
1964 STROHMEIER und HELLMANN 1877 

WALTER STROHMEIER und HUBERT HELLMANN 
IR- und PMR-Spektren von Aromatenchromtricarbonylderivaten 

Aus dem Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Wurzburg 
(Eingegangen am 28. Februar 1964) 

In den Aromatenchromtricarbonylderivaten XArCr(C0)zD hlngt die IR- 
Frequenz der C=O-Gruppe von der Ladungsdichte am Zentralatom ab. Aus 
ihrer Anderung kann auf die Elektronenriickgabe in der Bindung C r d D  
geschlossen werden. - Aus den Frequenzanderungen der C=N- und S=O- 
Schwingung in XArCr(C0)zD mit D = Isonitril und Dimethylsulfoxid wird die 
relative Abstufung der x-Acceptorsarke der Donatoren D erhalten, welche in 
der Reihe 

Pyridin < Nitr i l4  P R 3  - SO(CH3)z - Isonitril < CO 

zunimmt. Unter Einbeziehung der Ergebnisse der Dipolmomentrnessungen kann 
die Stabilitlt der CrdD-Bindung als Funktion der Anteiligkeit der o- und 
x-Bindung erklart werden. Die Protonenresonanz(PMR)-Spektren lassen keine 

Riickschliisse auf die Ladungsverteilung in der CrdD-Bindung zu. 

Bei der photochemischen Herstellung von Derivaten der Aromatenmetalltricarbo- 
nyle XArM(C0)zD (XAr = substituierter Aromat; D = ,,n“-Donator) beobachteten 
wir, daD die Stabilitiit der Derivate vom TereCr(C0)~D (Tere = (COzCH3)2GH4) 
iiber ~&Cr(CO)zD und die am Aromaten alkylsubstituierten Verbindungen zum 
(CH~)~C~C~(CO)ZD hin abnimmt I), da in gleicher Reihe die Ladungsdichte am Zentral- 
atom zunimmt und Chrom in ((CHJ)~C&~(CO)~} ein schwacherer Acceptor ist als in 
{TereCr(CO)2). Wir vennuteten daher ein kleineres Partialdipolmoment p(D - M) der 
o-Bindung Chrom-Donator in (CH3)6c&(C0)2D gegenuber TereCr(C0)zDz). Eine 
experimentelle Bestimmung dieser Partialmomente p(D -M) in XArCr(CO)2D ergab 
aber innerhalb der MeSgenauigkeit fur einen bestimmten Typ eines Donators, z. B. 
N-Basen, einen konstanten Wert 2), was nur mit der Annahme einer erhohten Ladungs- 
iibernahme der Cr - CO-Bindung in (CH3)&Cr(C0)2D gegeniiber TereCr(C0)zD 
erkliirt werden konnte. Die somit bei (CH3)6c,jCT(C0)2D groI3ere Elektronenriickgabe 
in der Cr-CO-Bindung muBte sich im IR-Spektrum eindeutig nachweisen lassen, da 
eine Zunahme der Elektronenriickgabe (&-p,-Bindung) in der Cr -CO-Bindung eine 
Erniedrigung der C=O-Wellenzahl zur Folge hat3). Zum Nachweis dieses Effektes an 
XArCr(C0)2D und zur weiteren Stutze der durch die Dipolmomentmessungen gewon- 
nenen Aussagen wurden die IR-Spektren von XArCr(C0)2D fiir moglichst vielevertreter 
aufgenommen. 

Da weiterhin auch eine Ladungsverschiebung in der o-Bindung vom Donator iiber 
das Zentralatom mm Ring hin moglich ist, untersuchten wir auch die Protonen- 

1) W. STROHMEIER und H. HELLMANN, Chem. Ber. 96. 2859 [1963]; Z. Naturforsch. 18b. 

2) W. STROHMEIER und H. HELLMANN, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, im Druck [19641. 
3)  R. D. FISCHER, Chem. Ber. 93, 165 [1960]; D. A. BROWN und H. SLOAN, J. chem. SOC. 

769 [1963]. 
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resonanzspektren der Verbindungen XArCr(CO)zD, um durch die chemische Ver- 
schiebung Anhaltspunkte fur diesen Effekt zu gewinnen. 

A. IR-Frequenzen der CO-Gruppen in XArCr( C0)2D 
Tab. 1 gibt die Partialdipolmornente p(C0-M) und p(D-M) sowie die IR-Fre- 

quenzen der CO-Gruppen in XArCr(C0)zD wieder. Aus Griinden der ubersichtlich- 
keit wurde nur die Frequenz mit der groBten Wellenzahl angegeben, da diese am 
wenigsten strukturabhangig ist. 

Tab. I .  Partialdipolmornente und CO-Frequenzen in XArCr(C0)zD 

FH3 
Donator in XArCr(C0)ZD 

Piperi- Chino- Pyri- Nr. Acceptor din lin din P(C6HS)3 C~HSCN C6HllNC 70 co 
CH3 

N D - M ) ~ )  (Debye) 
4.0 3.9 3.9 3.1 2.1 2.0 
- a )  4.0 4.0 2.8 - a )  1.7 
- a ’  4.0 4.0 2.6 - a )  - a) 
- a )  4.0 - a )  2.8 - a)  - a) 

Gc=o in XArCr(C0)2D (cm-1) 
1925 1930 1932 1934 1938 1940 
1892 1890 1901 1901 1901 1912 
1874 1873 1880 1886 1894 1902 
1845 1852 1858 1873 1880 1880 
80 78 74 61 58 60 

b) Partialmoment konnte nicht bcrechnet werden. 

--b) 0.8 
--b) 0.6 
-b) 0.5 
- -b) 0.3 

1936 1990 
1908 1975 
1893 1960 
1878 1950 
58 40 

Fur den Donator Piperidin nimmt die CO-Frequenz beim Ubergang vom TereCr- 
(CO)2Pip zum (CH3)&jCr(CO)2Pip um A< = 80/cm ab, da, wegen fehlender Elektro- 
nenruckgabe in der Cr -N-Bindung, die durch die Methylgruppen verursachte erhohte 
Ladungsdichte des Zentralatoms auf die zwei restlichen CO-Gruppen teilweise uber- 
tragen wird. Auch fur die Chinolin- und Pyridinderivate, bei denen eine geringe 
Elektronenruckgabe uber Grenzstrukturen moglich ist4), betragt AC noch 78 bzw. 
74/cni. Da die Dipolmomente der Cr -N-Bindung praktisch konstant sind, wirkt sich 
eine Anderung der Elektronendichte am Zentralatom nicht nachweisbar auf die 
Ladungsverteilung in der c-Bindung Cr -N aus. Findet keine Elektronenriickgabe 
statt, so kann also nur die Cr -CO-Bindung zusatzliche Ladung ubernehmen, damit 
in steigendem MaR die Stabiliat der Derivate vermindernd. 

Die Aufnahmefahigkeit der Cr -CO-Bindung fur iiberschussige Ladung ist jedoch 
begrenzt und im XArCr(C0)2D dann erreicht, wenn A t  um 4 0 / c m  gegenuber 
TereCr(C0)zD abgesunken ist. So war von den N-Basen nur noch mit Chinolin ein 
unbestandiges Derivat des (CH3)&Cr(CO)3 isolierbar, nicht aber mit Pyridin und 
Piperidin. Es gelang auch in keinem Fall, ein Disubstitutionsprodukt XArCr(CO)D2 
herzustellen, da das letzte CO die zusatzliche Ladung bei weiterer Substitution nicht 
mehr ubernehmen kann. Auch photochemisch konnte aus XArCr(C0)zD kein CO 
mehr abgespalten werden. 

4) C. S. KRAIHANZEL und F. A. COTTON, J. inorg. Chem. 4, 533 [1963]. 



1964 IR- und PMR-Spektren van Aromatenchromtricarbonyldenvaten 1879 

Fur Donatoren mit Elektronenruckgabe, wie P(C6H5)3 und OS(CH3)2, ist die Fre- 
quenzabnahme A? beim Ubergang von TereCr(C0)zD zum (CH3)&Cr(CO)zD kleiner 
als bei den N-Basen, da der Phosphor bzw. der Schwefel einen Teil der erhohten 
Ladungsdichte am Zentralatom uber die d,=d,-Bindung ubernimmt. Damit steht das 
kleinere Partialmoment p(D- M) fur die Cr- P-Bindung gegeniiber der Cr-N-Bin- 
dung im Einklang. Weiterhin bilden P(GH5)3 und OS(CH3)p selbst mit (CH3)aGCr- 
(CO)3 noch gut isolierbare und relativ bestandige Derivate. Trotz der Elektronenruck- 
gabe zum Donatoratom sind aber Disubstitutionsprodukte nicht erhaltlich, ein 
weiterer Hinweis, daR die Kapazitat der M -CO-Bindung fur Ruckbindung wesentlich 
grokr ist als die einer M -P(C&)3- oder M-SO(CH3)z-Bindung. 

Die fast gleiche hderung A $  in den P(GH5)3- und OS(CH3)2-Derivaten deutet 
auf eine ungefahr gleiche Tendenz zur Elektronenriickgabe des Zentralatom in 
(XArCr(C0)2} an Phosphor und Schwefel hin, was auch bei den Acceptoren 
{CsHsMn(C0)2} 5 )  und (M(CO)s} 6) gefunden wurde. 

B. Elektronenriickgabe, C =  N- und S=O-Frequenz 
Die C=O-Frequenziinderung A5 (Tab. 1) gibt zwar einen Hinweis, ob in der Bindung 

Cr -D Elektronenruckgabe uberhauptvorhanden ist, sieist aber nicht ausgepragt genug, 
urn daraus die relative Abstufung der x-Acceptorsarke des Donators fur die Uber- 
nahme von d-Elektronen abzuleiten. Nun ist aber im Nitril, Isonitril und im Dimethyl- 
sulfoxid das Donatoratom uber eine Mehrfachbindung an den Molekulrumpf ge- 
bunden. Falls das Donatoratom als Acceptor Elektronen vom Metal1 ubernimmt, 
mussen die Grenzstrukturen b mit geringerer Bindungsordnung begunstigt werden. 

e 8 - 8 9 -  @ -63 
M-C=N-R t) M=C=N-R und M-S=O H M=S-01 - - 

Rz Rz 
a b a b 

e 8 - 8 9 -  @ -63 
M-C=N-R t) M=C=N-R und M-S=O H M=S-01 - - 

Rz Rz 
a b a b 

Dieser Effekt der Elektronenriickgabe kann, wie die Tab. 2 zeigt, direkt an den 
IR-Frequenzen der betreffenden Bindungen abgelesen werden. 

Tab. 2. C=N- und S=O-Frequenzen in XArCr(C0)zD in cm-1 

Donator D in XArCr(C0)2D 

V C i N  3S=O 

freier Donator 2227 2158 1071 
TereCr(CO)2D 2222 2123 1098 
C&jCr(C0)2D 2212 2083 1086 
1.3.5-(CH3)3C6H3Cr(CO)zD 2203 2044 1078 
( C H ~ ) ~ C ~ C ~ ( C ~ ) Z D  2188 2005 1068 

C&CN C~HIINC OS(CH3)2 Verbindung 
~ C E N  

Die hderung der Frequenz CC-N unter dem EinfiuD der zunehmenden Elektro- 
nendichte am Zentralatom beim ubergang von TereCr(C0hD zu (CH3)6wr(cO)2D 
ist beim Cyclohexylisonitrilderivat wesentlich ausgepragter als beim Benzonitril- 
derivat. Die Acceptorstiirke der Isonitrile ist somit gegenuber Chrom in {XArCr(C0)2} 

~ 

5 )  W. STROHMEIER, I. F. GUTTENBERGER und H. HELLMANN, Z. Naturforsch. 19b, 353 [1964]. 
6 )  F. A. COITON und F. ZINGALES, J. inorg. Chem. 1, 145 119621. 
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als d-Elektronendonator grokr als die der Nitrile. DaI3 in Isonitrilderivaten von 
Metallcarbonylen die Elektronenriickgabe einen betrachtlichen Anteil der Metall-Iso- 
nitril-Bindung ausmacht, wenn sich das Zentralatom in nullwertigem Zustand befindet, 
wurde von anderer Seite bereits nachgewiesen'). 

Analog zu den Isonitrilderivaten tritt auch bei den Dimethylsulfoxid-Verbindungen 
eine Erniedrigung der S =0-Frequenz mit zunehmender Ladungsdichte am Zentral- 
atom ein. Der Effekt ist jedoch nicht so ausgepragt wie bei der C=N-Frequenz- 
anderung, die sich nach unseren Errahrungen am besten zur Untersuchung dcr 
Ladungsdichteanderung eignet. 

C. Relative n-AcceptorstGrke der Donatoren gegeniiber dem 
Zentralatom in der Riickgabebindung 

Die Anderung der C=O-Frequenz lieB zunachst den SchluB zu, d a B  das funktionelle 
Atom in Nitril, Isonitril, P(CjH5)3 und SO(CH3)2 d-Elektronen des Zentralatoms 
leichter ubernimmt als im Pyridin. Fur Phosphor und Schwefel in P(GH5)3 und 
SO(CH& war ungefahr gleiche Acceptorstarke in Bezug auf die Elektronenriickgabe- 
bindung erkennbar. Die Anderung der Frequenz GC.* ergab eindeutig eine grokre 
Acceptorstarke der Isonitrile gegenuber den Nitrilen. 

Ein Vergleich der Acceptorstarke des Phosphors in P(GH5)3 und des Kohlenstoffs 
im Isonitril kann aus Dipolmomentmessungen der Disubstitutionsprodukte M(CO)& 
gewonnen werden. Bekanntlich dirigieren Liganden mit starker Tendenz zur Bildung 
einer Elektronenriickgabebindung den 2. Substituenten in trans-Stellung@. Nach 
Dipolmomentmessungen haben M(C0)4[P(C&)3]2 und M(CO)4(Isonitril)2 trans- 
Struktur2). IR-Messungen an M(CO)&-Verbindungen mit D = PR3 ergeben den 
Hinweis, daD M(CO)aD2 je nach dem Liganden PR3 in cis- oder/und tram-Form 
erhaltlich ist, wobei jedoch die trans-Form, wie die Isomerisation cis -+ trans zeigt, 
die bestiindigere istg). Eigene orientierende Messungen fuhrten zu den gleichen Ergeb- 
nissen mit D = lsonitril, so daB im Augenblick keine eindeutige Entscheidung uber 
die relative Abstufung der Acceptorstarke des Phosphors in PR3 und des Kohlen- 
stoffes in CNR gegeben werden kann. Sie sei zunachst als ungefahr gleich angesetzt. 
Da fur M(C0)4(NCR)2 aus Dipolmomentmessungen 2) und IR-Spektrenlo) eindeutig 
cis-Struktur bewiesen wurde, erhalt man schlieDlich die folgende Reihe zunehmender 
x-Acceptorstarke des funktionellen Atoms im Donator D gegenuber d-Elektronen in 
XArM(C0)zD: 

Pyridin < Nitril 6 PR3 - SO(CH3)z - lsonitril < CO. 

D. Stabilitat und Beitrag der 0- und n-Bindwtg zur Metall-Ligandenbindung 
Die auf praparativem Wege gemachte Erfahrung zeigte, daB ein grokrer Beitrag 

an Ruckbindung zu einer Erhohung der Stabilitat der Metall-Ligandenbindung fuhrt. 
So sind z. B. die Phosphorderivate der Metallcarbonyle stabiler als die Derivate rnit 
N-Basen. Nach der angegebenen Reihe zunehmender x-Acceptorstarke sollten die 

7) F. A. COTTON und F. ZINGALES, J .  Arner. chem. SOC. 83, 351 [1961]. 
8) F. BASOLO und R. G .  PEARSON, Progr. Inorg. Chem., Vol. 4, 381 (19621, Interscience 

9) R. POIBLANC und M. BIGORGNE, Bull. SOC. chirn. France 1962, 1301. 
10) 1. W. STOLZ, G .  R. DOBSON und R.  K .  SHELINE, J. inorg. Chern. 2,323 [1963]. 

Publisher, London. 
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Isonitrilderivate die gleiche Stabilitiit wie die des PR3 aufweisen; ihre Stabilitiit in 
XArCr(C0)ZD ist jedoch nur etwas grokr als die der Nitrilderivate (siehe Tab. 1). 
Bezieht man die Partialdipolmomente in die Diskussion rnit ein, so ergibt sich fur 
Cr-P ein p@-M) = 2.6-3.1 Debye gegenuber 3.9-4.0Debye in Cr-N. Da 
p@-M) fur die a-Bindung in Cr-N und Cr-P ungefahr gleich groD sein durftez), 
verursacht die Elektronenriickgabe in der uberlagerten x-Bindung Cr 4 P eine Ver- 
minderung des Partialmomentes um 0.8 - 1.4 Debye. Nun ist bei den Nitrilderivaten, 
trotz wesentlich kleinerer Elektronenriickgabe als in der Cr A P-Bindung, das Mo- 
ment p@-M) rnit 2.1 Debye noch kleiner. Daraus mu0 geschlossen werden, daI3 
z. B. bei den Nitrilderivaten bereits das Moment der o-Bindung wesentlich kleiner als 
in der Cr-N- und Cr-P-Bindung ist. Das gleiche gilt fur die Cr-Isonitril-Bindung. 
Mit diesem Konzept konnen sofort die Stabilitiitsunterschiede erkltirt werden. Die 
in der Cr-Isonitril-Bindung durch die grokre Elektronenriickgabe gewonnene Ver- 
festigung der &-p,-Bindung wird durch die Lockemg der a-Bindung, verursacht 
durch ihre geringere Polaritat, wieder uberkompensiertz). Die Ergebnisse der Dipol- 
moment- und der IR-Messungen zusammen mit Stabilittitsbetrachtungen fuhren zu 
dem SchluB, daB fiir die Stabilitlt der Cr-D-Bindung in XArCr(C0)zD (wobei D 
ein ,,n"-Donator ist) in erster Linie die Polaritiit der aBindung verantwortlich ist, 
wahrend die uberlagerte, entgegengesetzt gerichtete &-&- bzw. &-p,-Bindung nur 
eine zusiitzliche Bindungsverfestigung bewirkt. So ist die Metall-Liganden-Bindung 
zwischen einem ,,n"-Donator mit grokr Donatorstarke und kleiner x-Acceptorstslrke 
(z. B. Chinolin) stabiler als bei mittlerer Donatorstiirke und grol3er x-Acceptorstslrke 
(z. B. Isonitril). Das gleiche gilt fur die Cyclopentadienylmangantricarbonylderivate 11). 

Ob die gleiche Aussage auch fur die Stabilitat der Metall-Liganden-Bindung zutrifft, 
wenn der Ligand ein ,,x"-Donator ist, mu13 noch untersucht werden. Orientierende 
Versuche ergaben den Hinweis, daB hier die Verhaltnisse moglicherweise umgekehrt 
sind. 

Man erhalt fur die Cr -D-Bindung in XArCr(C0)zD rnit ,,n"-Donatoren die fol- 
gende relative Stabilittitsiinderung als Funktion der Anteiligkeit der o- und xBindung : 

Cr-CO > Cr-PR3 - Cr--SO(CH& > Cr-Chinolin 
(I groB (I groB (I groB 
x groB x mittel x klein 

> Cr-Isonitril > Cr-Nitril - Cr-N (Basen) 
D mittel D mittel 0 gr0B 
n mittel x klein x -  

E. Protonenresonanzspektren 
Die aufgenommenen Signale sind in Tab. 3 unter Angabe der chemischen Verschie- 

bungen 8 zusammengestellt. Als Eichstandard diente (CH3)4Si mit 6 = 0.0 und Benzol 
rnit 8 = 436 Hz. 

Tab. 3 zeigt zunachst, daB in XArCr(CO)3 die chemische Verschiebung der Ring- 
protonen erwartungsgemlfi bei kleineren 8-Werten und somit bei hoheren Feldstarken 
liegt : Im komplex gebundenen Aromaten ist der Ringstrom 12) der x-Elektronen 

11) W. STROHMEIER und J. F. GUTTENBEROER, Chem. Ber. 97, 1256 [1964]. 
12) J. A. POPLE, J. chem. Physics 24, I 1  11 [1956]. 
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Tab. 3. Protonenresonanzsignale (in Hz) in XAr und xArCr(C0)~  

XAr 
AU = 

0 k - H  8C--H PDioxan- 
Hammett in XAr in XArCr(CO)3 A8C-H PHeptan 

(Debye) 

(COzCH3hCsH4 I .04 485 348 I37 0.1 
I .4-ClzCsH4 0.44 410 273 137 0.48 
C6H6 0.0 436 266 170 0.79 
I .4-(CH3)2CaH4 -0.34 424 274 150 0.60 
1 .3.5-(CH~)jCbH3 -0.51 410 254 156 0.50 
I .4-(CH3O)zCaH4 -0.54 410 278 I32 0.50 

gestort, das Signal der Protonen wird dann analog wie bei nicht konjugierten Doppel- 
bindungen bei hoherer Feldstarke beobachtet. Es ist jedoch weder im freien noch im 
gebundenen Aromaten ein Gang der Sc_,-Werte mit der Hammett-Konstanten ts 
erkennbar, die ein MaI3 fur die Elektronendichte am Ring ist. Legt man zur Erklarung 
der Lage der Protonenresonanz im freien Aromaten das Modell zweier Ringstrome 
zu beiden Seiten des Kohlenstoffgerustes zugrunde so erkennt man qualitativ 
sofort, daI3 im einseitig komplex gebundenen Aromaten diese Ringstrome verschieden 
sein miissen. 

Aus der Differenz Ap der Dipolmomente von XArCr(CO)3 im Donatorlosungs- 
mittel Dioxan und in Heptan konnte abgeleitet werden, daB der komplex gebundene 
Aromat ein potentieller Elektronenacceptor ist 14). Dieser Effekt ist im Benzolchrom- 
tricarbonyl am groken. Die Elektronendichte am Aromaten und somit auch der 
Ringstrom wird in dieser Verbindung ein Minimum haben, und die Differenz A8 
(= SC-" in XAr - 8c-H inXArCr(CO)3) sollte bei GH&r(CO)3 ein Maximum haben, 
was auch der Fall ist. Dieser Effekt ist mit den Ergebnissen der Dipolmomentmessun- 
gen im Einklang. 

An Hand der Ringprotonen-Signale in substituierten Aromatenchromtricarbonylen 
erhofften wir uns schliel3lich Anhaltspunkte fur den EinfluD der Elektronenriickgabe 
auf die Ladungsverteilung im Ring. Wie Tab. 4 zeigt, besteht jedoch kein Zusammen- 
hang zwischen chemischer Verschiebung und Elektronenriickgabe. Die IR-Spektro- 
skopie scheint demnach fur die Untersuchung der Ruckgabebindung geeigneter als 
die Protonenresonanz zu sein. 

Tab. 4. Protonenresonanzsignale in TereCr(C0)zD 

Verbindung Zunahme der 
k - H  Elektronenruckgabe 

TereCr(CO)3 338 
TereCr(C0)zPip 325 
TereCr(C0)zPyr 337 
TereCr(CO)zNcc6H~ 328 
TereCr(CO)zP(c6Hs)3 329 
TereCr(C0)2OS(CHj)z 344 

13) C. E. JOHNSON und F. A. BOVERY, J .  chem. Physics 29, 1012 (19581. 
14) W. STROHMEIER und H. HELLMANN, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 190 [1963]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Herstellung der Substanzen sei, soweit noch nicht mitgeteiltt), im folgenden kurz 
beschrieben. (Alle Versvche wurden unter N2 ausgefiihrt.) 

1. Hexamethylbenrol-chrom-dicarbonyl-tripheny~hosphin, (CH3)&Cr (CO)2P(C6H5) 3: 

Eine Lbsung von 250 mg (0.84 mMol) (cH3)6C&r(c0)3 und 310 mg (1.18 mMol) P(C6Hs)j 
in 25 ccrn Benzol wurde bis zur Abspaltung von 0.70 Molaquiv. CO bestrahlt, das Benzol 
bei 50"/40 Torr am Rotationsverdampfer abgezogen, der Ruckstand mit heiI3em Methanol 
auf eine Fritte geschlammt, mit Methanol gewaschen, trocken gesaugt und i. Hochvak. bei 
140" erhitzt. Die Lbsung des pulverfbrmigen Riickstands in 50 ccrn Benzol wurde filtriert, 
das Filtrat i. Vak. auf 10 ccm eingeengt und dann 20 ccm Heptan zugegeben, wobei die Sub- 
stanz langsam auskristallisierte. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen i. Vak. Ausb. 
205 mg (53 %. bez. auf abgespaltenes CO). 

C32H33Cr02P (532.6) Ber. C 72.16 H 6.24 Cr 9.76 P 5.82 
Gef. C 72.39 H 6.24 Cr 9.9 P 6.0 

Die orangefarbene Verbindung ist luftbestandig, schmilzt bei 257" (Kofler-Bank), zersetzt 
sich aber ab 180" bereits langsam an der Luft. Sie kann nicht sublimiert werden, ist gut lbslich 
in Benzol, Aceton und Tetrahydrofuran, schlecht in Methanol und kaum lbslich in Heptan. 
lhre Lbsungen sind an der Luft einige Stdn. haltbar. 

2. Benzol-chrom-dicarbonyl-chinolin, C6H&r(C0)2NC9H7: 226mg(l . I  mMol) c,H&r(c0)3 
und 900 mg Chinolin in 25 ccm Benzol wurden bis zur Abspaltung von 0.84 Molaquiv. CO 
bestrahlt, die tiefrote Lbsung am Rotationsverdampfer bei 30"/40 Torr auf 5 ccm eingeengt, 
das verbliebene 61 langsam mit 20 ccm Heptan versetzt und 10 Min. zur Kristallisation stehen- 
gelassen. Nach anschlieDendem kurzzeitigem Abkuhlen auf -60" konnten die Kristalle von 
der Mutterlauge abeltriert und nach mehrrnaligem Waschen mit Pentan bei 30°/2 Torr (kein 
Hochvak.) getrocknet werden. Ausb. 205 mg (72 %, bez. auf abgespaltenes CO). 

C17H13CrN02 (316.3) Ber. C 64.55 H 4.46 Cr 16.44 N 4.43 
Gef. C64.13 H4.98 Cr 16.4 N4.42 

Die tiefviolette Substanz ist luft- und lichtempfindlich und zersetzt sich ab 90" (Kofler- 
Bank). Sie ist in Benzol gut und in Heptan schwer lbslich. Die Lbsungen sind nur kurze Zeit 
an der Luft bestandig. 

3. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-chinolin, (CH3),C6H3Cr(CO)2NC,W7: 200 mg (0.79 mMol) 
(cH3)3c6H3cr(co)3 und 500 mg Chinolin in 25 ccrn Benzol wurden bis zur Abspaltung 
von 1 Mollquiv. CO bestrahlt und die Reaktionslbsung wie unter 2. aufgearbeitet. Ausb. 
170 mg (60 %, bez. auf abgespaltenes CO). 

C20H19CrN02 (358.4) Ber. C 67.02 H 5.62 Cr 14.51 N 3.91 
Gef. C 67.35 H 5.29 Cr 14.6 N 3.99 

Die schwarzvioletten Kristalle sind sehr luft- und lichtempfindlich und zersetzen sich ab 
70" (Kofler-Bank). Sie sind in Benzol maI3ig und in Heptan kaum lbslich. Die blauvioletten 
Lbsungen sind 2uBerst unbestandig. 
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4. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-chinolin, (CH3)&6Cr( CO)2NC9H7: 298 mg (1 .O 
mMol) (CH3)6CaCr(CO)3 und 500 mg Chinolin in 25 ccm Benzol wurden bis zur Abspaltung 
von 1 Molaquiv. CO bestrahlt, die undurchsichtige dunkle Reaktionslasung filtriert, bei 
30"/40 Torr am Rotationsverdampfer auf 6 ccm eingeengt und mit 20 ccm Heptan versetzt, 
wobei sich die Substanz in Kristallen abschied. Diese wurden abgenutscht, mehrmals mit 
Pentan gewaschen und bei 4 Torr getrocknet. Ausb. 250 mg (62 %, bez. auf abgespaltenes CO). 

C23H2~CrN02 (399.4) Ber. C 69.16 H 6.31 Cr 13.02 N 3.51 
Gef. C 69.24 H 6.22 Cr 13.0 N 3.53 

Die schwarzviolette Verbindung zersetzt sich an der Luft. Sie ist in Benzol gut und in Hep- 
tan schlecht lijslich. Die schwarzvioletten Lasungen sind auDerst unbestandig. 

5.  Terephthalsaure-diniethylester-chrom-dicarbonyl-cyclohexylisonitril, (CO2CH3)2C&Cr- 
(CO)&NC6Hll: 330mg (1.0 mMol) ( c o ~ c ~ ~ ) ~ c ~ H ~ ~ r ( c o ) ~  in 15 ccrn Tetrahydrofuran 
und lOccm Benzol wurden bis zur Abspaltung von 1 Molaquiv. CO bestrahlt, die Reaktions- 
lasung mit 3 ccm Cyclohexylisonitril versetzt und 3 Stdn. im Dunkeln stehengelassen, wobei 
sich die undurchsichtige rote Farbe der LBsung aufhellte. Die filtrierte Ltisung wurde am 
Rotationsverdampfer bei 40"/40 TOIT auf 5 ccm eingeengt; bei langsamer Zugabe von 20ccm 
Heptan fie1 die Substanz sogleich kristallin aus und wurde nach dem Abfiltrieren und Waschen 
mit kaltem Pentan i. Hochvak. getrocknet. Aus dem Filtrat lieB sich durch Einengen,noch 
eine zweite Frakt. gewinnen. Ausb. 290 mg (71 %, bez. auf abgespaltenes CO). 

C19H21CrNO6 (411.4) Ber. C 55.47 H 5.14 Cr 12.64 N 3.40 
Gef. C 55.72 H 5.11 Cr 12.6 N 3.64 

Die Substanz kristallisiert in rubinroten Nadeln, schmilzt bei 126' (Kofler-Bank), ist an der 
Luft llngere Zeit stabil und sublimiert i. Hochvak. unter Zers. sehr langsam bei 100". Sie ist 
in organischen Losungsmitteln gut, in Heptan schlecht ltislich. Die LBsungen sind im Dunkeln 
bestandig. 

6. Benzol-chrom-dicarbonyl-cyclohexylisonitril, C6H~Cr(CO)2CNC6H~1: 228 mg (1.1 mMol) 
c6H&r(Co)~ und 3 ccrn Piperidin, gelast in 22 ccm Benzol, wurden bis zur Abspaltung von 
1 Molaquiv. CO bestrahlt, dann 500 mg Cyclohexylisonitril zur Reaktionslasung gegeben und 
30 Min. zum Sieden erhitzt, wobei die Farbe von Rot uber Hellrot nach Gelbbraun umschlug. 
Die abgekuhlte Lasung wurde nach Zugabe von 25 ccm Heptan filtriert und das Filtrat am 
Rotationsverdampfer bei 30°/30 Torr eingeengt, bis starke Kristallabscheidung einsetzte. 
Gereinigt wurde durch Waschen der Kristalle auf der Nutsche mit kaltem Pentan und an- 
schlieDendes Trocknen bei 3 Torr. Ausb. 180 mg (61 %, bez. auf abgespaltenes CO). 

C15H17CrN02 (295.3) Ber. C 61.00 H 5.80 Cr 17.61 N 4.74 
Gef. C 60.63 H 6.1 1 Cr 17.4 N 4.94 

Die intensiv gelbe Verbindung zersetzt sich ab 90" (Kofler-Bank). Sie kann nicht sublimiert 
werden und last sich gut in Benzol und Aceton, maDig in Methanol und schlecht in Heptan. 
Die Losungen sind an der Luft kurze Zeit bestiindig. 

7. Hexamethylbenrol-chrom-dicarbonyl-dimethylsulfoxid. (CH3)6C6Cr(C0)2SO(CH3)2: 
300 mg (1.0 mMol) (CH3)6C&r(C0)3 und 200 mg (2.5 mMol) Dimerhylsulfoxid in 25 ccm 
Benzol wurden bis zur Abspaltung von 1 Mollquiv. CO bestrahlt, die Reaktionslasung bei 
30"/40 Torr bis fast zur Trockne eingeengt, die abgeschiedenen klebrigen Kristalle mit Pentan 
auf eine Fritte gespiilt, abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Gereinigt wurden sie durch Losen 
in 10 ccm Benzol, Zufugen von 20 ccm Heptan, Abziehen der Losungsmittel auf 5 ccm, 
Abfiltrieren und Waschen der Kristalle mit Pentan und anschlieaendes Trocknen i. Vak. Ausb. 
260 mg (74 %, bez. auf abgespaltenes CO). 

Cl6H24CrO3S (348.5) Ber. C 55.15 H 6.94 Cr 14.92 Gef. C 55.00 H 6.64 Cr 15.1 
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Die orangefarbenen Kristalle schmelzen bei 167" (Kofler-Bank) und k6nnen im Hochvak. 
bei 110' sublimiert werden. Sie sind an der Luft einige Tage haltbar, gut loslich in Benzol, 
Methanol, Aceton und schlecht loslich in aliphat. Kohlenwasserstoffen. Die LBsungen zer- 
setzen sich sofort an der Luft. 

Die IR-Spekrren wurden mit einem Doppelstrahlspektralphotometer der Firma E. Leitz in 
Benzol als Ltisungsmittel aufgenommen. Die nicht in reiner Form isolierten Verbindungen 
XArCr(C0)2D kamen direkt nach Abspaltung von 1 Molaquiv. CO in der Reaktionslosung 
zur Messung. Zur Eichung diente ein Polystyrolstandard. 

Die Protonenresonunr der Verbindungen, geltist in Benzol, wurde mit dem High- Resolution 
NMR-Spektrometer von Varian Associates, Palo Alto, Calif., USA, aufgenommen und ist auf 
*1  Hz genau. Soweit es die mslichkeiten zulieRen, bestimmten wir die chemischen Ver- 
schiebungen bei mehreren Einwaagen. Ein EinfluR der Konzentration auf die Lage des Signals 
war nicht erkennbar. 




