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HELMUT BEHRENS und NORBERT HARDER 

iiber die Reaktionen der Hexacarbonyle der Chromgmppe 
mit BipyridyL(2.2') und 1 .lO-Phenanthrolin 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 1 )  

(Eingegangen am 24. September 1963) 

Bei der Umsetzung der Hexacarbonyle der Chromgruppe mit BipyridyL(2.2') 
bzw. 1.10-Phenanthrolin geht die Substitution iiber die Tetracarbonylstufen 
M(C0)4bipy bzw. M(C0)4phen hinaus, wenn man in hochsiedenden Kohlen- 
wasserstoffen, wie Decalin, Tetralin oder I-Methyl-naphthalin arbeitet. Wah- 
rend mit Mo(CO)~ iind W(CO)6 die Dicarbonylverbindungen M(CO)2bipy2 bzw. 
M(CO)zphenz gebildet werden, entstehen mit Cr(CO)6 die totalsubstituierten 

Typen Cr(bipy)3 und Cr(phen)3. 

Zahlreiche Untersuchungenz) haben sich mit der Substitution von CO in den 
Hexacarbonylen der Chromgruppe durch koordinativ ein-, zwei- sowie dreidhlige 
Liganden befafit, wobei hauptsachlich Amine, Phosphine, Phosphite, Arsine, Stibine, 
aber auch Cyanide oder Isonitrile als Substituenten herangezogen wurden. In den 
meisten Fallen gelang es nur, ein, zwei oder drei Molekeln CO durch die betreffenden 
Liganden zu ersetzen, so daB man bei solchen Umsetzungen Penta-, Tetra- oder 
Tricarbonylverbindungen der allgemeinen Zusammensetzungen M(CO)5L; M(C0)4L2 
bzw. M(CO)4Di; M(COhL3 bzw. M(CO)3DiL bzw. M(CO)3Tri erhalt (M = Cr, 
Mo. W; L =. Mono-, Di = Di-, Tri = Trisubstituent). Welche Verbindungstypen ent- 
stehen, ist einerseits von der Art und der Menge des Komplexbildners, andererseits 
von den Reaktionsbedingungen abhangig. 

So bilden sich Pentucarbonylverbindungen bei der Umsetzung aquimolekularer 
Mengen von Hexacarbonyl und einziihligem Liganden, direkt oder in geeigneten 
Losungsmitteln zwischen 120 und 165". 
Tetrucarbonylverbindungen entstehen bei der Reaktion von 2 Mol einziihligem 

oder 1 Mol zweizahligem Liganden mit 1 Mol Hexacarbonyl, ebenfalls in direkter 
Umsetzung oder in Losungsmitteln bei gleichen Temperaturbedingungen3). Ferner 
lassen sich Penta- und Tetracarbonylverbindungen auch auf photochemischem Wege 
aus den Hexacarbonylen mit Nitrilen und Aminen gewinnen4). 

Tricarbonylverbindungen sind die Endstufe der Substitution der Hexacarbonyle 
durch einziihlige Liganden. Man erhalt sie im allgemeinen nur mit einem entsprechen- 
den UberschuB des Liganden bei erhohten Temperaturen, insbesondere auch im 
Ammonosystems). Ebenso gelangt man durch Substitution einer dritten Molekel CO 

1)  Neue Anschrift: Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg, 

2) Ausfuhrliche Literaturangaben : Dissertat. N. HARDER, Techn. Hochschule Munchen 1963. 
3) W. HIEBER und Mitarbb., Z. anorg. allg. Chem. 221, 344, 349 (19351. 
4) W. STKOHMEIER und Mitarbb., Chem. Ber. 94, 164, 398 [1961]. 

Erlangen, Fahrstr. 17. 

5' H. BEHRENS und J. VOGL, Chem. ikr. 96, 2220 [1963]. 
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in Tetracarbonylverbindungen 3.6.7) sowie durch Umsetzung von M(CO)6 mit drei- 
dhligen Ligandena zu Tricarbonylverbindungen. 

Die Darstellung von Dicarbonylverbindungen M(C0)2Di2, d. h. Substitution iiber 
die Tricarbonylstufe hinaus, gelang erstmalig J. CHATT und H. R. WATSON~) sowie 
H. L. NIGAM, R. NYHOLM und M. H. B. STIDDARD 10) durch Verwendung di-tertiarer 
Phosphine bzw. di-tertiarer Arsine (M = Cr, Mo, W; Di = Diphosphin bzw. -arsin). 
In beiden Fallen erfolgt die Umsetzung unter verscharften Reaktionsbedingungen, 
d. h. bei Temperaturen iiber 200’ und lungeren Versuchszeiten, um die vollstandige 
Substitution von 4 Mol CO/Mol M(CO)6 zu erreichen. Es ist charakteristisch, daB 
die Dicarbonylverbindungen der Metalle der 6. Gruppe bisher zwar mit phosphor- 
und arsenhaltigen Liganden, nicht aber mit N-Substituenten realisiert werden konn- 
ten. Weiterhin ist es bemerkenswert, daR es bisher nicht moglich war, samtliche CO- 
Molekeln in den Hexacarbonylen durch Substituenten zu ersetzen, wahrend es beim 
Ni(C0)4 gelingt, alle 4 CO-Gruppen zu verdrangen und die totalsubstituierten 
Verbindungen N i 4  darzustellen (z. B. L =: PCIJII), PBr3, PF312), C&NC13), 
O-C~H~[P(CZHS)&~~)). Im Gegensatz hierzu konnten die entsprechenden CO-freien 
Metall(0)-Verbindungen in der 6. Nebengruppe nur auf anderen Wegen, d. h. nicht 
iiber Kohlenoxidverbindungen, hergestellt werden. 

In den letzten Jahren erhielten S. HERZOG und Mitarbb. 15) eine Reihe von ,,Element- 
kcmplexen“ mit den Liganden BipyridyL(2.2’) und 1.10-Phenanthrolin. So wurden 
von den Metallen der 6. Netengruppe die Verbindungen Tris[bipyridyl-(2.2’)]- 
chrom(0) Cr(bipy)3. Tris[bipyridyl-(2.2’)]-molybdan(O) Mo(bipy)3 und Tris[bipyri- 
dyl-(2.2’)]-woJfram(O) W( bipy), sowie Tris( l.lO-phenanthrolin)chrom(O) Cr(phen)s 
isoliert. Ihre praparative Darstellung erfolgt durch Reduktions- bzw. Dispropor- 
tionierungsreaktionen im Sinne der folgenden Beispiele: 

THF 
[Cr(bipy)3]Br2 + 2 N a  .~ -+ Cr(bipy)J -!- 2NaBr 

2 [Cr(phen),]@ --+ Cro(phen)3 + [Cr(phen)3]2@ 

Von den genannten Autoren werden diese ungeladenen, diamagnetischen Kom- 
plexe, in denen die betreffenden Metalle die Oxydationszahl 0 aufweisen und bei 
denen nur reine Metal1 -Stickstoff-Bindungen vorliegen, als aukrst luftempfindliche, 
aber thermisch stabile Verbindungen beschrieben. 

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse festzustellen, ob sich in den Hexa- 
carbonylen der Chromgruppe unter scharferen Reaktionsbedingungen CO iiber die 
Tetracarbonylstufe hinaus durch bipy bzw. phen substituieren 1aRt. Die Untersuchung 
dieser Frage erscheint auch deshalb wichtig, weil M. H. B. STIDDARD~) erst kiirzlich 

6 )  M. H. B. STIDDARD, J. chem. SOC. [London] 1963, 576. 
7) H. BEHRENS und N.  HARDER, Chem. Ber. 97, 433 [1964], nachstehend. 
8) A. LUTTRINGHAUS und W. KULLIK. Tetrahedron Letters [London] 10, 13 [1959]. 
9 )  J. chern. SOC. [London] 1961, 4980. 

10) J. chern. SOC. [London] 1960, 1803. 
11) G .  WILKINSON und J. W. IRVINE, Science [Washington] 113, 742 (19511. 
12) G. WILKINSON, J. Amer. chem. SOC. 73, 5501 [1951]. 
13) F. KLAGES und K. MONKEMEYER, Chem. Ber. 83, 501 [1950]. 
14) J. CHATT und F. A. HART, Chern. and Ind. 1958, 1474. 
15) S. HERZOG und R. TAUBE. 2. Chem. 6/7. 208 [1962], sowie die dort zitierte Literatur. 
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die Existent von Verbindungen des Typs M(C0)zbipyz auf Grund theoretischer 
uberlegungen bezweifelt hat. Die Resistenz von M(C0)4bipy gegen die Substitution 
zweier weiterer CO-Gruppen durch bipy wird auf die schwacheren x-Acceptoreigen- 
schaften dieses Liganden zuruckgefuhrt, wodurch eine Verfestigung der Metall-Koh- 
lenstoff-Bindung der beiden in trans-Stellung zum Stickstoff stehenden CO-Molekeln 
bewirkt werden soll. 

Bekanntlich sind die Liganden bipy und phen zur Ausbildung von Doppelbindungs- 
strukturen befahigt, die neben einer a-Bindung vom Liganden zum Metall auch eine 
d, -p,-Bindung vom Metal1 zurn Liganden einschliekn, wodurch sie sich grund- 
satzlich von anderen Lewis-Basen mit schwacherer x-Acceptorwirkung, wie NH3 
oder aliphatischen Aminen, unterscheiden. Unter diesen Gesichtspunkten erscheint 
es daher erfolgversprechend, CO-Substitution uber die Tetracarbonylstufe hinaus 
speziell durch bipy bzw. phen zu erreichen. 

Wie diesbezugliche Versuche gezeigt haben, ist es tatsachlich moglich, von Mo(CO)6 
und W(CO)6 ausgehend, die bisher unbekannten Dicarbonylverbindungen M(C0)2 
bipy2 bzw. M(CO)zphen2 zu erhalten. Voraussetzung hierfiir ist jedoch, d a B  mit einern 
UberschuB der beiden Liganden bei Ternperaturen oberhalb 190" gearbeitet wird: 

205" 
MO(CO)~ + 2 bipy - -+ Mo(CO)zbipy2 t- 4CO 

Mo(C0)zphenz + 4 CO 
""+ 

Mo(CO)6 + 2phen 
240' 

190" 

W(C0)n + 2 bipy -+ W(C0)zbipyz + 4 CO 

W(C0)b + 2phen -- ----, W(C0)zphenz + 4CO 

Die Synthese dieser Verbindungen gelingt bereits, wenn man die Hexacarbonyle 
rnit den Schmelzen der beiden Amine im EinschluDrohr zur Reaktion bringt, wobei 
4 Mol CO/Mol M(C0)6 freigesetzt werden. Fur ihre Reindarstellung empfiehlt es sich, 
in Losungsrnitteln wie Decalin, Tetralin oder 1-Methyl-naphthalin zu arbeiten. 
Auffallenderweise sind auf diesem Wege die entsprechenden Chromverbindungen 
Cr(COhbipy2 und Cr(CO)2phen2 nicht zuganglich (s. u.). 

Bei den Systernen Mo(CO)~ bzw. W(CO)6 und bipy handelt es sich urn Gleichge- 
wichtsreaktionen, so daB es fur die Darstellung der Verbindungen entscheidend ist, 
daB das eliminierte CO jeweils entfernt wird. Bei den entsprechenden Reaktionen mit 
phen spielt dagegy der CO-Partialdruck keine wesentliche Rolle. 

Die mikrokristallinen, schwarz bis schwarzvioletten Dicarbonylverbindungen sind 
in polaren Losungsrnitteln (HzO, Ather, Alkoholen oder Nitrobenzol) praktisch 
unloslich; sie losen sich dagegen in geringem Umfang mit charakteristischen Farben 
in cyclischen Verbindungen wie Benzol, THF, Cyclohexan oder Pyridin. Die Loslich- 
keit ist ternperaturabhlngig und steigt in dern MaBe, in dem die verwendeten Lo- 
sungsmittel den Ringsysternen von bipy und phen ahnlicher werden. 

Die Verbindungen sind extrern sauerstoffempfindlich; aus den braunen Oxydations- 
produkten lassen sich mit Benzol die roten Tetracarbonylverbindungen M(CO)4bipy 
bzw. M(C0kphen extrahieren. Als Substitutionsprodukte der Hexacarbonyle, in denen 
4 CO-Gruppen durch 2 Molekule bipy bzw. phen ersetzt sind, sind die Verbindungen 
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diamagnetisch. Ihre Existenz laBt sich weiterhin auch durch IR-spektroskopische 
Untersuchungenl6) erharten. Charakteristisch fur die Dicarbonylverbindungen 
der Metalle der 6. Gruppe vom Typ M(C0)zbipyz bzw. M(C0)zphenz ist namlich 
die fur endstandige CO-Gruppen ungewohnlich langwellige Lage der CO-Valenz- 
schwingungsbanden. Diese Verschiebung nach llngeren Wellen kann mit der im 
Vergleich zum CO geringeren x-Elektronenacceptorwirkung der bipy- bzw. phen- 
Liganden erkliirt werden und entspricht einem vermehrten Anteil von M+C-0- 
Riickgabebindungen. Die Verfestigung der M -C-0-Bindung kommt auch in dem 
groBen Widerstand dieser Verbindungen gegeniiber weiterer CO-Substitution zum 
Ausdruck. Aus dem Auftreten von jeweils zwei intensiven CO-Banden kann, wie bei 
den Dicarbonylkomplexen mit di-tertiaren Phosphineng) M(CO)~[C~H~(PRZ)~]~ bzw. 
di-tertiiiren Arsinenlo) M(CO)z[o-GH4(AsR2)&, quf cis-Stellung der beiden CO- 
Gruppen geschlossen werden. Bei trans-Konfiguration sollte nh l ich  nur eine CO- 
Valenzschwingung der Rasse B1, im IR-Spektrum erscheinen. 

Wie bereits erwiihnt, lassen sich Cr(C0)zbipyz und Cr(C0)zphenz durch CO-Sub- 
stitution aus Cr(CO)6 nicht gewinnen. Vielmehr geht die Substitution bei &mchuI3 
des Amins weiter und man erhalt die von HERZOG beschriebenen, totalsubstituierten 
Verbindungen Cr(bipy), und Cr(phen)3 : 

1900 
Cr(CO)a + 3 bipy ---+ Cr(bipy)j + 6 CO 

190° 
Cr(C0)6 + 3 phen - Cr(phen), + 6 CO 

Damit diirfte es zum ersten Ma1 gelungen sein, mtl iche CO-Molekiile im Cr(CO)6 
durch Amine, unter Erhaltung der Oxydationszahl 0 des Chroms, zu ersetzen. Bei 
der Darstellung von Cr(bipy)3 ist wiederum sorgfaltig darauf zu achten, da13 das frei- 
gesetzte CO laufend abgefiihrt wird. 

Da bei der Umsetzung von 1 Mol Cr(C0)6 mit 2 Mol bipy bzw. phen Gemische aus 
Cr(C0)4bipy und Cr(bipy)3 bzw. aus Cr(CO)4phen und Cr(phen), entstehen, gibt es 
keinen Zweifel, daI3 die intermediar gebildeten Dicarbonylverbindungen bereits bei 
190" einer CO-Disproportionierung gerniiD 

1900 
2 Cr(C0)zbipyZ - Cr(CO).+bipy + Cr(bipy)j 

I 900 
2 Cr(C0)zphenz -4 Cr(CO).+phen + Cr(phen), 

unterliegen. 
Beim Molybdiin und Wolfram ist es dagegen nicht moglich, auf dem gleichen 

Wege die Verbindungen M(bipy)j bzw. M(phen)3 zu erhalten. Erhitzt man namlich 
die Dicarbonylverbindungen dieser Metalle mit iiberschiissigem Amin auf 265" und 
hoher, so wird zwar n x h  weiteres CO bis zu insgesamt 5.6 Mol CO/Mol M(CO)6 
freigesetzt ; definierte Verbindungen werden jedoch nicht erhalten. 

Somit steht beim Molybdan und Wolfram die Bildung def Dicarbonylstufe im 
Vordergrund, wahrend beim Chrom unter gleichen Bedingungen bevorzugt die total- 
substituierten Verbindungen entstehen. 

16) Fur die Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren danken wir Herrn Dr. W. BECK am 
hiesigen Institut. 
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Die durch vollstandige Substitution aus Cr(CO)6 gewonnenen Verbindungen 
Cr(bipy), und Cr(phen), zeigen die gleichen Eigenschaften, wie sie von S. HERZOG 
und Mitarbb.15) fur die auf grundsatzlich anderen Wegen dargestellten Verbindungen 
beschrieben wurden. Sie sind in polaren Mitteln wie H 2 0  oder Alkoholen nahezu 
unloslich, in geringem Umfang dagegen in Benzol loslich, aus dem sie auch um- 
kristallisiert werden konnen. 

Die IR-Spektren zeigen nur die charakteristischen Banden der entsprechenden 
Liganden"), sowie im Gebiet von  1700-22000/cm die vollige Abwesenheit von CO- 
Absorptionsfrequenzen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und 
der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen, sind wir fur die gronzugige 
Unterstutzung unserer Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 

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

Die Darstellungder Dicarbonylverbindungen M(C0)zbipyz und M(C0)zphenz (M = Mo,W) 
sowie der totalsubstituierten Verbindungen Cr(bipy)3 und Cr(phen)3 erfolgt je  nach den 
anzuwendenden Reaktionstemperaturen in Decalin (Sdp. 185- 192'), Tetralin (Sdp. 202 bis 
206') oder I-Methyl-naphthalin (Sdp. 243"), die vor ihrer Verwendung uber Natrium getrock- 
net und im N2-Strorn destilliert werden miissen. Die Umsetzungen verlaufen nahezu quan- 
titativ; beim Umkristallisieren der Rohprodukte treten Verltlste auf, die Angaben uber 
optimale Reinausbeuten noch nicht zulassen. Das bei den jeweiligen Reaktionen entbun- 
dene Kohlenoxid wird durch einen schwachen Stickstoffstrom aus dern Gleichgewicht ent- 
fernt. Die quantitative Bestimmung der entbundenen CO-Volumina erfolgt durch direkte 
Umsetzung der Hexacarbonyle mit Schmelzen von uberschuss. bipy bzw. phen in evakuier- 
ten GlasgefiRen. 

A. M (CO)2bipy2 und M (CO)zphen2 (M = Mo, W) 
a) Zur Durstellung von Mo(C0)zbipyz werden 1.322 g (5 mMol) Mo(C0)b mit 2.00 g 

(13 mMol) bipy in 20 ccm Tetralin zur Reaktion gebracht. Wegen der Fliichtigkeit von 
Mo(CO)6 darf die Temperatur erst dann uber 100" gesteigert werden, wenn primlr vollstan- 
dige Umsetzung zu Mo(C0)4bipy erfolgt ist, das auch beim Sdp. des Tetralins nicht subli- 
miert. ErhOht man die Temperatur allmahlich auf 200", so geht das orangerote Mo(C0)4bipy 
schlienlich in das rotviolette Mo(C0)zbipyz uber. Nach 10 min. Sieden la& man in N2-Atmo- 
sphare erkalten, filtriert die dunklen Kristalle ab, wascht mit Benzol und Methanol und trock- 
net i .  Hochvak. Nicht urngesetztes Mo(C0)4bipy wird mit Benzol extrahiert. Der umkristalli- 
sierte, sorgfaltig getrocknete Ruckstand erweist sich als reines M o f  CO)zbipyz. 

Mo(C0)zbipyz (464.3) Ber. Mo 21.09 C 56.91 H 3.47 N 12.07 
Gef. Mo 20.8 C56.1 H4.23 N 12.25 

Zur Bestimmung des freigesetzten Kohlenoxids setzt man 264 rng (I  mMol) MoICOIh 
mit 5 0 0  mg (3.2 mMol) bipy bei 225" im Einschlunrohr urn. Nach 8 Tagen ergibt die Gas- 
analyse: 87.0 ccm CO (3.88 mMol), entsprech. 3.88 Mol/Mol Mo(CO)6 (ber. 4.00 Mol). 

Der gemessene Diamagnetismus der Substanz ist von geringen paramagnetischen Anteilen 
(von Verunreinigungen herruhrend) uberlagert. 

b) Zur Durstellung von W(CO)2bipy2 setzt man am zweckmanigsten 904 mg (2 mMol) 
W(CO)4bipy, das man nach W. HIEBER und Mitarbb.3) erhalten hat, mit 624 mg (4 mMol) 

17) A. SCHILT und R. TAYLOR, J. inorg. nuclear Chem. 9, 21 1 119591. 
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bipy in 20 ccm siedendem 1-Methyl-naphthalin um. Die Aufarbeitung der gebildeten, schwarz- 
violetten Verbindung erfolgt in der unter a) beschriebenen Weise. 

W(C0)zbipyz (552.3) Ber. W 33.30 C 47.80 H 2.92 N 10.14 
Gef. W 33.52 C 47.80 H 3.32 N 10.10 

Zur Gasanalyse werden 352 mg (1 mMol) W(COI6 direkt rnit 500 mg (3.2 mMol) bipy 
bei 250" im evakuierten GlasgefBD erwarmt, wobei man nach 3 Tagen insgesamt 86.1 ccm 
CO (3.84 mMol), entsprech. 3.84 Mol/Mol W(CO)6 (ber. 4.00 Mol) erh8lt. 

c) Zur Darstellung von Mo(C0)2phenz bringt man 538 mg (2 mMol) Mo(co)6 mit 720 mg 
(4 mMol) wasserfreiem phen (Schmp. 118") in 20 ccm Decalin zur Reaktion. Die rasch gebil- 
deten, blauschwarzen Kristalle werden mit Benzol und k h a n o l  gewaschen und i. Hochvak. 
getrocknet. 

Mo(CO)2phenz (512.4) Ber. Mo 18.72 C 60.64 H 3.15 N 10.93 
Gef. Mo 18.55 C 60.94 H 3.28 N 10.70 

Zur Gasanalyse setzt man 264 mg (1 mMol) Mo(COl6 rnit 390 mg (2.2 mMol) phen bei 
200" um. Nach 3 Tagen findet man 87.7ccm CO (3.91 mMol), entsprech. 3.91 Mol/Mol 
Mo(CO)~ (ber. 4.00 Mol). 

d) Die Darstellung von W(CO)2phenz erfolgt, wie bei der entsprech. Molybdtinverbindung 
beschrieben, durch Erhitzen von 1.76 g ( 5  mMol) W(CO)6 und 1.80 g (10 mMol) phen in 
20 ccm Tetralin. Die blaulichschwarze Verbindung wird aus Benzol unter Nz umkristallisiert. 

W(C0)zphenz (600.3) Ber. W 30.63 C 51.02 H 2.85 N 9.33 
Gef. W 31.09 C 51.51 H 2.69 N 8.76 

Zur Gasanalyse setzt man 352 mg (1 mMol) W(CO16 rnit 360 mg (2 mMol) phen in der 
Schmelze bei 200" um. Nach 8 Tagen erhalt man 89.9 ccrn CO (4.02 mMol), entsprech. 
4.02 Mol/Mol W(CO)6 (ber. 4.00 Mol). 

Die Molsuszeptibilitat von W(C0)zphenz zeigt Diamagnetismus 18) : 

127,;~ = -84.lO-6[cm3.Mol-l] xE2K = -63.lO-6[cm3.Mol-l] 

xz:f = --113.l0-6[cm3.Mol-1] 

Die Aufnahme der IR-Spektren von M(C0)zbipyz und M(C0)Zphenz erfolgte wegen der 
geringen LBslichkeit der Dicarbonylverbindungen fest in KBr (Perkin-Elmer-Spektrograph, 
Mod. 21). Mo(C0)zbipyz wurde rnit einem Perkin-Elmer-Infracordgerat vermessen, die hier 
angegebenen Frequenzen sind daher nur auf + 15/cm genau. 

CO- Valenzsch wingungen von M(CO)2bipyz und M(COl2phenz 

Mo(C0)zbipyz 1769 ss (A]) 1709 ss (E) 
Mo(C0)Zphenz 1782 ss (Ax) 1720 ss (E) 
W(C0)zbipyz 1769 ss (A]) 1730 ss (E) 
W(C0)zphenz 1766 ss (Al) 1736 ss (E) 

B. Darstellung von Cr(bipyl3 und Cr(phen)3 
a) Zur Synthese von Cr(bipy)3 verwendet man anstelle des fluchtigen Cr(C0)6 besser 

320 mg (1 mMol) Cr(CO)&ipy, das man rnit 624 mg (3 mMol) bipy in 20 ccm Decalin um- 
setzt. Nach Initiierung mit einem Tropfen Pyridin wird die Mischung erwarmt und schliel3lich 

18) Fur die Durchfiihrung der magnetischen Messungen danken wir Herrn Dip1.-Chem. 
M. HOFLER am hiesigen Institut. 
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10 Min. zum Sieden gebracht. Dabei ist eine Farbanderung der siedenden Lasung .von Rot 
nach Violett zu beobachten, das spiiter in das Rotbraun von Cr(bipy)3 iibergeht. Die schwarze, 
schwerlasliche Verbindung wird abfiltriert. aus Benzol umgelast und abschlieBend i. Hoch- 
vak. getrocknet. 

Cr(bipy)~ (520.5) Ber. Cr 9.99 C69.22 H4.65 N 16.14 
Gef. Cr 10.12 C 68.33 H 4.68 N 15.80 

Zur Gasanalyse setzt man 220 mg (1 mMol) Cr(CO)6 mit 500 mg (3.2 mMol) bipy bei 180" 
im EinschluBrohr urn. In 7 Tagen werden insgesamt 130.2 ccm CO (5.82 mMol), entsprech. 
5.82 Mol/Mol Cr(CO)6 (ber. 6.00 Mol) freigesetzt. 

b) Cr(phen)3: 220mg (1 mMol) Cr(CO)6 werden mit 540mg (3 mMol) phen in I5 ccm 
Decalin zur Reaktion gebracht. Sobald die Lasung nach 10 min. Sieden rotbraun erscheint, 
1iiBt man erkalten und behandelt die abfiltrierten, schwarzen Kristalle wie im Falle von 
Cr(bipyh. 

Cr(phen)3 (592.6) Ber. Cr 8.78 C 72.96 H 4.08 N 14.18 
Gef. Cr 9.03 C 12.24 H 4.47 N 13.92 

Zur Gasanalyse werden 220 mg ( 1  mMol) CrfCOI6 mit 540 mg (3 mMol) phen auf 200" 
erhitzt. Nach afterem Abpumpen findet man schlieBlich insgesamt 128.8 ccm CO (5.74 mMol), 
entsprech. 5.74 Mol/Mol Cr(CO)6 (ber. 6.00 Mol). 




