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WALTER STROHMEIER und HUBERT HELLMANN

Stabilitéit von Derivaten der Aromatenchromtricarbonyle und des
Cyclopentadienylmangantricarbonyls mit ,,x‘‘-Donatoren
als Liganden

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 8. Oktober 1964)

In Derivaten der Aromatenchromtricarbonyle XArCr(CO);D mit D =, x*-
Donator, wie z. B. Alken, Alkin, iiberkompensiert die dy-p,-Elektronenriick-
gabe-Bindung in Cr=D den EinfluB der entgegengesetzt wirkenden Donator-
Acceptor-c-Bindung, wihrend fiir die d;-d;-Bindung in Cr=D mit D = ,,n*-
Donatoren (z. B. S- oder P-Verbindungen) der umgekehrte Effekt beobachtet
wurde. — Die bisherigen Untersuchungen ergeben den Hinweis, daB Olefine mit
reiner sp2-Hybridisierung am Kohlenstoffatom der Doppelbindung die gréfte
Tendenz zur Komplexbildung besitzen. — Durch Vergleich der IR-Schwingungs-
frequenzen Sc_o in XArCr(C0O);D und CsHsMn(CO);D kann gezeigt wer-
den, daB der Anteil der Elektronenriickgabebindung in der Reihe

C C
Me=P < Me=| < Me=21i zunimmt.
C C

Bisherige Untersuchungen iiber die Stabilitét von Derivaten der Aromatenchromtri-
carbonyle XArCr(CO),D (XAr = substituierter Aromat) mit ,,n‘“-Donatoren (D) er-
gaben, daB mit zunehmender Elektronendichte am Zentralatom, verursacht durch geeig-
nete Substituenten X am Aromaten, die Stabilitiit der Cr —D-Bindung abnimmt1,2),
So nimmt z. B. bei Pyridin als Donator, das keine energetisch giinstig liegenden
unbesetzten Orbitale besitzt, die Stabilitit der Cr—N-o-Bindung mit abnehmender
Acceptorstirke des Zentralatoms in XArCr(CO),D ab. (pXCH302C)2CsH4Cr(CO),-
Pyridin ist bestindig, wihrend 1.3.5-(CH3)3CsH3Cr(CO),Pyridin unter besonderen
Bedingungen zwar noch isoliert werden kann, sich aber sehr schnell zersetzt 1.

Besitzt der Donator D jedoch energetisch geeignet liegende unbesetzte Orbitale, wie
z. B. Schwefel oder Phosphor in (CH3)2SO und P(CgHs)3, so tritt unter Elektronen-
riickgabe (Backdonation) und Bildung einer d.-d.-Bindung eine Verfestigung der
Cr=D-Bindung ein. Der Anteil der Doppelbindung an der Cr=D-Bindung nimmt
dabei mit groBer werdender Elektronendichte am Zentralatom zu, wihrend die Dona-
tor-Acceptor-o-Bindung geschwicht wird. Es zeigte sich jedoch, daB fiir die Stabilit4t
der Cr=D-Bindung mit D=,,n*“-Donatoren in erster Linie die Stirke der -Bindung
verantwortlich ist, wihrend die {iberlagerte d,.-d. -Elektronenriickgabebindung nur
eine untergeordnete Rolle spielt. So ist (p)(CH302C)2CsH4Cr(CO),SO(CH3), trotz
der geringeren Elektronendichte am Zentralatom stabiler als 1.3.5-(CH3)3C¢H3Cr-
(CO)SO(CH3) V.

1) W. STrRoHMEIER und H. HELLMANN, Chem. Ber. 96, 2859 [1963].
2} W, STROHMEIER und H. HELLMANN, Chem. Ber. 97, 1877 [1964].
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Da bekannt war, daB auch Mono- und Diolefine3—5) sowie Alkine® photochemisch
mit Aromatenmetalltricarbonylen bzw. Cyclopentadienylmetallcarbonylen reagieren,
interessierte uns die Frage, ob in diesen Derivaten mit ,,*-Donatoren als Liganden die
der Donator-Acceptor-c-Bindung iiberlagerte p.-d.-Bindung ebenfalls nur eine
untergeordnete Rolle spielt oder den Einflufl der s-Bindung {iberkompensiert.

Wir versuchten daher, verschiedene Alkene und Alkine photochemisch mit Aro-
matenchromtricarbonylen XArCr(CO); und mit Cyclopentadienylmangantricarbonyl
CsHsMn(CO); zur Reaktion zu bringen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammen-
gefalit.

Tab. 1. Stabilitat von XArCr(CO),D und CsHsMn(CO),;D mit D = ,,=*-Donatoren *

Donator D
g . & L
2 2 i 5 & S
8 g O i Q o
Acceptor g ) 1 ) & T
I} o Q r “ Q
S 2 2 pe X 2
6] &) o O 3 T
< 8]
(p)(CH302C),CsH4Cr(CO)> *) + + _ _ i
CsHeCr(CO)2 - ++ ++ — — ++
1.3.5-(CH3)3C¢H3Cr(CO); - ++ + 4463 + +4++  +++
(CH3)6CeC1(CO)2 +++ A+ttt A+ At
CsHsMn(CO), R L ko o e e a1
*) — Bildung einer Substanz konnte nicht nachgewiesen werden.
+ Substanz nur in Losung einige Zeit bestéindig, Nachweis durch Donatoren-Austausch und IR-Spektro-

skopie.
+ + Substanz als Rohprodukt isoliert, fiir C,H-Bestimmung zu unbestindig, Metall-Analyse moglich.
+ + + Reine Substanz isoliert, an der Luft unbestindig.
+ + + + Reine Substanz isoliert, an der Luft bestindig.

OLEFIN-KOMPLEXE

Mit Hexamethylbenzolchromtricarbonyl konnten photochemisch Derivate mit
Cyclohepten, Cyclopenten und Athylen erhalten werden. Mit abnehmender Elektro-
nendichte am Zentralatom in der Reihe:

(CH3)6CsCr(CO)3 > (CH3)3CsH3Cr(CO)3 > CgHeCr(CO)3 > (CH302C)2CsH4Cr(CO);

nimmt die Stabilitdt der Derivate schnell ab, so daB sich mit Terephthalsidure-dimethyl-
ester-chromtricarbonyl keine Substanzen mehr isolieren lieBen. Im Gegensatz zu den
,,n“-Donatoren ist somit bei den ,,w*-Donatoren der EinfluB} der Elektronenriickgabe-
bindung fiir die Stabilitit der Me=D-Bindung maBgebend und tiberkompensiert den
EinfluB der s-Bindung, welche in der angegebenen Reihe zunimmt.

3) E. O. FiscHeR, H. P. K6GLER und P. KuzeL, Chem. Ber. 93, 3006 {1960].

4) H. P. K6GLER und E. O. FIscHER, Z. Naturforsch. 15b, 676 [1960].

5) E. O. FiscHer und M. HErBERHOLD, Essaysin Coordination Chemistry Exper. Suppl. 1X.,
S. 259 Birkhiuser Verlag, Basel 1964.

6) W. STROHMEIER, H. LAPORTE und D. voN Hosg, Chem. Ber. 95, 455 [1961].

6a) E. O. Fisceer und P. KuzgL, Z. Naturforsch. 16b, 475 [1961].
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Da Athylen zum Teil relativ bestdndige Verbindungen liefert, versuchten wir auch
die Umsetzung mit substituierten Athylenen, wie Propylen, Tetramethyl-, Tetraphenyl-
und Tetrachlordthylen. In keinem Falle konnte in der Reaktionsldsung die Bildung
von Derivaten spektroskopisch oder durch Donatorenaustausch nachgewiesen werden.
Die Einfithrung von Substituenten, welche die Doppelbindung positivieren (Phenyl-
gruppe und Halogen) oder negativieren (Methylgruppe) vermindert die Fahigkeit der
Athylenverbindung zur koordinativen Bindung an das Zentralatom.

Ob es sich dabei um einen sterischen Effekt handelt oder ob die Anderung der
Hybridisierung am Kohlenstoff unter dem EinfluB des Substituenten datiir verant-
wortlich ist, kann nicht eindeutig entschieden werden. Auf Grund der Erfahrungen
mit ,,n“-Donatoren? méchten wir dem letztgenannten Effekt mehr Bedeutung bei-
messen. Tab. 2 zeigt, daB der Winkel « am Kohlenstoffatom fiir Athylen 120° (sp2-
Hybridisierung) ist, wihrend er sowohl fiir Tetrachlordthylen als auch Tetramethyl-
dthylen kleiner ist. Im Propylen ist der Winkel « zwar ebenfalls 120°, jedoch der
Winkel 8 125° (siche Tab. 2), wodurch am Kohlenstoffatom der Doppelbindung
ebenfalls keine reine sp2-Hybridisierung vorliegt8). DaB die Hybridisierung und somit
die Ringspannung fiir die Stabilitit der Me = D-Bindung in den Cycloolefin-Derivaten
des Cyclopentadienylmangantricarbonyls CsHsMn(CQ),D von Bedeutung ist, wurde
bereits von anderen Autoren diskutiert5).

Im Einklang mit diesen Ergebnissen an CsHsMn(CO),D konnten wir auch mit den
Aromatenchromtricarbonylen feststellen, daB Cyclopenten die stabilsten Derivate
liefert, wahrend Cyclohepten nur noch mit Hexamethylbenzolchromtricarbonyl
photochemisch unter Substitution eines COQO reagiert (sieche Tab. 1). Cyclohexen

Tab. 2. Dissoziationskonstante K; der Komplexe von AgNO; mit Olefinen9!
sowie der Winkel « und 8 am Kohlenstoffatom der Doppelbindung

X
ungesittigte K, Winkel « und 8 (>C=C
Verbindung S x

« B X &

H,C=CH, 22.3 120°10) 121°10a)
CH3;CH=CH, 9.1 120°8) 125°8)
(CH4),C =C(CH3), 0.2 111.5°11) 124°11)
C1,C=CCl, 113.5°12) 122°12a)
Cyclopenten 1.3 124°13) 125°13
Cyclohepten 12.8

Cyclohexen 3.6

7 W. STROHMEIER und J. F. GUTTENBERGER, Chem. Ber. 97, 1256 [1964].

8) D. R. Lipe und D. E. MANN, J. chem. Physics 27, 866 [1957).

9 M. A. Muss und F. T. WEiss, J. Amer. chem. Soc. 84, 4697 [1962].

10} W. S. GaLLoway und E. F. BARKER, J. chem. Physics 16, 88 [1942].

10a) H. C. ALLeN und E, K. PLYLER, J. Amer. chem. Soc. 80, 2673 [1958].

11} L. PAULING und L. O. BROCKWAY, J. Amer. chem. Soc. 59, 13 [1937].

12) J. L. KARLE und J. KARLE, J. chem. Physics 20, 63 [1952].

128} W. N. Lipscoms, PH.-D. THesis, California Institut of Technology 1946.

13} J. L. LAUER, W. H.JoNEs und H. C. BEACHELL, J. chem. Physics 30, 1489 [1959] und
C. W. BEckeT, N. K. FREEMANN und K. S. PiTZER, J. Amer. chem. Soc. 70, 4227 [1948].
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konnte in Analogie zum CsHsMn(CO)35 mit keinem der Aromatenchromtricarbonyle
umgesetzt werden. i
C

Fiir den Winkel « (H/ Q"\Cging) in Cyclopenten wird aus Abstands- und IR-
Messungen der Wert 124° wahrscheinlich gemacht13), Obwohl unsere priaparativen
Arbeiten keine sicheren Aussagen iiber die groBere Stabilitit der Cyclopenten- oder
Athylen-Derivate gestatten, deuten die IR-Messungen der CO-Frequenz auf die
groBere Elektronenriickgabebindung in den Athylen-Derivaten (siche weiter unten) hin,
was fiir eine hohere Stabilitidt der Metall-Athylen-Bindung spriiche. Diese wenigen bis-
herigen Versuche geben zum mindesten den Hinweis, daB3 die C=C-Doppelbindung mit
reiner sp2-Hybridisierung die groBte Tendenz zur Komplex-Bindung hat. Fiir Stick-
stoff-Donatoren ergaben unsere Untersuchungen stabilste Derivate CsHsMn(CO),D
fiir reine sp3-Hybridisierung am Stickstoffatom7). :

Wihrend es bisher nicht gelang, fiir die Stabilitit der Derivate XArCr(CO),;D bzw.
CsHsMn(CO),D eine quantitative thermodynamische MaBzahl zu finden, um daraus
die relative Stirke der Komplexbildungs-Tendenz von Alkenen und Alkinen zu
charakterisieren, war das fiir die Komplexbiidung dieser ungesittigten Verbindungen
mit Silbernitrat durch Messung der Dissoziationskonstanten K; moglich? (Tab. 2).

Von den offenkettigen Olefinen hat Athylen die gréBte Komplexbildungskonstante,
welche liber Propylen zum Tetramethyldthylen stark abfillt, was vollig im Einklang
mit unseren Untersuchungen iiber die Stabilititsunterschiede ist. Obwohl in der
Ag®-Olefin-Bindung die ¢-Bindung eine s-n2p-Bindung im Gegensatz zur d2sp3-n2p-
Bindung in XArCr(CO),-Olefin ist, kann Kj in erster Ndherung als MaB fiir die zu
erwartende Stabilitit der Cr=D- bzw. Mn=D-Bindung in XArCr(CO),-Olefin bzw.
CsHsMn(CO),-Olefin genommen werden.

Von den in Tab. 2 angegebenen Cycloolefinen hat Cyclohexen den kleinsten Wert,
was die zunichst {iberraschende Tatsache, daB3 mit Cyclohexen keine Derivate erhalten
werden konnten, erklirt. Allerdings sollten nach Tab. 2 die Cyclohepten-Derivate
stabiler sein als die des Cyclopentens, was offensichtlich nicht der Fall ist. So wurde
auch aus anderen Messungen fiir die Komplexbildung die Abstufung Cs>Cy>Cs
gefunden14), welche symbat mit der Anderung der Hydrierungswirme Cs<C;<Cg
geht15),

Bei der Substitution einer CO-Gruppe in XArCr(CO); oder CsHsMn(CO)3; durch
einen Donator, welcher nicht die gleiche Fihigkeit zur Elektronenriickgabebindung
besitzt wie die CO-Gruppe, miissen die restlichen beiden CO-Gruppen einen Teil der
jetzt am Zentralatom erhohten Ladung {ibernehmen, was den Doppelbindungsanteil

2 ® _
der Me=CO-Bindung erhéht und nach Me—C=0 & Me=C= 0 mit einer Er-
niedrigung von Yc_ o verbunden ist (siche Tab. 3).

In Tab. 3 sind nun die IR-Frequenzen der CO-Gruppen und ihre Anderung unter
dem EinfluB der Elektronenriickgabebindung in der Metall-Liganden-Bindung Me =D
fiir die untersuchten stabilen Derivate CsHsMn(CO),;D und XArCr(CO),D angegeben.

14) J. G. TRAYNHAM und M. F. SEHNERT, J. Amer. chem. Soc. 78, 4024 [1956]; J. G. TRAYN-
HAM und J. R. OLECHOWSKI, ebenda 81, 571 [1959].
15) R. B. TURNER, W. R. MEADOR und R. E. WINKLER, J. Amer. chem. Soc. 79, 4116 [1957].
103*
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Tab. 3. CO-Frequenzen yc=g (cm™!1) in den Derivaten CsHsMn{(CQO)2D und XArCr(CO),D
mit ,,n*“- und ,,n**-Donatoren D (gemessen in CgHjg)

Acceptor
Nr. Donator CsHsMn(CO); [.3.5-(CH3)3- (CH;3)¢C(Cr(CO)>
CQH]CI‘(CO)Z
1 Chinolin 1929 1857 1873 1812 1845 1790
2 P(CeHs)a 1938 1874 1886 1830 1873 1810
3 Cyclopenten 1951 1896 1893 1842 1883 1835
4 H,C=CH, 1957 1902 1901 1852 1890 1835
5 CeHsC=CH — — 1923 1855 1908 1838
6 CeHsC=CCgHs 1986 1921 1923 1855 1912 1835
7 C,Hs0,CC=CCO,C,yHs5s 2008 1960 1942 1880 1934 1866

Die Wellenzahlen der C=0-Frequenzen nehmen in der angegebenen Reihenfolge
eindeutig zu, was auf einen abnehmenden Anteil an Doppelbindung in der Me = CO-
Bindung hindeutet. Da in den senkrechten Reihen der Acceptor nicht gedndert ist,
kann die Erhohung der CO-Wellenzahlen nur durch die zunehmende Elektronen-
riickgabebindung in den Me = D-Bindungen verursacht werden. Sie ist fiir die unter-

suchten Verbindungen in den Me ﬁE-Bindungen groBer als in Me=P.

Beziiglich der Stabilitdt der Olefin-Derivate (CH3)sCsCr(CO),;D und CsHsMn(CO),D
ergibt sich aus Tab. 1 fiir die letzteren eine groBere Bestindigkeit. Ob jedoch in der
Mn =D-Bindung die ¢-Bindung oder die iiberlagerte d,.-p.-Bindung fur diesen Effekt
verantwortlich ist, kann im Moment mit den vorliegenden Untersuchungen nicht
entschieden werden.

ALKIN-KOMPLEXE

Die photochemische Reaktion von Acetylenderivaten ergab mit Diphenylacetylen
(Tolan) sowohl mit XArCr(CO); als auch CsHsMn(CO); isolierbare, zum Teil relativ
stabile Verbindungen. Im Phenylacetylen ist jedoch die Komplexbildungs-Tendenz
der C=C-Bindung bereits wesentlich geringer, so da nur noch mit Hexamethyl-
benzolchromtricarbonyl ein instabiles Derivat gefaBt werden konnte. Im Gegensatz
dazu bildet Acetylendicarbonsidure-didthylester mit Hexamethylbenzolchromtri-
carbonyl photochemisch ein sehr stabiles Derivat, aus welchem der Ligand auch nach
lingerem Kochen mit iiberschiissigem Phosphortriphenyl nicht zu verdringen war.
Mit Mesitylenchromtricarbony! konnte jedoch nur noch ein unbestindiges Derivat
isoliert werden. Gleichzeitig wurde jedoch auch eine stabile Verbindung gebildet,
welche noch nicht identifiziert werden konnte. Bei der photochemischen Reaktion
mit diesem ,,=*-Donator scheinen Nebenreaktionen eine wesentliche Rolle zu spielen.
So wurde zwar mit Benzo!l- und Terephthalsdureester-chromtricarbonyl eine rasche
CO-Abspaltung beobachtet und die Aromatenchromtricarbonylverbindung zersetzt,
ohne daB jedoch definierte Produkte erhalten werden konnten. Im Gegensatz dazu trat
bei den anderen versuchten Reaktionen der Tab. 1, die mit — gekennzeichnet sind,
iiberhaupt keine CO-Abspaltung ein.

Tab. 1 gibt weiterhin den Hinweis, daB die Mangan-Acetylenbindung in
CsHsMn(CO),D nicht so stabil zu sein scheint wie die Chrom-Acetylenbindung in
(CH3;3)sCsCr(CO);D. Eine endgiiltige Aussage kann allerdings erst nach Einbeziehen
weiterer Alkine in diese Versuchsreihen gemacht werden.
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Bedeutungsvoll erscheint uns weiterhin der Befund, da8 fiir die Derivate mit Alkinen
als Liganden D die Wellenzahl der CO-Frequenz noch groBer als fiir die Athylen-
Derivate-ist, was auf eine groBere Tendenz der Acetylen-Bindung zur Elektronen-
riickgabebindung im Vergleich zur Athylen-Bindung hindeutet.

Aus den Frequenzinderungen Jc_o der Tab. 3 ergibt sich als vorldufige Abstufung
der Tendenz zur Elektronenriickgabebindung in der Bindung Me=D der unter-
suchten Derivate CsHsMn(CO),;D und XArCr(CO);D:

C C
Me=P < Me= || << Me= ||
C C

Der DeUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die apparative Anordnung zur photochemischen Herstellung der Derivate kann der Literatur
entnommen werdenl6). Alle Versuche wurden unter reinem Stickstoff als Schutzgas durchge-
fithrt.

1. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-cyclohepten, (CHj3)sCsCr(CO),C7Hyz: 200 mg
(0.67 mMol) (CHj3)§CsCr(CO); wurden mit einem UberschuB von Cyclohepten (100 mg)
(1.04 mMol) in 25ccm Tetrahydrofuran 3 Stdn. bestrahlt, wobei die Farbe der anfangs
gelben Losung nach Rot umschlug. Die Reaktionslosung wurde in das doppelte Vol. Wasser
gegossen und das Tetrahydrofuran sogleich im Rotationsverdampfer bei 30°/40 Torr abge-
zogen, wobei sich aus der organischen Phase nach kurzer Zeit rote Kristalle ausschieden, die
sich vermehrten. Nachdem kein Tetrahydrofuran mehr abdestillierte, wurde liber eine Fritte
filtriert und der Niederschlag solange mit Wasser ausgewaschen, bis die Waschwisser farblos
durchliefen. Nach Trocknen des Rohproduktes i. Hochvak. (Ausb. 120 mg = 499, bez. auf
Einwaage) 16ste man die Verbindung im Zweischenkelfrittengefal in Benzol, filtrierte die rote
Losung in den freien Schenkel, zog das Benzol bis auf ca. S ccm ab und kondensierte dann
20 ccm Heptan dazu. Beim weiteren Abziehen der Losungsmittel fiel die Substanz in feinen
rotbraunen Kristallen aus. Durch Kiihlen bis auf —68° konnte die Ausscheidung vervoll-
stindigt werden. Die Mutterlauge wurde dekantiert, die erhaltenen Kristalle wurden i. Hoch-
vak. getrocknet und sogleich unter Stickstoff eingeschmolzen.

C1H30CrO; (366.5) Ber. C68.82 H8.25 Cr 14.19 Gef. C68.23 H 8.04 Cr 14.3

Die rotorangefarbenen Kristalle sind an der Luft sehr unbestandig und zerfallen zu einem
gelbgriinen Pulver. Die Substanz hat keinen Schmp. und ist nicht sublimierbar. In sauerstoff-
haltigen Losungsmitteln tritt sofort Zersetzung ein. Die Léslichkeit ist in Benzol und Aceton
gut, in Methanol miBig und in Heptan schlecht. In siedendem Benzol wird das Cyclohepten
ohne Zersetzung quantitativ gegen P(CgHs); ausgetauscht.

2. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-cyclopenten, (CH3)sCsCr(CO ),CsHg: 210 mg (0.70
mMol) (CH3)¢CeCr(CO)s und 800 mg (11.8 mMol) Cyclopenten wurden in 25 ccm Tetra-
hydrofuran 3 Stdn. bestrahit, die rote Losung wurde zum doppelten Vol. Wasser gegossen
und das organische Medium im Rotationsverdampfer bei 30°/40 Torr abgezogen. Nach etwa
5 Min. hatte sich ein orangeroter Niederschlag abgesetzt, der abgesaugt und mit verd. Salz-

16) W. StrouMEIER und KL. GERLACH, Chem. Ber. 94, 398 [1961].
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sdure sowie reichlich Wasser gewaschen wurde. Die i. Olpumpenvak. getrocknete Substanz
ist noch nicht analysenrein. Sie wurde daher wie unter 1. im Zweischenkelfrittengefi gereinigt.
Ausb. an Rohprodukt (ca. 98-proz.) 134 mg (57 %, bez. auf die Einwaage).

C19H26CrO; (338.4) Ber. C67.43 H7.74 Cr 1537 Gef. C67.11 H795 Cr15.6

Die orangerote Substanz ist an der Luft sehr unbestindig, unter N, aber haltbar, hat
keinen Schmp. und ist nicht sublimierbar. Sie 18st sich leicht in Tetrahydrofuran und Benzol,
miBig in Methanol und schwer in Heptan, Mit Stickstoff gesdttigte Ldsungen sind einige
Stdn. haltbar. Die Ldsungen sind tiefrot. In siedendem Benzol wird Cyclopenten sehr rasch
gegen Triphenylphosphin ausgetauscht.

3. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyi-tolan, (CH3)sCsCr(CO )s( CeHsC=CCsHs): 250mg
(0.80 mMol) (CH3)sCsCr( CO )3 wurden mit 250 mg (1.4 mMol) Tolan in 25 ccm Tetrahydro-
furan bis zu Abspaltung von 1 Moldquiv. CO bestrahlt. Dabei kristallisierte aus der tiefroten
Ldsung bereits ein Teil des Endproduktes aus. Lésung und Kristalle wurden in einen 100-ccm-
Rundkolben iibergefiihrt, und im Rotationsverdampfer wurde das L8sungsmittel abgezogen.
Aus dem trockenen Riickstand sublimierte man bei 70° Badtemperatur i. Hochvak. das
iberschiiss. Tolan heraus und [8ste das verbliebene Kristallpulver in der nétigen Menge
warmem Benzol, filtrierte, zog das Ldsungsmittel bis zur Hilfte ab und gab das gleiche Vol.
Heptan zu, wobei eine Kristalimasse ausfiel, die abgesaugt und mit Pentan gewaschen wurde.
Aus dem Filtrat lieB sich durch Einengen eine 2. Frakt. gewinnen. Ausb. 210 mg (479, bez.
auf die Einwaage).

C,gH23CrO; (448.5) Ber. C74.98 H6.30 Cr 12.58 Gef. C74.56 H 6.30 Cr12.2

Die tiefviolette Verbindung ist an der Luft bestdndig, hat keinen Schmp., zersetzt sich ab
110° und ist nicht sublimierbar. In organischen Losungsmitteln wie Ather und Benzol ist sie
nur maBig 16slich und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen praktisch unléslich. Die LOsungen
sind im Dunkeln einige Stdn. haltbar, am Licht beginnt bald Zersetzung. Auffallend rasch
zersetzen sich die L8sungen in CCly und p-Xylol.

4. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-tolan, (CH3)3CsH3Cr( CO ) (C¢HsC= CCgHs): 250 mg (1.0
mMol) (CH3)3CeH3Cr(CO)3 und 200 mg (1.1 mMol) Tolan wurden in 25 ccm Tetrahydro-
furan bis zur Abspaltung von 1 Moliquiv. CO bestrahlt. Dann wurde die Reaktionsldsung
zum gleichen Vol. Wasser gegossen, wobei sich zwei Phasen bildeten. Beim Abdampfen des
L4sungsmittels im Rotationsverdampfer bei 30°/40 Torr verschwand die eine Phase und an
den Wandungen des Kolbens setzte sich eine rote Kristallmasse ab, weiche abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wurde. Zur Umkristallisation 18ste man in
wenig Benzol, filtrierte, figte ca. 20 ccm Heptan hinzu und zog anschlieBend einen Teil des
Benzols wieder ab. Die gesuchte Verbindung kristallisierte dabei aus, wurde abgesaugt und
mit Pentan gewaschen. Ausb. 185 mg (459, bez. auf abgespaltenes CO).

CysH2CrO; (406.4) Ber. C74.09 H5.46 Cr12.81 Gef. C74.64 H579 Cr13.0

Die violetten Nadeln sind an der Luft nicht unbeschrinkt haltbar und zersetzen sich ab 70°
(Kofler-Bank). Die Substanz 14Bt sich nicht sublimieren. Sie ist gut l8slich in Aceton, Benzol
sowie Tetrahydrofuran und schlecht in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die roten L8sungen
sind gegen Luftsauerstoff empfindlich.

S. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-acetylendicarbonsiure-didthylester, (CH3)sCsCr-
(CO)2( CrHsO2CC=CCO,C2Hs): 300 mg (1.0 mMol) (CH;3)¢CeCr(CO)3 und 160 mg
(1.0 mMol) Acetylendicarbonsiure-didthylester wurden in 25 ccm Tetrahydrofuran 3 Stdn.
bestrahlt und anschlielend die tiefrote Losung im Rotationsverdampfer eingedampft.
Der etwas schmierige, halbfeste, rote Riickstand wurde in Methanol geldst, die L8sung filtriert,
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das Losungsmittel wieder abgezogen und der Riickstand in mdéglichst wenig Benzol gelést.
Bei Zugabe von 20 ccm Heptan setzte Kristallisation ein, die durch Abkiihlen auf —68°
vervollstindigt wurde. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Pentan gewaschen und trocken
gesaugt. Ausb. 195 mg (55 %, bez. auf umgesetztes Tricarbonyl).

CaH3CrOg (440.4) Ber. C 60.04 H 6.41 Cr11.82 Gef. C59.80 H 6.58 Cr 11.8

Die tiefvioletten Kristalle sind luftbestindig, Schmp. 108° (Kofler-Bank) (Zers.). Die Sub-
stanz ist nicht sublimierbar und gut 16slich in Benzol, Tetrahydrofuran und Methanol, schwer
in Heptan. Im Dunkeln ist die benzol. Losung fiir Stdn. haltbar, nicht dagegen die methanol.
Losung.

6. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-iithylen, (CH3)sCsCr(CO )(CH,=CH;): 300 mg
(1.0 mMol) (CH3)sCsCr(CO)3 wurden in 25 ccm Tetrahydrofuran unter Durchleiten eines
Athylen-Stromes 2 Stdn. bestrahlt; die orangefarbene Losung wurde im Rotationsverdampfer
(40°/30 Torr) vom Ldsungsmittel befreit und der feste Riickstand auf eine Al,03-Siule gege-
ben, die vorher i. Vak. entgast und mit N, beladen wurde. Durch Zugabe von Benzol/Heptan
(1:1) wurde’ die Substanz gelost, die Sdule mit dieser Mischung gespiilt usid nach 15 Min. mit
absol. Ather eluiert, wobei die Substanz als rote Zone schnell durchlief. Es wurde im Rotations-
verdampfer eingedampft und das rotorangefarbene Pulver unter N, in ein Glasrohr einge-
schmolzen. Ausb. 87 mg (38 %, bez. auf umgesetztes (CH3)sCsCr(CQ);). Das nicht umgesetzte
(CH3)6C6Cr(CO)3 konnte mit Acetonitril eluiert werden.

C16H22CrO; (298.4) Ber. C64.40 H7.43 Cr17.43 Gef. C64.17 H7.87 Cri17.6

Die rotorangefarbenen Kristalle sind an der Luft nur einen Tag bestindig und zersetzen
sich bei 80°. Die Substanz l5st sich gut in Benzol, Aceton und Ather, miBig in Methanol und
aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Sie kann aus Tetrahydrofuran mit Wasser ausgefillt
werden. Die Losungen in Tetrahydrofuran und Ather sind an der Luft im Dunkeln einige
Stdn. haltbar, die benzol. Losung zersetzt sich jedoch nach einigen Min.

7. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-acetylendicarbonsdure-didthylester, (CH3)3CsH3Cr(CO)»-
(CrHs0,CC=CCO,C,2Hs): 250 mg (1.0 mMol) (CH3)3CsH3Cr(CO )3 und 160 mg (1.0 mMol)
Acetylendicarbonsdure-didthylester wurden in 25 ccm Ather 3 Stdn. bestrahlt; der Ather wurde
im Rotationsverdampfer bis auf 10 ccm abgezogen und die rote Losung auf eine Al,O3-
Sdule gegeben. Mit Benzol konnte zunichst das nicht umgesetzte Ausgangsprodukt ausgewa-
schen werden. AnschlieBend wurde die rote Zone mit Acetonitril eluiert. Nach Abziehen von
CH;3CN blieb die Substanz als halbfeste rote Masse zuriick, welche nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte. Ausb. 145 mg (309, bez. auf die Einwaage).

Ci9H3;CrO6 (398.4) Ber. C57.28 H 5.57 Cr13.06 Gef. C56.95 H5.12 Cri3.3

Die rote halbfeste Substanz zersetzt sich auch unter Stickstoff langsam und ist thermisch
instabil. Sie ist in organischen Losungsmitteln gut 16slich.

Substanzen, fiir die nur die Metall-Analyse durchgefiihrt werden konnte

Bei einer Reihe von Verbindungen konnte wegen ihrer extremen Luftempfindlichkeit nur
die Metall-Analyse durchgefiithrt werden. In allen Fillen wurde aber durch Umsetzung mit
P(CgHs)3 unter Donatorenaustausch der indirekte Nachweis ihrer Existenz erbracht (in
Tab. 1 mit 4+ 4 gekennzeichnet).

8. Benzol-chrom-dicarbonyl-tolan, CsHeCr(CO )2(CsHsC=CCgHs): 120 mg (0.56 mMol)
C¢HsCr(CO)3 und 100 mg (0.57 mMol) Tolar wurden in 25 ccm Benzol bis zur Abspaltung
von 1 Molaquiv. CO bestrahlt; die tiefrote Lsung wurde in ein Zweischenkelfrittengefis
Ubergefiihrt, filtriert, 15 ccm Benzol i. Vak. abgezogen, dann 10 ccm Heptan aufkondensiert
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und dann weitere 10 ccm Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen, wobei die rotviolette Substanz
ausfiel. Die Mutterlauge wurde abfiltriert, die Substanz i. Vak, getrocknet, in eine Ampulle
eingeschmolzen und analysiert. Ausb. 104 mg (51 % bez. auf die Einwaage).

C2:H16CrO; (364.4) Ber. Cr14.25 Gef. Cr 14.6

Die violettrote Verbindung ist extrem luftempfindlich, thermisch instabil, nicht sublimier-
bar und hat keinen Schmp. Sie 18st sich gut in Benzol, m#Big in Aceton und schlecht in ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen. Die Losungen sind unter N, kurze Zeit haltbar. Die Ver-
bindung ergibt in siedendem Benzol mit P(CgHs)3 in guter Ausb. C4HeCr(C0O);P(CsHs) .

9. Terephthalsdure-dimethylester-chrom-dicarbonyl-tolan, (CH310;C),CsH4Cr(CO),(CeHs-
C= CC@Hs).’ 150 mg (0.45 mMol) (CH302C}2C6H4C’(C0)3 und 100 mg (0.57 mMol)
Tolan wurden in 25 ccm Benzol bis zus Abspaltung von | Moldquiv. CO bestrahlt und die
Reaktionsldsung wurde wie unter 7. aufgearbeitet. Ausb, 78 mg (36 9/, bez. auf die Einwaage).

Ci6H30CrO; (480.4) Ber. Cr 10.82 Gef. Cr1l1.3

Die tiefrote Substanz ist sehr instabil, hat keinen Schmp. und ist gut 18slich in Benzol,
miBig in Aceton und praktisch unldslich in Heptan. Sie tauscht bereits in der Wirme in
Benzol das Tolan quantitativ gegen P(CoHs)y aus.

10. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-cyclopenten, (CH:)3;CsH1Cr(CO );CsHy: 130 mg (0.52
mMol) (CH3)3CeH:Cr(CO)3 und 300 mg (4.4 mMol) Cyclopenten wurden 2 Stdn. in
25 ccm Benzol bestrahlt und die Reaktionsl¥sung wurde wie unter 7. aufgearbeitet. Ausb.
65 mg (42 %, bez. auf die Einwaage).

Ci6H20Cr0O, (296.2) Ber. Cr17.53 Gef. Cr 18.1

Die rotbraune Substanz ist extrem luftempfindlich, thermisch instabil, hat keinen Schmp.
und ist gut 18slich in Benzol, miBig in Methanol und schwer in Heptan. Die orangefarbenen
L8sungen zersetzen sich sofort an der Luft, sind aber unter N3 einige Zeit haltbar. Die Sub-
stanz tauscht in heiBem Benzol das Cyclopenten gegen P(CgHs)y aus.

11. Benzol-chrom-dicarbonyl-cyclopenten, CoHgCr(CO )>CsHg: Herstellung wie vorstehend.
Ausb. 33 mg (26 %/, bez. auf die Einwaage).

Ci3H14Cr0O; (254.2) Ber. Cr20.4 Gef. Cr20.9

Eigenschaften wie vorstehend. In Benzol tauscht die Substanz jedoch bereits bei Raum-
temperatur das Cyclopenten gegen P(CsHs)a aus.

12. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-phenylacetylen, { CH3)sCsCr(CO), (CsHsC=CH):
200 mg (0.67 mMol) (CH3)¢CesCr(CO)3 und 102 mg (1.0 mMol) Phenylacetylen wurden in
25 ccm Benzol 2 Stdn. bestrahlt und analog zu 7. aufgearbeitet. Ausb. 162 mg (65 %, bez. auf
die Einwaage).

C23H24Cr0O; (372.4) Ber. Cr13.98 Gef. Cr14.2

Die rote Substanz zersetzt sich an der Luft, hat keinen Schmp., 18st sich gut in Benzol,
miBig in Methanol und schlecht in Heptan. In siedendem Benzol wird Phenylacetylen gegen
P(C¢Hs)3 ausgetauscht.

13. Benzol-chrom-dicarbonyl-dthylen, CsHsCr(CQ)y( CH>=CH>): 251 mg (1.0 mMol) Ben-
zolchromtricarbonyl, geldst in 25 ccm Tetrahydrofuran, wurden 2 Stdn. unter Durchleiten
von Athylen belichtet; das LOsungsmittel wurde bei 30°/40 Torr im Rotationsverdampfer abge-
zogen, der Riickstand in 10 ccm Heptan/Benzol (1 : 1) geldst, auf eine Al,0,-Sdule gegeben, mit
Diathylather eluiert, der Ather vom Eluat abgezogen, das zuriickgebliebene rotbraune Ol in
10 cem Tetrahydrofuran geldst und die Substanz durch Zusatz von Wasser ausgefilit. Sie
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wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 103 mg (47 9, bez.
auf die Einwaage).
C10H19CrO; (214.2) Ber. Cr24.28 Gef. Cr 24.7

Die orangefarbene Substanz zersetzt sich an der Luft und ist gut 18slich in Benzol und
Ather, maBig in Heptan und Methanol. Die Losungen zersetzen sich sehr schnell, nur die
dther. Losung ist lingere Zeit haltbar.

Substanzen, welche photochemisch in Losung zwar gebildet wurden, aber nicht isoliert werden
konnten (in Tab. 1 mit + gekennzeichnet)

Einige Derivate von Aromatenchromtricarbonylen sind so instabil, daB sie sich bereits beim
Abziehen des Losungsmittels zersetzen. Sie konnten nur indirekt durch das IR-Spektrum und
den Donatorenaustausch mit Phosphortriphenyl nachgewiesen werden. Dabei wurde in jedem
Versuch durch Blindproben sichergestellt, dal sich bei der bestrahlten Losung von XArMe(CO);
in Benzol bei Abwesenheit eines Donators nach der Bestrahlung und anschlieBenden Zugabe
von P(CsHs); kein XArMe(CO);P(CsHs)s bildete. Die folgenden Substanzen wurden durch
2stdg. Bestrahlung einer L&sung von 1.0 mMol XArMe(CO); und 2.0 mMol des Donators
in 25 ccm Benzol in Ldsung erhalten. AnschlieBend wurden zur Losung 2.0 mMol Phosphor-
triphenyl gegeben und das gebildete XArMe(CO),P(CsHs)s isoliert.

14. Terephthalsiure-dimethylester-chrom-dicarbonyl-dthylen, (CH30,C),CsHsCr(CO);-
(CH,=CH>): Der Donatorenaustausch in siedendem Benzol ergab 70 %, Ausb., bez. auf die
Einwaage.

15. Terephthalsiure-dimethylester-chrom-dicarbonyl-cyclopenten, (CH30,C)3;CsHsCr(CO ) ,-
CsHg: Der Donatorenaustausch in Benzol bei Raumtemperatur ergab 509, Ausb., bez. auf
die Einwaage.

16. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-phenylacetylen, (CH3)3CsH3Cr(CO)(CH=CCsHs): Der
Donatorenaustausch in Benzol bei 80° ergab 309 Ausb., bez. auf die Einwaage.

17. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-phenylacetylen, CsHsMn(CO ),(CH= CCg¢Hs): Der
Donatorenaustausch in Benzol bei 80° ergab 33 9, Ausb., bez. auf die Einwaage.

Versuche, bei welchen keine Derivate erhalten wurden (in Tab. 1 mit — gekennzeichnet)

Mit verschiedenen Donatoren wie Tetrachlorithylen oder Tetraphenyldthylen konnte
auch bei starker Variation der Reaktionsbedingungen in der bestrahlten Loésung weder
durch das IR-Spektrum noch durch Donatorenaustausch die Bildung von Derivaten
XArCr(CO),;D nachgewiesen werden. Nach der Bestrahlung lielen sich auBer undefinier-
ten Zersetzungsprodukten nur die Ausgangskomponenten isolieren.

IR-Spektren: Die isolierten, analysenreinen Substanzen wurden in Benzol geldst und mit
einem Doppelstrahlspektralphotometer der Firma E. LEitz bei 3facher Spreizung der Ab-
szisse gemessen.



