR-Spektrum® findet man fiir den CsH7-Liganden eine sehr intensive C—H-
Valenzfrequenz der CH;-Gruppen bei 2865/cm, wihrend der symmetrisierte CsHs-
Ring an seinen charakteristischen Absorptionen bei 3096, 3044, 1425, 1119, 1006 und
825/cm zu erkennen ist. Die CO-Valenzfrequenzen treten bei 1916 und 1835/cm auf.

Das Kernresonanzspektrum® der Verbindung bestiitigte diesen Befund. Es zeigte
in Benzol gegen Benzol als duBeren Standard Signale bei +116, +118, +139 und
+222 Hz bei 40 MHz, die im Verhiltnis 5:1:2:4 stehen und praktisch vollig
identisch mit denen von CsHsNiCsH; erscheinen. Sie miissen wie bei diesem den

4} Nach Messungen von K. FICHTEL.

5) Wir danken hierfiir H. G. OLF, Physik. Institut der Techn. Hochschule Miinchen.

6) E. O. FiscHER und H. WERNER, Chem. Ber. 92, 1423 [1959).

7 H.P.Fritz, Chem. Ber. 94, 1217 [1961]; E. O. FiscHER und H. WERNER, Tetrahedron
Letters [London], Heft 1, S. 17 [1961].

8) Nach Messungen von Frl. HUMMEL und einer Auswertung von Dr. H. P. Fritz sowie
R. D. FISCHER.

9 Fur die Ermoglichung der Messungen danken wir Herrn Dr. W. BRUGEL, Badische
Anilin- & Soda-Fabrik AG, fir ihre Auswertung und die Diskussion Herrn H. KELLER
verbindlichst.
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Wasserstoffatomen H eines symmetrisierten CsHs-Ringes, dem Wasserstoff Hy am
mittleren C-Atom des ,,en-yl“-Systems, den beiden restlichen H-Atomen H, des
,.en-yl“-Systems sowie den H-Atomen Hy der beiden
Methylengruppen zugeordnet werden (vgl. die Abbild.).

Fir das Strukturproblem der damit zweifellos als

Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-chrom(1I)-dicarbonyl,
CsHsCrCsH,(CO),, aufzufassenden Verbindung besitzt
auch noch das betriichtliche Dipolmoment Bedeutung. Wir
mochten aus ihm folgern, daB die beiden CO-Liganden
keinesfalls eine trans-Position zwischen beiden Ringen be-
setzen und nehmen eher benachbarte cis-Stellung an.
Dem zentralen Chrom(I1) schreiben wir die Koordinations-  Struktur- und Bindungs-
zahl 7 im Sinne des Formelbilds zu, welches unsere Vor- vorschlag fiir
stellung iiber den Molekelbau und die Bindungsverhaltnisse ~ CSHsCrCsHi(CO)
wiedergibt. Diese anomale Koordinationszahl ist bei homologem Molybdan(il)
bereits seit einiger Zeit bekannt10),

Es erscheint im iibrigen bemerkenswert, daB bei den beiden wohl nach

Cr(CsHs); + Hz + 3CO —— CsHsCr(CO);H + CsHg
Cr(CsHs)2 + Hz + 2CO  — —» CsHsCrCsH7(CO)2

zu formulierenden Bildungsreaktionen der in den Chromkomplex eintretende Wasser-
stoff sowohl die Bindung zum Metall wie auch zu einem Ligandenring aufnehmen
kann. Die in den beiden Fillen entstehende Kryptonschale des Metalls sehen wir
als wesentlichen Grund fiir diese zweifache Reaktionsmoglichkeit an.

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem VERBAND DER CHEMI-
SCHEN INDUSTRIE fiir wertvolle Unterstiitzung unserer Untersuchungen. Herrn R. D. FIsCHER
gilt besonderer Dank fiir viele anregende Diskussionen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-chrom(11)-dicarbonyl: In einem Glaseinsatz bringt man
unter LuftausschluB 10g (0.055 Mol) Di-cyclopentadienyl-chrom, Cr(CsHs);11), in einen mit
Kupfer ausgekleideten, beheizbaren Drehautoklaven mit etwa 120 ccm Druckraum ein, preBt
nach einmaligem Spiilen mit Wassersroff 50 at dieses Gases und weitere 150 at Kohlenmonoxyd
auf und erwdrmt 14 — 15 Stdn. auf 65— 68°. Der Autoklaven-Druckraum wird zuvor mit ecinem
Stiick Trockeneis weitgehend luftfrei gemacht. Zur besseren Zerteilung werden der Reaktions-
mischung einige Stahl- oder Glaskugeln beigegeben. Nach dem Erkalten werden die iiber-
schiissigen Gase vorsichtig abgebrannt. Man nimmt das dunkelgefirbte, trockene oder dick-
breiige Reaktionsprodukt unter N;-Schutz rasch in ungefihr 100 ccm Nj-gesiitt. 27 NaOH auf,
wobei unter kurzzeitiger Gasentwicklung eine gelbe Losung und ein gelbgriiner fester Riick-
stand anfallen. Durch wiederholtes Schiitteln mit kleiner werdenden Mengen Natronlauge
und Filtrieren iiber eine G3-Fritte wird der als Hauptprodukt entstandene Cyclopentadienyl-
chrom-tricarbonyl-wasserstoff als Natriumsalz in Lésung gebracht und gegebenenfalls fir

100 L. N16aM, R. S. NyHoLM und M. H. B. STIDDARD, J. chem. Soc. [London] 1960, 1806.
1) E. O. FiscHER und W. HAFNER, Z. Naturforsch. 8b, 444 [1953]); G. WILKINSON, J.

Amer. chem. Soc. 76, 209 [1954]; F. A. CorroN und G. WILKINSON, Z. Naturforsch. 9b,
417 [1954).
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sich weiterverarbeitet3). Der Riickstand wird mit N,-gesitt. Wasser gewaschen und i. Vak.
einer Olpumpe getrocknet. Dann sublimicrt man ihn i. Hochvak. bei 70—140° Oibad-
temperatur. Die sich abschcidenden gelben Kristalle sind mit einem gelben Ol verunreinigt,
das man durch Abtupfen mit Watte und wicderholtes Resublimieren des Produkts bei 50 bis
70° langsam entfernen kann. Die Verbindung schmilzt bei héchster Reinheit bei 73 —-74°,
Die Ausbcute an Rohprodukt CsHsCrCsH7(CO), betrigt bestenfalls ~500 mg, cntspr.
3.8% d. Th., bez. auf Cr(CsHs),, liegt aber meistens bei ~250 mg.

Hat man die vereinigten Roh-Ausbeuten mehrerer Ansitze vorliegen, chromatographiert
man zweckmiBiger iiber eine Aluminiumoxyd-Sidule!2) von ca. 30 cm Linge und 1cm
Durchmesser mit Benzol als Losungs- und Eluiermittel. Die Mittelfraktion der gelben Zone
wird gesammelt, das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum bei 30° abgezogen, der Riick-
stand mit ~100ccm absol., Nj-gesiitt. n-Pentan in der Warme auf einer G 3-Fritte geldst und
dann in cin untergesetztes Schlenk-Rohr, das unter leichtem Unterdruck steht, filtriert. Dort
scheiden sich beim Abkithlen — gegebenenfalls nach geringfiigigem Einengen — gelbe Kri-
stalle ab, die nach mehrfachem Umkristallisicren aus n-Pentan und dem Absaugen der Mutter-
lauge mindestens cinen Tag i. Hochvak. getrocknet werden miissen.

Schon geringe Abweichungen von den angegebenen Druck-, Temperatur- und Zeitbedin-
gungen konnen zu volligem Ausbleiben des Rcaktionsnebenproduktes fithren. Die Verbin-
dung ist weitgehend luft- und hydrolysebestindig. Trotzdem empfiehlt es sich, simtliche
Qperationen unter N, vorzunehmen und rasch zu arbciten.

CsHsCrCsH-(CO); (240.2) Ber. Cr21.65 C59.99 H 5.03 O 13.32

Gef. Cr22.10 C 59.98 H 5.08 O 12.90 Mol.-Gew. 245*)

* kryoskop. in Benzol.

12) Al,03, neutral, Aktivititsstufe I, Fa. M. Woelm, Eschwege.

Heinz MARTIN und FRIEDRICH VOHWINKEL

Uber Aromaten-Komplexe mit Titan-Aluminiumchloriden

Aus dem Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr
(Eingegangen am 2. Mirz 1961)

Die von G. NATTA und Mitarbb. als ALTillIClg(CsHs) angesprochene Ver-
bindung wurde als Al TilIClg(C¢Hg) erkannt. Analoge Verbindungen mit Toluol
und Mesitylen wurden synthetisiert.

Beim Kochen von Aluminiumpulver, Aluminiumchlorid und Titantetrachlorid in
Benzol bildet sich, wie G. NATTA, G. MazzaNTI und G. PREGAGLIAY vor kurzem
bekanntgaben, eine wohldefinierte, gut kristallisierende Verbindung, die die Gruppe
ALTiClg und einen Benzolkern enthilt. Die Autoren haben ihr die Formel Al,Tilll-

1 a) G.NATrA, G. Mazzanti und G. PREGAGLIA, Gazz. chim. ital. 89, 2065 [1959];
b) G. NatTA und G. MazzanTi, Tetrahedron [London] 1960, 86.



