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In den Aromatenchromtricarbonylderivaten XArCr(CO);D hidngt die IR-
Frequenz der C=0-Gruppe von der Ladungsdichte am Zentralatom ab. Aus
ihrer Anderung kann auf die Elektronenriickgabe in der Bindung Cr=D
geschlossen werden. — Aus den Frequenzinderungen der C=N- und S=O-
Schwingung in XArCr(CO);D mit D = Isonitril und Dimethylsulfoxid wird die
relative Abstufung der n-Acceptorstiirke der Donatoren D erhalten, welche in
der Reihe

Pyridin < Nitril <€ PR3 ~ SO(CHj3); ~ Isonitril < CO
zunimmt. Unter Einbeziehung der Ergebnisse der Dipolmomentmessungen kann
die Stabilitit der Cr=D-Bindung als Funktion der Anteiligkeit der ¢- und
n-Bindung erkliart werden. Die Protonenresonanz(PMR)-Spektren lassen keine
Riickschliisse auf die Ladungsverteilung in der Cr==D-Bindung zu.

Bei der photochemischen Herstellung von Derivaten der Aromatenmetalltricarbo-
nyle XArM(CO),D (XAr = substituierter Aromat; D = ,,n“-Donator) beobachteten
wir, daB die Stabilitit der Derivate vom TereCr(CO);D (Tere = (CO>CH3)2CsHy)
{iber CgHgCr(CO);D und die am Aromaten alkylsubstituierten Verbindungen zum
(CH;)CgCr(CO)2D hin abnimmt 1, da in gleicher Reihe die Ladungsdichte am Zentral-
atom zunimmt und Chrom in {{CH3)¢C¢Cr(CO),} ein schwicherer Acceptor ist als in
{TereCr(CO),}. Wir vermuteten daher ein kleineres Partialdipolmoment u.(D—M) der
o-Bindung Chrom-Donator in (CH3)sCsCr(CO),D gegeniiber TereCr(CO);D 2. Eine
experimentelle Bestimmung dieser Partialmomente (D —M) in XArCr(CO),D ergab
aber innerhalb der MeBgenauigkeit fiir einen bestimmten Typ eines Donators, z. B.
N-Basen, einen konstanten Wert 2), was nur mit der Annahme einer erh6hten Ladungs-
{ibernahme der Cr-—CO-Bindung in (CHj3)¢CsCr(CO),D gegeniiber TereCr(CO);D
erklirt werden konnte. Die somit bei (CH3)sCsCr(CO),D groBere Elektronenriickgabe
in der Cr—CO-Bindung miiBte sich im IR-Spektrum eindeutig nachweisen lassen, da
eine Zunahme der Elektronenriickgabe (d,.-p,-Bindung) in der Cr —CO-Bindung eine
Erniedrigung der C=0-Wellenzahl zur Folge hat3). Zum Nachweis dieses Effektes an
XArCr(CO)>D und zur weiteren Stiitze der durch die Dipoimomentmessungen gewon-
nenen Aussagen wurden die IR-Spektren von XArCr(CO),D fiir moglichst viele Vertreter
aufgenommen.

Da weiterhin auch eine Ladungsverschiebung in der s-Bindung vom Donator iiber
das Zentralatom zum Ring hin mdglich ist, untersuchten wir auch die Protonen-

1) W, STROHMEIER und H. HELLMANN, Chem. Ber. 96, 2859 [1963]; Z. Naturforsch. 18b,
769 [1963).

2) W. StroHMEIER und H. HELLMANN, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, im Druck [1964].

3l R. D. FiscHer, Chem. Ber. 93, 165 [1960]; D. A. BRowN und H. SLoaN, J. chem. Soc.
[London] 1962, 3849.
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resonanzspektren der Verbindungen XArCr(CO),;D, um durch die chemische Ver-
schiebung Anhaltspunkte fiir diesen Effekt zu gewinnen.

A. IR-Frequenzen der CO-Gruppen in XArCr(CO),D

Tab. 1 gibt die Partialdipolmomente u(CO—M) und u(D—M) sowie die IR-Fre-
quenzen der CO-Gruppen in XArCr(CO),D wieder. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurde nur die Frequenz mit der groBten Wellenzahl angegeben, da diese am
wenigsten strukturabhingig ist.

Tab. 1. Partialdipolmomente und CO-Frequenzen in XArCr(CO),D

Donator in XArCr(CO),D H;
Piperi- Chino- Pyri-
Nr. Acceptor 'gi"n" “':° g;: P(CsHs); CoHsCN CHiNC - §O €O
CH;
w(D—M)2 (Debye)
1 (CO,CH3);C¢H4Cr(CO), 4.0 39 3.9 3.1 2.1 2.0 —o) 0.8
2 CgHeCr(CO); —a) 40 4.0 28 —a) 1.7 —v 0.6
3 1.3.5-(CH3)3CgHiCr(CO); —2 4.0 4.0 2.6 —a) —a)  —b 05
4 (CHj3)sCoCr(CO); —a) 40 —a 2.8 —a) —a)  —b 03
Vc=0 in XArCr(CO);D (cm™})
5 (CO,CH3):CeH4Cr(CO), 1925 1930 1932 1934 1938 1940 1936 1990
6 CoHesCr(CO); 1892 1890 1901 1901 1901 1912 1908 1975
7 1.3.5-(CH3);CcHiCr(CO), 1874 1873 1880 1886 1894 1902 1893 1960
8 (CH3)sCsCr(CO); 1845 1852 1858 1873 1880 1880 1878 1950
AS=3%co (5)—Vco (8) 80 78 74 61 58 60 58 40

a) Reine Substanz nicht isolierbar. b) Partialmoment konnte nicht berechnet werden,

Fiir den Donator Piperidin nimamt die CO-Frequenz beim Ubergang vom TereCr-
(CO)2Pip zum (CH3)sCsCr(CO),Pip um AS = 80/cm ab, da, wegen fehlender Elektro-
nenriickgabe in der Cr —N-Bindung, die durch die Methylgruppen verursachte erhGhte
Ladungsdichte des Zentralatoms auf die zwei restlichen CO-Gruppen teilweise iiber-
tragen wird. Auch fiir die Chinolin- und Pyridinderivate, bei denen eine geringe
Elektronenriickgabe iiber Grenzstrukturen moglich ist®, betrigt AV noch 78 bzw.
74/cm. 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 o-Bindung Cr—N aus. Findet keine Elektronenriickgabe
statt, so kann also nur die Cr—CO-Bindung zusitzliche Ladung iibernehmen, damit
in steigendem MaB die Stabilitit der Derivate vermindernd.

Die Aufnahmefihigkeit der Cr—CO-Bindung fiir iiberschiissige Ladung ist jedoch
begrenzt und im XArCr(CO),D dann erreicht, wenn A9 um ~80/cm gegeniiber
TereCr(CO),D abgesunken ist. So war von den N-Basen nur noch mit Chinolin ein
unbestindiges Derivat des (CH3)6CsCr(CO); isolierbar, nicht aber mit Pyridin und
Piperidin. Es gelang auch in keinem Fall, ein Disubstitutionsprodukt XArCr(CO)D;
herzustellen, da das letzte CO die zusitzliche Ladung bei weiterer Substitution nicht
mehr iibernehmen kann. Auch photochemisch konnte aus XArCr(CO),D kein CO
mehr abgespalten werden.

4) C.S. KraiHANZEL und F. A. CoTTON, J. inorg. Chem. 4, 533 [1963].
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Fiir Donatoren mit Elektronenriickgabe, wie P(CsHs); und OS(CH3),, ist die Fre-
quenzabnahme A% beim Ubergang von TereCr(CO),D zum (CH3)gCsCr(CO),D kleiner
als bei den N-Basen, da der Phosphor bzw. der Schwefel einen Teil der erhdhten
Ladungsdichte am Zentralatom {iber die d,-d,-Bindung {ibernimmt. Damit steht das
kleinere Partialmoment p(D—M) fiir die Cr—P-Bindung gegeniiber der Cr—N-Bin-
dung im Einklang. Weiterhin bilden P(CgHs); und OS(CH3), selbst mit (CH3)sCsCr-
(CO);3 noch gut isolierbare und relativ bestindige Derivate. Trotz der Elektronenriick-
gabe zum Donatoratom sind aber Disubstitutionsprodukte nicht erhiltlich, ein
weiterer Hinweis, daB die Kapazitit der M —CO-Bindung fiir Riickbindung wesentlich
groBer ist als die einer M —P(CgHs)3- oder M —SO(CH3),-Bindung.

Die fast gleiche Anderung AV in den P(CgHs)s- und OS(CHj3),-Derivaten deutet
auf eine ungefihr gleiche Tendenz zur Elektronenriickgabe des Zentralatoms in
{XArCr(CO);} an Phosphor und Schwefel hin, was auch bei den Acceptoren
{CsHsMn(CO),} 9 und {M(CO)s}® gefunden wurde.

B. Elektronenriickgabe, C=N- und S=0-Frequenz
Die C=0-Frequenzinderung A% (Tab. 1) gibt zwar einen Hinweis, ob in der Bindung
Cr—D Elektronenriickgabe iiberhaupt vorhanden ist, siecistaber nicht ausgeprigt genug,
um daraus die relative Abstufung der m-Acceptorstiirke des Donators fiir die Uber-
nahme von d-Elektronen abzuleiten. Nun ist aber im Nitril, Isonitril und im Dimethyl-
sulfoxid das Donatoratom iiber eine Mehrfachbindung an den Molekiilrumpf ge-
bunden. Falls das Donatoratom als Acceptor Elektronen vom Metall iibernimmt,
miissen die Grenzstrukturen b mit geringerer Bindungsordnung begiinstigt werden.
) o — 6 & _ ® _o
M—C=N—-R & M=C=N—-R und M—5=0 < M=S-0|
Rz R2
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=0-Frequenzen in XArCr(CO),D in cm~!

Donator D in XArCr(CO),D

Verbindung C5H5CN C6H| 1NC OS(CH3)2
Yc=N Yc=N ¥s=0
freier Donator 2227 2158 1071
TereCr(CO);D 2222 2123 1098
CsHsCr(CO),D 2212 2083 1086
1.3.5-(CH3)3CgH3Cr(CO), D 2203 2044 1078
(CH3)CCr(CO)D 2188 2005 1068

Die Anderung der Frequenz Y._y unter dem EinfluB der zunchmenden Elektro-
nendichte am Zentralatom beim Ubergang von TereCr(CO),D zu (CH3)sCsCr(CO),D
ist beim Cyclohexylisonitrilderivat wesentlich ausgeprigter als beim Benzonitril-
derivat. Die Acceptorstirke der Isonitrile ist somit gegeniiber Chrom in {XArCr(CO)y}

5) W. STROKMEIER, J. F. GUTTENBERGER und H. HELLMANN, Z. Naturforsch. 19b, 353 [1964].
6) F, A. CoTToN und F. ZINGALES, J. inorg. Chem. 1, 145 [1962].
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als d-Elektronendonator grofler als die der Nitrile, DaB in Isonitrilderivaten von
Metallcarbonylen die Elektronenriickgabe einen betrdchtlichen Anteil der Metall-Iso-
nitril-Bindung ausmacht, wenn sich das Zentralatom in nullwertigem Zustand befindet,
wurde von anderer Seite berejts 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 ausgeprigt wie bei der C=N-Frequenz-
dnderung, die sich nach unseren Erfahrungen am besten zur Untersuchung der
Ladungsdichteinderung eignet.

C. Relative mt-Acceptorstirke der Donatoren gegeniiber dem
Zentralatom in der Riickgabebindung

Die Anderung der C=0-Frequenz lieB zuniichst den SchluB zu, daB das funktionelle
Atom in Nitril, Isonitril, P(C4Hs); und SO(CH3); d-Elektronen des Zentralatoms
leichter iibernimmt als im Pyridin. Fur Phosphor und Schwefel in P(CsHs); und
SO(CH3); war ungefihr gleiche Acceptorstirke in Bezug auf die Elektronenriickgabe-
bindung erkennbar. Die Anderung der Frequenz Yc_y ergab eindeutig eine groBere
Acceptorstirke der Isonitrile gegeniiber den Nitrilen.

Ein Vergleich der Acceptorstirke des Phosphors in P(CsHs); und des Kohlenstoffs
im Isonitril kann aus Dipolmomentmessungen der Disubstitutionsprodukte M(CO)4D>
gewonnen werden. Bekanntlich dirigieren Liganden mit starker Tendenz zur Bildung
einer Elektronenriickgabebindung den 2. Substituenten in rrans-Stellung®. Nach
Dipolmomentmessungen haben M(CO)4[P(CsHs)s)» und M(CO)4(Isonitril), trans-
Struktur?, IR-Messungen an M(CO);D,-Verbindungen mit D = PR3 ergeben den
Hinweis, da M(CO)4D; je nach dem Liganden PRj in cis- oder/und trans-Form
erhdltlich ist, wobei jedoch die frans-Form, wie die Isomerisation cis — trans zeigt,
die bestindigere ist9. Eigene orientierende Messungen fiihrten zu den gleichen Ergeb-
nissen mit D = Isonitril, so daB im Augenblick keine eindeutige Entscheidung iiber
die relative Abstufung der Acceptorstirke des Phosphors in PR; und des Kohlen-
stoffes in CNR gegeben werden kann. Sie sei zunidchst als ungefidhr gleich angesetzt.
Da fiir M(CO)4(NCR); aus Dipolmomentmessungen 2 und IR-Spektren1® eindeutig
cis-Struktur bewiesen wurde, erhilt man schlieBlich die folgende Reihe zunehmender
7-Acceptorstirke des funktionellen Atoms im Donator D gegeniiber d-Elektronen in
XArM(CO),D:

Pyridin << Nitril <€ PR3 ~ SO(CH3); ~ Isonitril << CO.

D. Stabilitit und Beitrag der o- und m-Bindung zur Metall-Ligandenbindung

Die auf priparativem Wege gemachte Erfahrung zeigte, da ein groBerer Beitrag
an Riickbindung zu einer Erhohung der Stabilitit der Metall-Ligandenbindung fiihrt.
So sind z. B. die Phosphorderivate der Metallcarbonyle stabiler als die Derivate mit
N-Basen. Nach der angegebenen Reihe zunehmender m-Acceptorstirke sollten die

7 F. A. Corron und F. ZINGALES, J. Amer. chem. Soc. 83, 351 [1961].

8) F. BasorLo und R. G. PEarsoN, Progr. Inorg. Chem., Vol. 4, 381 [1962], Interscience
Publisher, London.

9) R. PoiBLANC und M. BIGORGNE, Bull. Soc. chim. France 1962, 1301.

10) T, W. StoLz, G. R. DoBson und R. K. SHELINE, J. inorg. Chem. 2, 323 [1963].
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Isonitrilderivate die gleiche Stabilitiit wie die des PR3 aufweisen; ihre Stabilitidt in
XArCr(CO);D ist jedoch nur etwas groBer als die der Nitrilderivate (siehe Tab. 1).
Bezieht man die Partialdipolmomente in die Diskussion mit ein, so ergibt sich fiir
Cr—P ein p(D—M) = 2.6—3.1 Debye gegeniiber 3.9—4.0 Debye in Cr—N. Da
w(D—M) fiir die o-Bindung in Cr—N und Cr—P ungefihr gleich groB sein diirfte?,
verursacht die Elektronenriickgabe in der iiberlagerten n-Bindung Cr = 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 = P-Bindung, das Mo-
ment p(D—M) mit 2.1 Debye noch kleiner, Daraus mufl geschlossen werden, daB
z. B. bei den Nitrilderivaten bereits das Moment der c-Bindung wesentlich kleiner als
in der Cr—N- und Cr—P-Bindung ist. Das gleiche gilt fiir die Cr-Isonitril-Bindung.
Mit diesem Konzept konnen sofort die Stabilitiitsunterschiede erklirt werden. Die
in der Cr-Isonitril-Bindung durch die groBere Elektronenriickgabe gewonnene Ver-
festigung der d.-p.-Bindung wird durch die Lockerung der o-Bindung, verursacht
durch ihre geringere Polaritit, wieder iiberkompensiert2). Die Ergebnisse der Dipol-
moment- und der IR-Messungen zusammen mit Stabilitdtsbetrachtungen fiihren zu
dem Schluf}, daB fiir die Stabilitit der Cr—D-Bindung in XArCr(CO),D (wobei D
ein ,,n**-Donator ist) in erster Linie die Polaritit der s-Bindung verantwortlich ist,
wihrend die iiberlagerte, entgegengesetzt gerichtete d.-d.- bzw. d.-p.-Bindung nur
eine zusitzliche Bindungsverfestigung bewirkt. So ist die Metall-Liganden-Bindung
zwischen einem ,,n*“-Donator mit groer Donatorstiarke und kleiner -Acceptorstirke
(z. B. Chinolin) stabiler als bei mittlerer Donatorstiirke und groBer w-Acceptorstirke
(z. B. Isonitril). Das gleiche gilt fiir die Cyclopentadienylmangantricarbonylderivate 11,
Ob die gleiche Aussage auch fiir die Stabilitit der Metall-Liganden-Bindung zutrifft,
wenn der Ligand ein ,,w**-Donator ist, muB noch untersucht werden. Orientierende
Versuche ergaben den Hinweis, daB hier die Verhiltnisse méglicherweise umgekehrt
sind.

Man erhilt fiir die Cr —D-Bindung in XArCr(CO),D mit ,,n“-Donatoren die fol-
gende relative Stabilititsinderung als Funktion der Anteiligkeit der o- und =-Bindung:

Cr—CO > Cr—PRj; ~ Cr—SO(CH3); > Cr-Chinolin

o groB o groB o groB
™ groB T mittel  klein
> Cr-Isonitril > Cr-Nitril ~ Cr—N (Basen)
¢ mittel o mittel o groB
 mittel = klein T —

E. Protonenresonanzspektren
Die aufgenommenen Signale sind in Tab. 3 unter Angabe der chemischen Verschie-
bungen 3 zusammengestellt. Als Eichstandard diente (CH3)4Si mit 8 = 0.0 und Benzol
mit § = 436 Hz.
Tab. 3 zeigt zunédchst, daB in XArCr(CO)3 die chemische Verschiebung der Ring-
protonen erwartungsgemiB bei kleineren 3-Werten und somit bei hoheren Feldstirken
liegt: Im komplex gebundenen Aromaten ist der Ringstrom12) der n-Elektronen

11) W, STROHMEIER und J. F. GUTTENBERGER, Chem. Ber. 97, 1256 [1964].
12) J. A. PorLE, J. chem. Physics 24, 1111 [1956].
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Tab. 3. Protonenresonanzsignale (in Hz) in XAr und XArCr(CO);

Ap =
g 8c—H 8c—n WDioxan—
XAr Hammett in XAr in XArCr(CO); Adc-n WHeptan

(Debye)
(CO,CH3),CeH,4 1.04 485 348 137 0.1
1.4-C1;CgH,4 0.44 410 273 137 0.48
CeHg 0.0 436 266 170 0.79
1.4-(CH3);CsH4 —0.34 424 274 150 0.60
1.3.5-(CH;3);C6H ;3 —0.51 410 254 156 0.50
1.4-(CH30),CsH,4 —0.54 410 278 132 0.50

gestort, das Signal der Protonen wird dann analog wie bei nicht konjugierten Doppel-
bindungen bei hoherer Feldstirke beobachtet. Es ist jedoch weder im freien noch im
gebundenen Aromaten ein Gang der 3c_py-Werte mit der Hammett-Konstanten ¢
erkennbar, die ein MaB fiir die Elektronendichte am Ring ist. Legt man zur Erkldrung
der Lage der Protonenresonanz im freien Aromaten das Modell zweier Ringstrome
zu beiden Seiten des Kohlenstoffgeriistes zugrunde!3), so erkennt man qualitativ
sofort, daB im einseitig komplex gebundenen Aromaten diese Ringstrome verschieden
sein miissen.

Aus der Differenz Ap der Dipolmomente von XArCr(CO); im Donatorldsungs-
mittel Dioxan und in Heptan konnte abgeleitet werden, daB der komplex gebundene
Aromat ein potentieller Elektronenacceptor ist14). Dieser Effekt ist im Benzolchrom-
tricarbonyl am gréBten. Die Elektronendichte am Aromaten und somit auch der
Ringstrom wird in dieser Verbindung ein Minimum haben, und die Differenz A3
(=38c_p in XAr — 8¢ _y in XArCr(CO)3)sollte bei CsHgCr(CO); 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 schlieBlich Anhaltspunkte fiir den EinfluB 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 fiir die Untersuchung der Riickgabebindung gecigneter als
die Protonenresonanz zu sein.

Tab. 4. Protonenresonanzsignale in TereCr(CO);D

Zunahme der

Verbindung Sc—n Elektronennickgabe
TereCr(CO);3 338
TereCr(CO),Pip 325
TereCr(CO),Pyr 337
TereCr(CO);NCCgHs 328
TereCr(CO),P(CgHs)s 329
TereCr(C0O),0S(CH3), 344

13) C. E. JoHNSON und F. A. BOVERY, J. chem. Physics 29, 1012 [1958].
14} W. STROHMEIER und H. HELLMANN, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 190 [1963].
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Wir danken dem Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. S. HUNIG
fiir die freundliche Erlaubnis, in seinem Institut die Protonenresonanz messen zu diirfen.
Herrn Dr. H. J. FrieprICcH danken wir fiir die Aufnahme der PMR-Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Herstellung der Substanzen sei, soweit noch nicht mitgeteilt!), im folgenden kurz
beschrieben. (Alle Verspche wurden unter Nj ausgefiihrt.)

1. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-triphenylphosphin, (CH3)sCsCr(CO)2P(CsHs)3:
Eine Lésung von 250 mg (0.84 mMol) (CH3)sCeCr(CO)3und 310 mg (1.18 mMol) P(C¢Hs);
in 25 ccm Benzol wurde bis zur Abspaltung von 0.70 Moldquiv. CO bestrahlt, das Benzol
bei 50°/40 Torr am Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand mit heiBem Methanol
auf eine Fritte geschlimmt, mit Methanol gewaschen, trocken gesaugt und i, Hochvak. bei
140° erhitzt. Die L8sung des pulverférmigen Riickstands in 50 ccm 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).

C32H33CrO2P (532.6) Ber. C72.16 H 6.24 Cr9.76 P 5.82
Gef. C72.39 H6.24 Cr99 P6.0

Die orangefarbene Verbindung ist luftbestindig, schmilzt bei 257° (Kofler-Bank), zersetzt
sich aber ab 180° bereits langsam an der Luft. Sie kann nicht sublimiert werden, ist gut 15slich
in Benzol, Aceton und Tetrahydrofuran, schlecht in Methanol und kaum l6slich in Heptan.
Thre Losungen sind an der Luft einige Stdn. haitbar.

2. Benzol-chrom-dicarbonyl-chinolin, C¢HgCr(CO);NCoH7: 226 mg (1.1 mMol) C¢HeCr(CO)3
und 900 mg Chinolin in 25 ccm Benzol wurden bis zur Abspaltung von 0.84 Moliquiv. CO
bestrahlt, die tiefrote Lésung am Rotationsverdampfer bei 30°/40 Torr auf 5 ccm eingeengt,
das verbliebene O1 langsam mit 20 ccm Heptan versetzt und 10 Min. zur Kristallisation stehen-
gelassen. Nach anschlieBendem kurzzeitigem Abkiithlen auf —60° konnten die Kristalle von
der Mutterlauge abfiltriert und nach mehrmaligem Waschen mit Pentan bei 30°/2 Torr (kein
Hochvak.) getrocknet werden. Ausb. 205 mg (72 %, bez. auf abgespaltenes CO).

C17H13CrNO; (316.3) Ber. C64.55 H4.46 Cr16.44 N 4.43
Gef. C64.13 H4.98 Cr164 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 18slich. Die Losungen sind nur kurze Zeit
an der Luft bestindig.

3. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-chinolin, (CH3)3CeH3Cr(C0O);NCoH4: 200 mg (0.79 mMol)
(CH4)3C¢H3Cr(CO0O)3 und 500 mg Chinolin in 25 ccm Benzol wurden bis zur Abspaltung
von | Moléquiv. CO bestrahlt und die Reaktionsldsung wie unter 2. aufgearbeitet. Ausb.
170 mg (60 %;, bez. auf abgespaltenes CO).

Cz0H;9CrNO; (358.4) Ber. C67.02 H5.62 Cr14.51 N 3.91
Gef. C67.35 H5.29 Cr14.6 N 3.99

Die schwarzvioletten Kristalle sind sehr luft- und lichtempfindlich und zersetzen sich ab
70° (Kofler-Bank). Sie sind in Benzol m#Big und in Heptan kaum léslich. Die blauvioletten
Ldsungen sind duBerst unbestindig.
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4, Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-chinolin, (CH3)¢CsCr(CO)2NCoH4: 298 mg (1.0
mMol) (CH3)§CsCr(CO)3 und 500 mg Chinolin in 25 ccm Benzol wurden bis zur Abspaltung
von 1 Moldquiv. CO bestrahlt, die undurchsichtige dunkle Reaktionslésung 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).

C23H25CrNO; (399.4) Ber. C69.16 H 6.31 Cr13.02 N 3.51
Gef. C69.24 H6.22 Cr13.0 N3.53

Die schwarzviolette Verbindung zersetzt sich an der Luft. Sie ist in Benzol gut und in Hep-
tan schlecht 18slich. Die schwarzvioletten Lésungen sind duBerst unbesténdig.

5. Terephthalsdure-dimethylester-chrom-dicarbonyl-cyclohexylisonitril, (CO;CH3)2CeH4Cr-
(CO)2CNCsHy: 330mg (1.0mMol) (CO,CH3)2CsH4Cr(CO)3 in 15ccm Tetrahydrofuran
und 10cem Benzol wurden bis zur Abspaltung von 1 Moldquiv. CO bestrahlt, die Reaktions-
18sung mit 3 ccm Cyclohexylisonitril versetzt und 3 Stdn. im Dunkeln stehengelassen, wobei
sich die undurchsichtige rote Farbe der Losung aufhellte. Die filtrierte L8sung wurde am
Rotationsverdampfer bei 40°/40 Torr auf 5 ccm eingeengt; bei langsamer Zugabe von 20ccm
Heptan fiel 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).

C19H2;CrNOg (411.4) Ber. C55.47 H 5.14 Cr 12.64 N 3.40
Gef. C55.72 H5.11 Cr12.6 N3.64

Die Substanz kristallisiert in rubinroten Nadeln, schmilzt bei 126° (Kofler-Bank), ist an der
Luft ldngere Zeit stabil und sublimiert i. Hochvak. unter Zers. sehr langsam bei 100°. Sie ist
in organischen Ldsungsmitteln gut, in Heptan schlecht 18slich. Die Losungen sind im Dunkeln
bestindig.

6. Benzol-chrom-dicarbonyl-cyclohexylisonitril, CeHsCr(CO)2CNCgHy;: 228 mg (1.1 mMol)
C¢HgCr(CO)3 und 3 ccm Piperidin, gelost in 22 ccm Benzol, wurden bis zur Abspaltung von
| Moliquiv. CO bestrahit, dann 500 mg Cyclohexylisonitril zur Reaktionsldsung gegeben und
30 Min. zum Sieden erhitzt, wobei die Farbe von Rot iiber Hellrot nach Gelbbraun umschlug.
Die abgekiihlte Ldsung 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-
schlieBendes Trocknen bei 3 Torr. Ausb. 180 mg (61 %, bez. auf abgespaltenes CO).

C1sH17CrNO; (295.3) Ber. C61.00 H 5.80 Cr 17.61 N 4.74
Gef. C60.63 H6.11 Cr17.4 N4.94

Die intensiv gelbe Verbindung zersetzt sich ab 90° (Kofler-Bank). Sie kann nicht sublimiert
werden und I9st sich gut in Benzol und Aceton, miBig in Methanol und schlecht in Heptan.
Die Losungen sind an der Luft kurze Zeit bestindig.

7. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-dimethylsulfoxid, (CH3)¢Ce¢Cr(CO)2SO(CH3)2:
300 mg (1.0 mMol) (CH3)sCsCr(CO)3 und 200 mg (2.5 mMol) Dimethylsulfoxid in 25 ccm
Benzol wurden bis zur Abspaltung von 1 Molaquiv. CO bestrahlt, die Reaktionsldsung 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, Zufiigen von 20 ccm Heptan, Abziehen der Losungsmittel auf 5 com,
Abfiltrieren und Waschen der Kristalle mit Pentan und anschlieBendes Trocknen i. Vak. Ausb.
260 mg (74 %, bez. auf abgespaltenes CO).

Ci6H24CrO;S (348.5) Ber. C55.15 H6.94 Cr 14.92 Gef. C55.00 H6.64 Cr15.1
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Die orangefarbenen Kristalle schmelzen bei 167° (Kofler-Bank) und kdnnen im Hochvak.
bei 110° sublimiert werden. Sie sind an der Luft einige Tage haltbar, gut 16slich in Benzol,
Methanol, Aceton und schlecht 16slich in aliphat. Kohlenwasserstoffen. Die Losungen zer-
setzen sich sofort an der Luft.

Die IR-Spektren wurden mit einem Doppelstrahlspektralphotometer der Firma E. Leitz in
Benzol als Lésungsmittel aufgenommen. Die nicht in reiner Form isolierten Verbindungen
XArCr(CO);D kamen direkt nach Abspaltung von 1 Molidquiv. CO in der Reaktionslésung
zur Messung. Zur Eichung diente ein Polystyrolstandard.

Die Protonenresonanz der Verbindungen, geldst 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 Ldslichkeiten zulieBen, bestimmten wir die chemischen Ver-
schiebungen bei mehreren Einwaagen. Ein Einflu der Konzentration auf die Lage des Signals
war nicht erkennbar.





