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Die Aromatenchromtricarbonyle ArCr(CO); bilden photochemisch mit Sulfoxiden R2S=0
isolierbare Derivate ArCr(CO);D (D = R,S=0). Die Wellenzahl ¥5_g in R;S=0 nimmt
fiir alle untersuchten Sulfoxid-Derivate ArCr(CO),;D in eindeutiger Weise ab, wenn die
w-Donatorstiirke am Zentralatom Cr groBer wird. Es ist somit moglich, aus der Anderung
von Jg_q in geeigneten Sulfoxid-Derivaten von Metallcarbonylen die relative m-Donator-
stirke am Metall ungefihr festzulegen und somit die Stabilitit unbekannter Derivate
abzuschitzen.

Der o-Bindung Me —D zwischen dem Metall Me und dem Donator D in einem Deri-
vat eines Metallcarbonyls, z. B. Me(CO)sD, ist in vielen Fillen eine Elektronen-
rliickgabebindung Me—D {iiberlagert (d,-d,- oder d_-p,.-Bindung), welche kurz als
m-Bindung bezeichnet werden soll. Fiir die Stabilitit der Bindung in Me=D ist
natiirlich das Zusammenspiel beider Bindungen mafBgebend. ModellmiiBig sollen
jedoch im folgenden die o- und =-Bindungen getrennt diskutiert werden.

Sulfoxide reagieren photochemisch mit Cyclopentadienylmangantricarbonyl unter
Bildung der Derivate CsHsMn(CO),D1. Dabei nimmt die Neigung des Schwefels
in R2S=0 zur Ausbildung einer Elektronenriickgabebindung (d,.-d.-Bindung) unter
dem EinfluB} der Gruppen R in der Reihe:

(CH80 < | SO < (CeHs):S0 < [ gjso < 0SO
zu, was gleichzeitig die Reihe zunehmender =-Acceptorstirke am Donatoratom
Schwefel ist1),
Weiterhin ergaben IR-Messungen?), daB die Wellenzahl %g_o von Dimethyl-
sulfoxid als Ligand in Aromatenchromtricarbonylderivaten ArCr(CO);D abnimmt,

wenn die Elektronendichte, also auch die m-Donatorstirke, am Zentralatom Cr zu-
nimmt, da dann nach

die Anteiligkeit der Grenzstruktur b zunimmit.

Man kann also im Prinzip aus der Anderung der Wellenzahl einer ,,diagnosti-
schen‘* Bindung, welche dem Donatoratom benachbart ist, die relative n=-Donator-

1) W. Strohmeier und J. F. Guttenberger, Chem. Ber. 97, 1871 (1964).
2) W. Strohmeier und H. Hellmann, Chem. Ber. 97, 1877 (1964).
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stirke am Zentralatom von Metallcarbonylderivaten festlegen. Wird als Ligand ein
Nitril oder Isonitril verwendet, so spricht die Wellenzahl der diagnostischen Bindung
N=CR bzw. C=NR ebenfalls auf die Anderung der m-Donatorstirke am Zentral-
atom Cr in der gleichen Weise an?2). Allerdings hat man bei den Nitrilen NCR und
Isonitrilen CNR durch Variation von R nicht die Mdéglichkeit, die w-Acceptorstirke
am Stickstoff in dem gleichen breiten Bereich zu dndern, wie dies bei den eingangs er-
wihnten Sulfoxiden der Fall ist.

Es sollte daher am Beispiel der Sulfoxid-Derivate der Aromatenchromtricarbonyle
ArCr(CO)s, bei welchen die relative Anderung der Elektronendichte am Zentralatom
durch IR-Messung der Yc_o-Wellenzahl23 sowie durch Dipolmomentmessung4
und Stabilititsbetrachtungen2) genau festgelegt ist, untersucht werden, ob die S=0-
Wellenzahl in allen oben aufgefiithrten Sulfoxiden einschlieBlich SO, auf die Anderung
der m-Donatorstirke am Zentralatom anspricht und ob diese Anderung eindeutig ist.
Unter diesen Bedingungen wire es dann wegen des breiten Bereiches der m-Acceptor-
stirke des Schwefels in R;S==0 generell moglich, von allen Metallcarbonylen und
deren Derivaten die relative w-Donatorstirke am Zentralatom durch Messung der
Wellenzahl Y5_ in einem geeigneten Derivat festzustellen. Dies brichte weiterhin
den groBen Vorteil, sofort die Stabilitdt unbekannter Derivate abzuschidtzen, da diese

von der =-Bindung in Me=D und somit von der n-Donatorstirke am Zentralatom
abhingt 2).

Stabilitit und Yc =0 sowie ¥g—g von Aromatenchromtricarbonyl-Derivaten ArCr(CO),D

Stabilitiit der Derivate ArCr(CO);D mit D =

A - — — ,O—

r Pyrrolidin  §_ | OS(CHy, 08 | OS(CeHs) os, ) | o0so
(P(CH30;C),CsHy  ++4++ ++++ ++++  ++++ ++++ -
CeHg ++ +++ R e T s +++ o+ +
(CH3)sCe + k +++ +++ ++ +++ +++

g=o(cm1) in ArCr(CO)>D (Losungsmittel: CS,)
(pHCH30,C),CoHy 1102 1114 1117 1200
CgHs 1082 1099 1094 1183 1253*
(CH3)6Cs 1076 1092 1092 1171 1249*
Je=olem~1) in ArCr(CO),D (Ldsungsmittel: CS»)
(P CH30,C)>,CeHy 1925 1929 1938 1942 1942 1969 -
CeHe 1886 1889 1908 1908 1919 1946 1978*
(CH3)6Cs 1855 1869 1880 1883 1887 1917 1949*
-+ -+ - + Analysenreine Substanz, an der Luft haltbar.

,{,
-+ + Analysenreine Substanz, Zersetzung an der Luft, haltbar unter Stickstoff.
+ Substanz zersetzt sich langsam unter Stickstoff.
- Rohprodukt. Nachweis durch IR-Spektrum und Donatorenaustausch.
— Die Biidung eines Monaosubstitutionsproduktes konnte nicht nachgewiesen werden.
* 1n Benzol.

K
+

3} R. D. Fischer, Chem. Ber.93, 165 (1960); D. A. Brown und H. Sloan, J.chem. Soc.
[London] 1962, 3849.

4) E. O. Fischer und S. Schreiner, Chem. Ber.92, 938 (1959); E. W. Randall und L. E.
Sutton, Proc. chem. Soc. [London] 1959, 93; P. L. Pauson, Proc. chem. Soc. [London]
1960, 297; W. Strohmeier und H. Hellmann, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 481 (1964).
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Die Tab. zeigt die von den Aromatenchromtricarbonylen photochemisch herge-
stellten Sulfoxid-Derivate und ihre IR-Absorptionen. Zum Vergleich wurden auch die
Pyrrolidin- und Tetramethylensulfid-Derivate mit aufgenommen.

Fiir die Pyrrolidin-Derivate nimmt die Stabilitdt zum Hexamethylbenzol-chromtri-
carbonyl-Derivat hin stark ab, da in Cr—N nur die o-Bindung vorhanden ist. Beim
Tetramethylsulfid-Derivat ist diese Abnahme wegen der vorhandenen Riickgabe-
bindung in Cr=S nicht mehr so stark ausgeprigt und ist in den Sulfoxid-Derivaten
wegen der stirkeren Riickgabebindung noch schwicher.

Die Wellenzahl ¥g_ der diagnostischen Bindung S=O nimmt fiir alle unter-
suchten Sulfoxid-Derivate eindeutig vom Terephthalsdure-dimethylester- zum Hexa-
methylbenzol-chromtricarbonyl-Derivat hin ab. Es besteht somit die Md&glichkeit,
aus der Anderung von Yg_o in Sulfoxid-Derivaten von Metallcarbonylen, die der
gleichen Symmetriegruppe angehoren, die relative t-Donatorstirke am Metall zu be-
stimmen. Da weiterhin die in der Tab. angegebene S=O-Frequenz eine Valenz-
schwingung ist5), kann auch die Anderung der Wellenzahl Jg_g in Sulfoxid-Deri-
vaten von Metallcarbonylen, die verschiedenen Symmetriegruppen angehdren, mit-
einander verglichen werden, da in erster Niherung das Schwefelatom wegen der
groflen Masse des gebundenen Metallcarbonylbruchstiickes als ruhend betrachtet
werden kann.

Ist weiterhin fiir den Donator D seine relative s-Donatorstarke in der s-Bindung
und seine relative m-Acceptorstidrke in der =-Bindung bekannt und ebenso die g-Ac-
ceptorstirke und m-Donatorstirke fiir das Metall in einem Metallcarbonyl, so kann
auch die Stabilitit eines unbekannten Metallcarbonylderivates abgeschitzt werden.
Dabei ist jedoch zu beachten, daB} fiir n-Donatoren der EinfluB der s-Bindung auf die
Stabilitdt der Bindung Me=D den der n-Bindung iiberkompensiert 2.6},

Umgekehrt ist es moglich, aus der Stabilitit eines bekannten Metallcarbonyl-
derivates auf die o-Donatorstirke am Donatoratom zu schlieBen, welche bei Elek-
tronenriickgabebindung nicht direkt erfaBt werden kann. So ist z. B. das Derivat
Cr(C0O)sOS(OCHy); instabil. Die s-Acceptorstirke am Cr in Cr(CO)g ist aber grof3,
wie aus der Stabilitit der Verbindungen Cr(CO)s-N-Base hervorgeht, wihrend die
m-Donatorstarke am Cr nur mittelstark ist 7. Infolgedessen mul3 die s-Donatorstirke
am Schwefelatom in SO(OCH)3); klein sein, da die Kombination: starker s-Donator
plus starker o-Acceptor immer ein stabiles Derivat ergeben miiBite.

Aus dem eindeutigen Ansteigen der Wellenzahl J-_ (siche Tab.) unter dem Ein-
fluB der Donatoren D in den Derivaten der drei Aromatenchromtricarbonyle er-
kennt man, daB sich daraus wie bei den Cyclopentadienylderivaten) die gleiche
relative Abstufung der w-Acceptorstirke des Schwefels in den Sulfoxiden ergibt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.

5) F. A. Cotton, R. Francis und W. D. Horrocks, J. physic. Chem. 64, 1534 (1960); T.Gram-
stadt, Spectrochim. Acta [London] 19, 829 (1963).

8} W. Strohmeier und H. Hellmann, Chem. Ber. 96, 2859 (1963).

7 W. Strohmeier, J. F. Guttenberger und G. Popp, Chem. Ber. 98, 2248 (1965).
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Beschreibung der Versuche

Die apparative Anordnung wurde bereits beschricben®). Alle Arbeiten wurden unter
Stickstoff durchgefiihrt. Da sich bei Anwesenheit von Chrom die Schwefelanalyse nicht
genau durchfiihren lieB, sind diese Werte nicht angegeben.

. Terephthalsiuredimethylester-chrom-dicarbonyl-tetramethylensulfid, (p)(CH30,C),CgHs-
Cr(CO0),8S(CH>)4: 438 mg (1.33 mMol) (p)(CH30,C);CsH4Cr( CO)3und 128 mg (1.45 mMol)
Tetramethylensulfid warden in 25 ccm Methanol 1.5 Stdn. bestrahlt, von der tiefdunkelroten
Ldsung im Rotationsverdampfer bei 40°/40 Torr das Ldsungsmittel abgezogen, der Riick-
stand i. Hochvak. getrocknet, dann in 30 ccm Benzol geldst, die Lésung durch ein Falten-
filter gegossen und das klare Filtrat im Rotationsverdampfer nach Zugabe von 10 ¢ccm
n-Heptan bei 30°/20 Torr bis auf etwa S ccm eingeengt. Beim Abkiithlen auf —50° schied
sich eine rote Substanz ab, die mit kaltem Heptan auf eine Fritte gespiilt und dann mehrmals
mit kaltem Heptan gewaschen wurde. Ausb. 149 mg (29 %, bez. auf (CH30,C);C¢H4Cr(CO);3).
Schmp. 88 —90° (Kofler-Bank, Zers. bereits bei 75°), an der Luft stabil und gut 16slich in
Benzol und Aceton, wenig 16slich in Methanol und Heptan, unloslich in Wasser.

Ci16H3CrOsS (390.4) Ber. C49.22 H4.65 Cr13.32 Gef. C49.29 H4.97 Cr12.9

2. Terephthalsiuredimerhylester-chrom-dicarbonyl-dthylenglykolsulfit, (p)(CH30,C),CgsHs-
Cr(C0)2S0O(OCH>,)5: 417 mg (1.3 mMol) Terephthalsiuredimethylester-chromtricarbonyl in
25 ccm Tetrahydrofuran wurden bis zur Abspaltung von 1 Moldquiv. CO bestrahlt, die
tiefrote Losung dann mit 300 mg (2.8 mMol) Athylenglykolsulfit versetzt und auf dem Wasser-
bad 30 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich die Farbe etwas aufhellte. Nach Zugabe von
10 ccm n-Heptan wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer bei 40°/20 Torr ab-
gezogen. Es verblieb eine rote Substanz, die abgenutscht und mit wenig kaltem Heptan
gewaschen wurde. Zur weiteren Reinigung wurde sie in 10 ccm Benzol gelost, die Losung
mit 10 ccm Heptan versetzt und dann im Rotationsverdampfer soweit eingeengt, bis sich
rote Kristalle abschieden. Diese wurden abgenutscht, mit wenig kaltem Heptan gewaschen
und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 101 mg (19 %, bez. auf (CH30,C),CgH4Cr(CO)3), Schmp.
98° an der Luft bestindig und gut l6slich in Benzol, Aceton und Methanol und wenig
loslich in Heptan.

C14H14CrOsS (410.3) Ber. C 40.98 H 3.44 Cr 12.68
Gef. C 41.21 H 3.61 Cr 12.3

3. Terephthalsiuredimethylester-chrom-dicarbonyl-tetramethylensulfoxid, (p)(CH30,C),-
CeH,Cr(CO)2SO(CH3)4: 303 mg (1 mMol) Terephthalsiuredimethylester-chromtricarbonyl in
25 ccm Benzol und 104 mg (1 mMol) Tetramethylensulfoxid wurden bis zur Abspaltung
von 1 Molidquiv. CO bestrahlt, die Reaktionslésung in 30 ccm Heptan filtriert und dann im
Rotationsverdampfer bei 50°/50 Torr auf 1/4 eingeengt, wobei eine ziegelrote Substanz ausfiel,
welche i. Hochvak. getrocknet wurde: Ausb. 125mg (31 %/, bez. auf (CH30,C),CcH4Cr(CO)3),
Schmp. 115°, gut léslich in Benzol, Aceton und Ather, schlecht l6slich in Heptan.

Ci16H13CrO5S (406.3) Ber. C47.29 H 4.45 Cr12.80 Gef. C47.41 H4.33 Cr12.3

4. Terephthalsiiuredimethylester-chrom-dicarbonyl-diphenylsulfoxid, (p)(CH30,C),CsHas-
Cr(CO0)280(CsHs)y: 303 mg (1 mMol) Terephthalsiuredimethylester-chromtricarbonyl in
25 ccm Benzol und 200 mg (1 mMol) Diphenylsulfoxid wurden wie unter 3. bestrahlt und die
Reaktionslosung analog aufgearbeitet. Zum ausgefallenen amorphen Rohprodukt wurden
einige Tropfen Methanol gegeben, wobei nach Reiben mit einem Glasstab ein kristallines

8) W. Strohmeier und K!. Gerlach, Chem. Ber. 94, 398 (1961).
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dunkelbraunes Produkt erhalten wurde. Ausb. 114 mg (21 %, bez. auf (CH30,C),CsH4Cr(CO)3),
Schmp. 145°, gleiche Eigenschaften wie das Tetramethylensulfoxid-Derivat.

Cp4H29CrO+S (504.5) Ber. C 57.14 H4.00 Cr10.31 Gef. C56.93 H4.00 Cr 10.6

5. Terephthalsiuredimethylester-chrom-dicarbonyl-pyrrolidin, (p)(CH30,C),CsH4Cr(CO),-
NC4Hy: 303 mg (1 mMol) Terephthalsiuredimethylester-chromtricarbonyl in 25 ccm Benzol
und 300 mg (4.5 mMol) Pyrrolidin wurden wie unter 3. bestrahlt, das analog erhaltene
Rohprodukt mit Hexan gewaschen und dann aus Benzol/Heptan (2:1) umkristallisiert.
Ausb. 215 mg (589, bez. auf (CH30,C),CsH4Cr(CO)3). Die schwarzbraune Verbindung
schmilzt bei 143°, ist an der Luft bestéindig, 16st sich gut in Benzol, Ather und Aceton,
méBig in Methanol und heiem Heptan und schlecht in kaltemn Heptan.

Ci16H19CrNOg (373.3) Ber. C51.58 H5.13 Cr13.93 N 3.73
Gef. C51.80 H5.13 Cr13.6 N3.78

6. Benzol-chrom-dicarbonyl-tetramethylensulfid, CeHgCr(CO),S(CH3)4: 277 mg (1.3 mMol)
Benzolchromtricarbonyl und 145 mg (1.6 mMol) Tetramethylensulfid wurden in 25 ccm
Methanol 1.5 Stdn. bestrahlt. Dabei fiel eine rote Substanz aus, die nach Abkiihlen der
Reaktionssuspension auf —60° abgenutscht und nach mehrmaligem Waschen mit kaltem
Methanol i. Hochvak. bei Raumtemperatur getrocknet wurde. Ausb. 115 mg (329, bez.
auf CgHgCr(CO)3). Aus der Mutterlauge lieBen sich noch weitere 70 mg gewinnen. Die rote
Verbindung besitzt keinen Schmp. und zersetzt sich rasch bei Temperaturen {iber 90° und
langsam bei Raumtemperatur an der Luft, ist aber unter Stickstoff stabil. Sie ist gut 1dslich
in Benzol und Aceton, wenig l6slich in Methanol und Heptan, unléslich in Wasser.

C12H 4CrO;S (274.3) Ber. C52.54 H5.14 Cr18.96 Gef. C52.19 H5.34 Cr18.5

7. Benzol-chrom-dicarbonyl-ithylenglykolsulfit, CeHgCr(CO),SO(OCH3),: 386 mg (1.8
mMol) Benzolchromtricarbonyl und 280 mg (3.6 mMol) Pyridin in 25 ccm Benzol wurden
bis zur Abspaltung von 1 Moliiquiv. CO bestrahlt. Die tiefrote Losung wurde mit 530 mg
(4.9 mMol) Athylenglykolsulfit versetzt und auf dem Wasserbad 1 Stde. zum Sieden erhitzt.
Dabei hellte sich die Farbe der Losung etwas auf. Dann wurde im Rotationsverdampfer
bei 40°/30 Torr bis auf 3 ccm eingeengt, die Substanz durch Zugabe von 10 ccm Heptan
und Eintauchen in ein Kiltebad ausgefillt, die Losung dekantiert, der Riickstand wieder in
Benzol geldst und nach Zugabe von 10 ccm Heptan die Lésung im Rotationsverdampfer
bis zum Abscheiden der roten Kristalle eingeengt, die nach Abnutschen 15 Min. bei 40°
i. Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 111 mg (21 %, bez. auf C¢gHgCr(CO)3), Schmp. 126 bis
128° (Kofler-Bank), Zers. ab 100°, unter Stickstoff bestidndig. L&slichkeit der Verbindung ana-
log zu (p)(CH30,C)>2CcH4Cr(C0O)>SO(OCH,)s,.

C1oH1oCrOsS (294.3) Ber. C40.81 H 3.43 Cr17.67 Gef. C40.18 H 3.69 Cr17.4

8.Benzol-chrom-dicarbonyl-tetramethylensulfoxid,CeHsCr( CO),SO(CH3)4: 234 mg(1 mMol)
Benzolchromtricarbony! in 25 ccm Benzol und 104 mg (1 mMol) Tetramethylensulfoxid wurden
bis zur Abspaltung von 1 Moldquiv. CO bestrahlt, die Reaktionsldsung in 20 ccm Heptan
filtriert und dann im Rotationsverdampfer bei 50°/50 Torr auf 1/4 eingeengt, wobei ein orange-
roter Niederschlag ausfiel, welcher nach Waschen mit Hexan i. Hochvak. getrocknet wurde.
Umkristallisiert aus Benzol/Heptan (2: 1) Ausb. 70 mg (24 %, bez. auf C¢HgCr(CO);). Die
orangerote Verbindung ist an der Luft bestindig, schmilzt bei 152°, 16st sich gut in Benzol,
Methanol, Ather, Chloroform sowie Tetrachlorkohlenstoff und schlecht in Heptan.

C12H4Cr0O3S (290.3) Ber. C49.65 H4.85 Cr17.92 Gef. C49.62 H4.91 Cr17.5

9. Benzol-chrom-dicarbonyl-diphenylsulfoxid, CeHcCr(CO0)2S0(CgHs)2: 233 mg (1 mMol)
Benzolchromtricarbonyl und 200mg (1 mMol) Diphenylsulfoxid wurden wie unter 8.
bestrahlt und die Reaktionsldsung analog aufgearbeitet. Ausb. 85 mg (229, bez. auf
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CgHgCr(CO)3). Die orangerote Substanz ist unter Stickstoff bestdndig, zersetzt sich oberhalb
160°, 18st sich gut in Benzol, Ather, Methanol und Aceton und schlecht in Heptan.
CyoH;CrO;S (388.4) Ber. C61.85 H4.15 Cr13.1 Gef. C61.80 H4.12 Cr 12.8

10. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-dthylenglykolsulfit, (CH3)6CsCr(CO)2SO(OCH3),:
315 mg (1 mMol) Hexamethylbenzolchromtricarbonyl wurden in 25 ccm Tetrahydrofuran
2 Stdn. bestrahlt, dann 271 mg (2.5 mMol) Athylenglykolsulfir zugegeben und die Losung
auf 55° erwirmt, wobei sich die dunkelrote Farbe etwas aufhellte. Nach 0.5 Stdn. wurde im
Rotationsverdampfer eingeengt, die Substanz durch Zugabe von 5 ccm Heptan ausgefilit,
das Loésungsmittel abgegossen und das Rohprodukt aus Benzol/Heptan (2: 1) umkristalli-
siert. Ausb. 117 mg (34 %, bez. auf (CH3)sCsCr(CO)3). Die gelbbraune Verbindung besitzt
keinen Schmelzpunkt, zersetzt sich bei Temperaturen iiber 120° binnen weniger Min. (Kofler-
Bank) und bei Raumtemperatur innerhalb von 2—3 Tagen, ist jedoch unter Stickstoff stabil.
Loslichkeit analog der vorstehenden Verbindung.

C16H22CrOsS (378.4) Ber. C 50.78 H 5.86 Cr13.74 Gef. C 50.59 H 6.03 Cr 13.2

11. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-tetramethylensulfoxid, (CHy)6CeCr(CO)>SO(CH3)4:
248 mg (1 mMol) Hexamethylbenzolchromtricarbonyl in 25 ccm Benzol und 104 mg
(1 mMol) Tetramethylensulfoxid wurden bis zur Abspaltung von 1 Moldquiv. CO bestrahlt,
die Reaktionslosung filtriert und im Rotationsverdampfer bei 50°/50 Torr das Losungsmittel
abgezogen. Der Riickstand wurde nach Waschen mit heiBem Wasser i. Hochvak. bei 50°
getrocknet und dann zweimal aus Benzol/Heptan (2 : 1) umkristallisiert. Ausb. 71 mg (199,
bez. auf (CH;3)sCeCr(CO)3). Die orangefarbenen Kristalle sind unter Stickstoff bestdndig,
Schmp. 168°, Loslichkeit analog der Verbindung unter 9.

CgHy6CrO3S (374.4) Ber. C57.75 H6.99 Cr 13.89 Gef. C 58.26 H 7.03 Cr 13.6

12. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-schwefeldioxid, (CH3)sCsCr(C0)2S0;,: 376 mg
(1.26 mMol) Hexamethylbenzolchromtricarbonyl wurden in 25 ccm Tetrahydrofuran unter
Zugabe von 3 Tropfen Pyridin bis zur Abspaltung von 1 Molkiquiv. CO bestrahlt, die tief-
dunkelrote Lésung zum Sieden erhitzt und dann 30 Min. SO, durchgeleitet. AnschlieBend
wurde im Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht, der Riickstand mit Aceton aufge-
nommen, die Losung filtriert und das klare Filtrat nach Versetzen mit 10 ccm Benzol im
Rotationsverdampfer bei 40°/30 Torr bis auf etwa 3 ccm eingeengt. Dabei fiel ein dunkel-
rotes Produkt aus, das abgenutscht und i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 40 mg (9.5%,
bez. auf (CH3)sCeCr(CO);). Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt und zersetzt sich
langsam an der Luft, ist aber unter Stickstoff stabil. Sie ist gut l8slich in Aceton und Methanol,
wenig [6slich in Benzol und schwer 16slich in Heptan.

C14HgCrO4S (334.4) Ber. € 50.29 H5.43 Cr15.56 Gef. C 50.41 HS5.89 Cr 15.0

13, Benzol-chrom-dicarbonyl-schwefeldioxid, CoHeCr(CO),S0,: 216 mg (1 mMol) Benzol-
chromtricarbonyl wurden in 25 ccm Methanol unter Durchleiten von SO; 3 Stdn. bestrahlt
und die klare, rote Lésung bei 40°/30 Torr im Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht.
Der griinrote Riickstand wurde durch Umfillen im ZweischenkelfrittengefiB9) unter streng-
stem Luftausschiu8 gereinigt, indem er in 10 ccm Benzol gelost, die Losung filtriert, das
Filtrat durch Abziehen von Benzol bei 20° i. Vak. auf 3 ccm eingeengt und die Substanz
dann durch Zugabe von 3 ccm Heptan ausgefillt wurde. Ausb. 50 mg (20 %, bez. auf
CgHgCr(CO)3). Die rotbraune Substanz hat keinen Schmelzpunkt, ist unter Stickstoff lingere
Zeit bestdndig und 16st sich gut in Methanol und Aceton, méBig in Benzo! und schlecht in
Heptan.

CgHgCrO4S (250.2) Ber. C38.40 H2.42 Cr20.79 Gef. C38.91 H2.60 Cr20.4

9) W. Strohmeier, Chem. Ber. 88, 1218 (1955),
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Fiir die foigenden Verbindungen konnte infolge ihrer geringen Stabilitit nur das Metall
analysiert werden, indem die Verbindung unter Stickstoff in eine Ampulle abgefiillt, gewogen,
zersetzt und dann der Cr-Gehalt bestimmt wurde. (In Tab. mit |- + gekennzeichnet.)

14. Hexamethylbenzol-chrom-dicarbonyl-diphenylsulfoxid, (CH3)sCcCr(CO0)280(CeHs)z:
298 mg (1 mMol) Hexamethylbenzolchromtricarbonylin 25 ccm Benzol und 200 mg (1 mMol)
Diphenylsulfoxid wurden bis zur Abspaltung von 1 Moldquiv. CO bestrahlt, die Reak-
tionslosung in ein ZweischenkelfrittengefiB tibergefithrt und in 10 ccm Heptan filtriert.
Beim Abziehen der Losungsmittel auf 1/; ihres Volumens bei 20°/20 Torr schied sich
die Substanz aus. Die Mutterlauge wurde dekantiert, die Substanz mit Hexan gewa-
schen, bei 40° i. Vak. getrocknet und in Ampullen abgefillt. Ausb. 200 mg (43 %], bez. auf
(CH3)6CsCr(CO)3). Die orangefarbenen Kristalle schmelzen unter Stickstoff bei 160° unter
Zers., sind auch unter Stickstoff iiber lingere Zeit nicht bestindig und I&sen sich gut in
Ather, Benzol, Methanol und Aceton, miBig in Schwefelkohlenstoff und Chloroform und
schwer in Heptan.

Ca6H23CrO3S (472.6) Ber. Cr 11.00 Gef. Cr 10.6

15. Benzol-chrom-dicarbonyl-pyrrolidin, CeHeCr(CO),NC4Hg: 214 mg (0.91 mMol) Benzol-
chromtricarbony! und 0.5 ccm (6 mMol) Pyrrolidin wurden in 25 ccm Benzol 3.5 Stdn. be-
strahlt und die Reaktionslosung anschlieBend analog zu 14. aufgearbeitet. Ausb. 105 mg
(419, bez. auf C¢HgCr(CO)3). Die rosarote Substanz zersetzt sich an der Luft unter Auf-
glithen und ist auch unter Stickstoff nur kurze Zeit haltbar. Sie 16st sich gut in Benzol, Ather
und Aceton, miBig in heiBem und schlecht in kaltem Heptan.

C12H15CI'N02 (257.3) Ber. Cr 20.21 Gef. Cr19.8

Die folgenden Verbindungen bildeten sich photochemisch nur in Losung, konnten aber
nicht rein isoliert werden (in der Tab. mit + gekennzeichnet). Ihre Identifizierung erfolgte
durch Donatorenaustausch mit P(C¢Hs); mit entsprechender Blindprobe und Charakteri-
sierung von ArCr(CO),P(C¢Hs); sowie durch das IR-Spektrum.

16. Umsetzung von (CH3)¢CeCr(CO)z mit S(CH>)s: 299 mg (1 mMol) Hexamethyl-
benzolchromtricarbony! und 129 mg (1.45 mMol) Tetramethylensulfid wurden in 25ccm
Methanol 5 Stdn. bestrahlt, die Reaktionslésung filtriert und auf —60° abgekiihlt, wobei
die rote Verbindung ausfiel.

17. (CH3)sCsCr(CO)3 und Pyrrolidin setzte man analog 15. um.

Die IR-Spektren in Schwefelkohlenstoff wurden mit einem Spektralphotometer der Fa.
Leitz mit NaCl-Optik unter 3-facher Spreizung der Abszisse aufgenommen. Als Eichspek-
trum diente Polystyrol. Die angegebenen Wellenzahlen sind bei den analysenreinen Verbin-
dungen auf 4 3/cm genau.
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