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Benzol-, Toluol- und A‘ohylbenzol-chrom-tricarbony], hergestellt aus
€r(CO)g und den entsprechenden Aromaten?®, lassen sich durch Einwir-
kung von Acylchloriden in Gegenwart von AlClz in Monoacylderivate
iberfithren, wenn unter weitgehendem Ausschlull von Sauerstoff gearbeitet
wird. Das aus Benzol-chrom-tricarbonyl vom Schmp. 162° und Acetyl-
chlorid in Schwefelkohlenstoff unter den fiir Methyleyclopentadienyl-
mangan-tricarbonyl beschriebenen* Bedingungen synthetisierte orange-
gelbe Acetophenon-chrom-tricarbonyl (I) schmilzt bei 92°%. Fiur die
eingetretene Acetylierung sprechen aufler der Elementaranalyse folgende
Tatsachen: Aus I konnte beim Erhitzen mit oxydierenden Siduren
Acetophenon abgespalten und als solches identifiziert werden. I reagiert
mit Grignardverbindungen zu Carbinolen, mit Arylhydrazinen zu Hydra-
zonen. — 1 1aBt sich durch nochmalige Acetylierung nicht ins Diacetyl-
derivat verwandeln.

Das hier beschriebene Verhalten von Benzol-chrom-tricarbonyl und
Homologen ist insofern bemerkenswert, als bisher® alle Versuche, Sub-
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stitutionsreaktionen bei Aromatenkomplexen von Metallen zu erreichen,
negativ verlaufen sind?.

Acetophenon-chrom-tricarbonyl® (I): Zu 10g (0,075 Mol) AlCl3 und 30cem CS2
werden im Stickstoffstrom bei —5° unter Rithren im Verlauf von 90 Min. 12,8 ¢
(0,06 Mol) Benzol-chrom-tricarbonyl und eine Lésung von 5,9 g (0,075 Mol)
Acetylchlorid in 30 ccmn CSz gegeben. Anschliefend wird noch 40 Min.
bei 10° gerithrt und zur Vervollstandigung der Umsetzung 20 Min. zum
Sieden erhitzt. Zum stark abgekiihlten Reaktionsprodukt werden unter
Riithren in Na-Atmosphire 100 g Eis und 15 cem konz. Salzsiure gegeben
und dann mehrfach mit Ather extrahiert. Nach Waschen, Trocknen und
Absaugen des Athers hinterbleibt ein Riickstand (11 g), aus dem durch
Vakuumsublimation und Kristallisation aus Hexan I vom Schmp. 92° ab-
getrennt werden konnte.

C11HgCrOy4 (256,2). Ber. C 51,52, H 3,12, Cr 20,3.
Gef. C 51,58, H 3,22, Cr 20,2.
Methyl-acetophenon-chrom-tricarbonyl (aus Toluol-chrom-tricarbonyl und
Acetylehlorid):
C1oH10CrO4 (270,2). Ber. C 53,10, H 3,71. Gef. C 53,20, H 3,88.

Athyl-acetophenon-chrom-tricarbonyl:
Ci13H12CrO4 (284,2). Ber. C 54,90, H 4,22. Gef. C 55,01, H 4,34.

¥ Zum Beispiel: H. P. Fritz und K. O. Fischer, Z. Naturforsch. 12b, 67
(1957).



