
erklart worden. Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, zeigen selbst 
Verbindungen, die dem Bombykol strukturell auBerst nahe 
stehen, eine vergleichsweise geringe biologische Aktivitat. 
Dieser Befund laljt vermuten, daB die hohe Artspezifitat 
der Sexuallockstoffe auf einer groljen Strukturspezifitat ge- 
wisser h e r v b e r  Elemente, der ,,Rezeptoren" auf der An- 
tenne der mannlichen Schmetterlinge beruht, deren An- 
sprechen auf den Sexuallockstoff beim Seidenspinner mit 
elektrophysiologischen Methoden erstmalig nachgewiesen 
wurde24). Es ist zu hoffen, daB weitere Untersuchungen in 
dieser Richtung aufschluBreiche Beitrage zur Physiologie 

a4) D. Schneider u. E .  Hecker, Z .  Naturforsch. 17b ,  121 [1956]; 
D. Schneider, Z. vergl. Physiol. 40, 8 [I9571 und spatere Ar- 
beiten. 

des Riechens und zum Verstandnis der hohen Wirksamkeit 
der Sexuallockstoffe erbringen. 

Die Bedeutung der Sexuallockstoffe fur  eine selektive 
B e k a m p f u n g  v o n  S c h a d i n s e k t e n  ohne die Gefahr der 
Resistenzbildung liegt auf der Handla). Es ist nunmehr 
denkbar, dalj auf der Basis der chemischen Konstitution 
des Bombykols und des Gyptols Verbindungstypen darge- 
stellt werden, die sich gegehuber verschiedenen Schadin- 
sekten als geniigend wirksame Attraktivstoffe erweisen. 
Hier wird die moglicherweise auch bei anderen Spezies zu 
erwartende Strukturspezifitat der Rezeptoren, d. h. die 
Artspezifitat der Lockstoffe, fur  den Aufwand an syntheti- 
schen Bemuhungen von Bedeutung sein. 

Eingegangen am 10. April 1961 [A 1431 

3t -Ko m plexe be nzoid e r System e mi t U berg a ng sm eta II en 
Von Prof. D r . E . 0 .  F I S C H E R u n d D r . H . - P .  F R I T Z  

Institut fur  Anorganische Chernie der Universitat Munchen 

Die ersten x-Komplexe von Benzol-Derivaten wurden bereits 1919 dargestellt, jedoch nicht als solche 
erkannt. Seitdem 1951 das Ferrocen entdeckt und aufgeklart worden war, begann sich das Gebiet der 
Aromaten-Metall-Komplexe rasch auszudehnen. Es wird eine ubersicht uber die reinen Aromaten- 
Metall-Komplexe sowie die Aromaten-metall-carbonyle, die Bindungsverhaltnisse in diesen Su bstanzen 

und i h r e  physi kal isch-chemischen Eigenschaften gegeben. 

I. Einfiihrung 
11. Praparative Methoden 

1. Aluminiumohlorid-Methode 
2. Grignard-Reaktion 
3. Darstellung duroh oyolisohe Kondensation 
4. Darstellung duroh Kernumwandlung 
5. Darstellung aus Metal1 und  Aromat 
6. Darstellung aus Halogenbenzol-Derivaten 
7. "Darstellung von Aromaten-metall-oarbonylen 
8. Darstellung von Aromaten-metall-oarbonylen duroh 

Liganden-Austausoh und sonstige Bildungsweisen 
111. [Metall(Aromat),]+n-Komplexe 

1. 5. Nebengruppe 
2. 6. Nebengruppe 
3. 7. Nebengruppe 
4. '8. Nebengruppe 
5. Komplexe mit nicht-benzoiden Liganden 

1. 6. Nebengruppe 
2. 7. Nebengruppe 
3. 8. Nebengruppe 

IV. Aromaten-metall-carbonyle 

1. Einfuhrung 

z-I(omplexe von Benzol-Derivaten mit dem ubergangs- 
metall Chrom wurden, wie man heute weil3, erstmals 1919 
von Hein') erhalten. Er  hatte mit der Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf CrCI, bei niederen Tempera- 
turen eine Reaktion von Bennett und Turnerg) wiederholt 
und war dabei zu Substanzen gelangt, die zunachst als 
Chrom-phenyl-Verbindungen angesehen wurden. I hre For- 
melbilder entsprachen den Zusammensetzungen Cr (C,H,), 
(n = 3 und 4) und Cr(C,H,),X (n = 3, 4 und 5 sowie X = 

Jodid, Anthranilat/2 usw.). 1939 wurde fur diese Verbin- 
dungsklasse eine Art von ,,Hyperkomplex"-Struktur disku- 
tierts) mit der Wertigkeit+ 1 fur das Chrom in den salzar- 
tigen Typen. Nach der Entdeckung des Ferrocens wurde 
1953 eine diesem ahnliche Struktur vorgeschlagen, dabei 
jedoch das Zentralmetall in falscher Wertigkeit vermutet4). 

I )  F .  Hein, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 195 [1919]. 
2, G. M .  B e n n e f t u .  E .  E .  Turner,  J. chem. SOC. [London] 705, 1057 

[ 191 41. 
s, J .  Zernicke, Chem. Weekblad 36, 24 [19391. 
') H .  Galster, Dissert., Universitat Kiel 1953. 

V. Physikalisch-chemische Eigensohaften der Komplexo 
1. Yagnetisches Verhalten 
2. Dipolmomente 
3. Polarographische Messungen 
4. Dissoziationskonstanten 
5. Elektrisohe Eigenschaften 
6. Rontgenographisohe Untersuchungen 
7.  UV-Messungen 
8. I R -  und Raman-Messungen 
9. Mikrowellen-Untersuohungen 

10. NMR-Messungen 
11. EPR-Messungen 
12 .  Dampfdruck-Messungen 
13. Kalorisohe Messungen 
14. Szilard-Chalmers-ProzeB 

VI. Bindung 

VII. Technische Verwendung 

VIII .  Pseudo-benzoide Sechsring-Systeme 

Im gleichen Jahr begannen Zeiss und Tsutsui die Hein- 
schen Arbeiten kritisch zu wiederholen. Sie konnten dabei, 
dessen Befunde analytisch voll bestatigens-7). Auf Grund 
dieser Ergebnisse und der am Ferrocen-Molekiil gewonne- 
nen Erkenntnisse schlug 1954 Onsagera) fur die Heinschen 
Verbindungen eine grundlegend neue ,,Doppelkegel"-Struk- 
tur  vor, die allen experimentellen Befunden Rechnung trug. 

Nach seinen Vorstellungen sollte bei den Salzen Chrom- 
( I )  vorliegen, was durch die Beteiligung samtlicher x-  
Elektronen beider ,,sandwich"-artig gebundener Ringe 
zu einer 35-Elektronen-Doppelkegelstruktur des Gesamt- 
komplexes fiihren sollte. Dementsprechend wurden 
,,Cr(C,H,),"-Typen als C,H,CrC,H,C,H5-Verbindungen, 

5 ,  H .  H .  Zeiss, Yale Sci. Mag. 29, 14 [1955]. 
e, H .  H .  Zeiss u. M .  Tsutsui,  J. Amer. chem. SOC. 79, 3062 [1957]. 
e * )  H .  H .  Zeiss u. W .  Herwig, Liebigs Ann. Chem. 606, 209 [1957]. 

H .  H .  Zeiss, in Zeiss: Organometallic Chemistry, Amer. chem. 
SOC. Monograph No. 147, S. 399 und ff., Reinhold Publ. Corp., 
New York 1960. 

8 ,  H .  H.  Zeiss, M .  Tsutsui u. L. Onsager, Abstr. 126. Tagg. Amer. 
chem. SOC., New York 1954, S. 29-0, sowie Angew.Chem. 67, 
24 [1955]. 
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, ,CI - (C~H~)~ ' '  als Cr(C,H,C,H,), und ,,Cr(C,H,)," alS 
[Cr(C,H,C,H,),] [C,H,O] gedeutet. (Vgl. Literaturzusarn- 
menfassung ')). 

In  unserem Arbeitskreis war seit der Aufklarung der 
,,Doppelkegel"-Struktur des Ferrocens und der Aufstellung 
unserer Bindungshypothese fur  dieses als d2sp3-Durch- 
dringungskomplex im Jahre 1952 die Existenz eines Di- 
benzol-chroms(0) fur moglich gehalten und verschiedent- 
lich diskutiert worden. Dabei bestarkten uns theoretische 
Vorstellungen von E. Ruch. 

Fur die prgparative Herstellung der Verbindung schien 
W. Hafner eine Friedel-Crafts-ahnliche Reaktion geeignet, 
bei der CrCI, rnit Aromaten bei Gegenwart von AIC1, und 
Al-Pulver umgesetzt werden sollte. Sein erster Versuch mit 
m-Xylol im Januar 1954 ergab eine gelbe, wasserltisliche 
chrom-organische Verbindung. Da eine dem Ferrocen ana- 
loge wasserunlosliche, im Vakuum sublimierbare Substanz 
erwartet worden war, wurde das Reaktionsprodukt nicht 
weiter untersucht. Stat t  dessen wurde die Umsetzung unter 
zusatzlichem CO-Druck durchgefuhrt, wobei Cr(CO), ent- 
stand. Da zu dieser Zeit an einer einfachen Darstellungs- 
methode fur dieses Carbonyl lnteresse bestand, arbeitete 
W. Hufner diese Reaktion zu einer brauchbaren Cr(CO),- 
Synthese aus. Er fand dabei, daB bei Anwendung von Ben- 
zol eine Temperatur von ca. 140 "C erforderlich ist und da6 
CrCI, ohne weiteres durch CrCI, ersetzt werden kann. 

Nach einer Unterbrechung wurde schlie6lich Mitte 1955 
von ihm das eingehendere Studium der Produkte der Reak- 
tion der Chromchloride rnit Aromaten, AICI, und Al wieder 
aufgenommen. Dabei zeigte sich schnell, daB das Prim&- 
produkt der Umsetzung mit Benzol eine Chrom( I)-Verbin- 
dung war, die in waBriger Losung leicht zum gesuchten un- 
geladenen Komplex Cr(C,H,), reduziert werden konnte. 

Mittels der neuartigen AICI,-Methode und der rdntgeno- 
graphisch alsbald gesicherten Doppelkegelstruktur des 
Cr(C,H,), konnten wir mit D. Seus 1956 durch Vergleich 
von nach Hein isoliertem ,,[Cr(C,H,),]J" rnit von uns dar- 
gestelltem [Cr(C,H,C,H,),] J die Strukturidentitat beider 
Komplexe und damit deren Aufbau als Di-(biphenyl)- 
chrom(1)-jodid sichern und zugleich die Onsager-Zeisssche 
Formulierung eindeutig besttitigene). Ein entspr. Beweis 
lieB sich spater fur ,,[Cr(C,H5),] J" als [C,H,CrC,H,C,H,] J 
fuhren 10) .  

Das Gebiet der Ubergangsmetall-Aromaten-yomplexe 
benzoider Systeme ist seither so rasch gewachsen, da6 eine 
Zusammenfassung gerechtfertigt ist. Abb. I ,  die unsere 

Abb. 1 .  Kalottenrnodell von Cr(C,H,), 
. ~~~ 

9) E.  0. Fischer u. D.  Seus, Chem. Ber. 89, 1816 [1956]. 
I@) F .  H e m  u. K. Eisfeld, 2. anorg. allg. Chem. 292, 162 [1957]. 

heutige Auffassung des Cr(C,H,),-Molekuls als Kalotten- 
modell veranschaulicht, kennzeichnet in einer Art ,,Zwi- 
schensumme" die bis heute erzielten Fortschritte. 

Im Rahmen dieses ifberblicks seien unter ,,benzoid" im 
ubrigen nur solche Aromaten verstanden, die ein x-Elek- 
t r o n e n - S e x t e t t  in einem s e c h s g l i e d r i g e n  Y o h l e n -  
s t of f r i  n g enthalten. Ferner sollen nur solche x-Komplexe 
behandelt werden, in denen das gesamte x-Elektronen- 
sextett a n  der Bindung zu Ubergangsmetallen teilnimmt. 
Deswegen sind z. B. Komplexe der Art &H,.AgCI04 oder 
C,H,.SbCI, nicht berucksichtigt worden. 

11. Praparative Methoden 
1. Aluminiumchlorid-Methode 

Fur die Darstellung der Di-aromaten-metall-Komplexe 
hat sich hinsichtlich Einfachheit der Ausgangsmaterialien, 
Anwendbarkeit auf die verschiedensten Metalle und Aus- 
beute bis heute die bei der Entdeckung des Cr(C,H,), an- 
gewandte Methode mittels Aluminiumchlorid als weitaus 
gunstigstes Verfahren erwiesen. 

Untersuchungen uber das bei der Reaktion des Systems 
CrCI,/AICI,/AI/C,H, im EinschluOrohr bei 140 "C gebildete 
komplexe Chrom(1)-Kation hatten bald gezeigt, da6 bei 
Aufnahme des zur Trockne gebrachten Reaktionsgemisches 
in Tetrahydrofuran und Wiederausfallen mit Ather ein gel- 
bes [Cr(C,H,),] [AICI,] auftrat, fur  das eine Entstehung 
nach 

3 CrCI, + 2 A1 + AICI, + 6 C,H, + 3 [Cr(C,H,),] [AICI,] 

anzunehmen war. Das durch geeignete Anionen fallbare 
komplexe Kation lie6 sich mit Dithionit nach 
2 [Cr(C,H,),]+ + S , 0 , - 8  + 4 OH-  + 2 Cr(C,H,), + 2 SO,-a + 2 H,O 

in das braunschwarze Cr(C,H,), iiberfuhren und der Beweis 
fur dessen ,,Doppelkegel"-Gestalt sofort anschlieBen. 

Diese Synthese wurde erfolgreich auf die ubergangsme- 
talle V, Mo, W, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh und I r  ubertragen, 
wobei, falls eine Reduktion des Metalls im Gang der €(om- 
plexbildung erforderlich war, Al-Pulver zugesetzt wurde. 
Der Modellfall des Chroms wurde seither rnit J .  Seekolzer 
eingehender untersuchtll). 

Neben AICI, erwies sich auch AIBr, als sehr gut wirksam, 
wahrend AIJ,, AIF, sowie die meisten anderen Friedel- 
Crafts-Yatalysatoren bisher versagten. Hingegen lie6 sich 
AICIJAL durch Al(C,H,), ersetzenl,). Alkyl- und aryl-sub- 
stituierte Benzolderivate reagieren bevorzugt, so daB z. B. 
durch Zusatz von Spuren von Mesitylen als ,,Schrittma- 
cher" zu Benzol, die Cr(C,H,),-Synthese unter Ruckflus ge- 
lingt. Primar sich bildendes [Cr(l.3.5-C6H,(CH,),),]+ wird 
dabei offensichtlich im Gleichgewicht nach 

AlCl 
[Cr(l.3.5-CeH,(CH,),),I+ + 2 C,H, - --% [Cr(C,H,),]+ 

C 0 H 4  

+ 2 1.3.5-C,HS(CH,), 

vom a n  sich schwacher basischen Benzol durch dessen 
ifberschuB wieder verdrangt. Halogenbenzole unterliegen 
bei der Synthese der Dehalogenierung, man findet nur  den 
reinen Kohlenwasserstoff komplex aufgelagert. Ein groBe- 
rer uberschu6 an reduzierendem Al tiber die Stufen 
Cr(II1) 3 Cr(1) hinaus, fuhrt zu vermehrter Abscheidung 
von metallischem Chrom an Stelle der gewunschten x-  
l(omplexbildung des Cr(1). 

Fur die Hohe der Ausbeute ist die AICI,-Menge entschei- 
dend. Bei 7- bis 8-fachem UberschuB an AICI, gegenuber der 
obigen Bildungsgleichung fur [Cr(C,H,),][AICI,] wird sie 
mit 9 5 9 8 %  praktisch quantitativ. Diese starke Ab- 

11) J .  Seeholner, Dissert., T. H. Miinchen 1960. 
la) W .  Zapf, Dissert., T. H. Munchen 1958 sowie Dip].-Arbeit T. H. 

Miinchen 1956. 
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hangigkeit der Ausbeute von der AICl,-Yonzentration, 
das Nichteintreten einer tatsachlichen Substitution an 
einem Ring-C-Atom und das Gelingen der Komplexbildung 
mit Hexarnethylbenzol ist mit der iiblichen Definition der 
Friedef-Crafts-Reaktion a n  sich nicht zu vereinbaren. Den- 
noch halten wit den Begriff ,,reduzierende Friedel-Crafts- 
Synthese" fur anschaulich und darum sinnvoll. Er wurde 
gewahlt, weil einmal Reduktionsmittel im Fall des Diben- 
zolchroms anwesend sein miissen und zum anderen die Um- 
setzung nur  in Gegenwart besonders aktiver Friedef-Crafts- 
yatalysatoren ablauft. Intermediare Bildung von Metall- 
Yationen durch Halogenentzug und elektrophiler Angriff 
des positiven Metalls a m  aromatischen x-Elektronensex- 
tett rnit damit verbundener Stabilisierung des Metall- 
Ring-Systems ist unseres Erachtens wahrscheinlich. Eine 
Yomplexbildung des C,(CH,), ware somit zwanglos er- 
klarbar. 

Indes konnte auch ein ~~iedel-Crafts-ithnlicher Reaktionsgang 
iiber Phenyl-Reste und a-gebundene Metall-Phenyl-Verbindungen 
rnit naehfolgender x-Komplexbildung bei den Ringprotonen ent- 
haltenden Aromaten diskutiert werden. 

Wenn auch heute der gesamte Reaktionsablauf noch nicht ein- 
deutig festgelegt werden kann, so nehmen wir doch an, daO eine 
wiehtige Zwischenstufe bei der Reaktion auch in der Bildung von 
den Aromaten aktivierenden AlC1,-Additionsverbindungen und 
hoher aggregierten ubergangsmetall-haltigen Komplexen vor- 
liegen diirfte. 

Bei geeigneter Wahl der Yonzentration konnten wir die 
heterogenen Ausgangskomponenten zu einem homogenen 
fliissigen Zweiphasensystem umsetzen, aus dessen schwe- 
rerer, gelber, benzolischer Schicht sich kristalline Produkte 
der Zusammensetzung ,,3 [Cr(C,H6),][AICIJ4 AICI," bzw. 
,,3 [Cr (C6H,),][AIBr,].4 AIBr," gewinnen lieBen, in denen 
wir den eigentlichen Primarkomplextyp und damit das 
Herzstiick der Synthese sehen. Eine vorlaufig hierfiir ge- 
bildete Vorstellung, die der Benzol-Loslichkeit, der zur Bil- 
dung benotigten hohen AIC1,-Menge, der Stochiometrie, der 
spezifischen Rolle des Aluminium, der Empfindlichkeit des 
Yomplextyps gegen Ather-Zusatze, - solche hatten ja die 
Isolierung des [Cr(C&&.][AICI,] ermoglicht -, wie auch ge- 
gen Wasser gerecht zu werden versucht, gibt Abb. 2 wieder. 

L a Q  
Abb. 2. Der PrimBrkomplex ,.3[Cr(C,H,),][AICI,].4 AICI," 

Strukturhypothese 

Die extreme Bildungstendenz des Primarkomplexes 
kommt auch in der unter N, sofort ablaufenden Umsetzung 
von Cr(C,H,), mit AICI, und C,H, nach 
3 Cro(C,H,), + 8 AICI, + 6 C,H, + 3 [Cr+l(C,H,),] [AIC1,].4 AICI, 

+ AID 

unter Abscheidung von ,pyrophorem Al eindrucksvoll zur 
Geltung. Letztere Reaktion zeigt zugleich eindeutig, daB 

kornplex sofort eintretende teilweise Disproportionierung 
im Sinne von 

2 [Cr(C,H,),]+ -z Cr(C,H,), + Cr+, + 2 C,H, 
Cr+z + Cr+3 + e- 

verursacht. Bereits hydratisiertes [Cr(C,H,),]+-Yation un- 
terliegt ihr nur  rnehr betrachtlich langsamer, sie muB dann 
in der Warme erzwungen werden und bleibt auch dann 
weitgehend unvollstlindig. 

Die Aromatenauflagerung scheint erst beim Ubergang 
Cr(l1) + Cr(1) zu geschehen; eine Primarreduktion im 
SchmelzfluB von CrCI, und AICI, rnit A1 und nachfolgende 
Extraktion mit Benzol bietet hier elegante Vorteile. Der 
insgesamt exergonische Charakter der x-Yomplexbildung 
am Metall bei der Reaktion rnit Aluminiumhalogeniden lieR 
sich im iibrigen durch bis zu 50-proz. Ausbeuten an Kation 
im Bromid-System bei Raurntemperatur nach bereits 10 
Stunden Reaktionsdauer zeigen. 

2. Grignard-Reaktion 
Wie die Arbeiten von Hein und Zeiss zeigten?), entsteht 

aus der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
wasserfreies CrCI, bei tiefer Temperatur in Ather-Losungen 
ein Reaktionsgemisch aus dem sich nach Hydrolyse orange- 
farbene, wasserlosliche, organometallische Produkte des 
Typs [Cr(Aromat),]+ in Form ihrer schwerloslichen Jodide, 
Pikrate, Tetraphenyloborate usw. isolieren lassen. Die Me- 
thode hat bisher nur fur die reinen oder gemischten Benzol- 
bzw. Biphenyl-Derivate Bedeutung gewonnen. 

Den Mechanismus dieser Reaktion zu klaren, galten die 
Bemuhungen von Zeiss und Mitarbeitern. Sie konnten als 
eine Zwischenstufe rotes Cr(C6H,),.3THF bei der Hein- 
schen Reaktion in Tetrahydrofuran isolieren. Durch Ver- 
lust des Tetrahydrofurans wird daraus ein schwarzer, 
pyrophorer und stark paramagnetischer Festkorper erhal- 
ten, der vollig dern friiher bei den Heinschen Versuchen er- 
haltenen entsprach. In beiden Fallen ergab die Hydrolyse 
unter N, null-wertige Dibenzol-, Benzol-biphenyl- und 
Di-biphenyl-chrom-Komplexe im gleichen Verhaltnis und 
gleicher Ausbeute von ca. 30 %. Der Hydrolysemechanis- 
rnus ist jedoch nach Zeiss nicht eindeutig geklart. Der Ver- 
lust einer Phenyl-Gruppe des Triphenyl-Cr erklart die Bil- 
dung eines Phenolats. Ebenso ist die Entwicklung eines 
Gases, wahrscheinlich H,, wahrend der Hydrolyse zusarn- 
men mit der Bildung von H,O, zu erwarten. Die niederen 
Ausbeuten werden von Zeiss durch die Unbestiindigkeit der 
nullwertigen und kationischen Yornplexe gegen dieses 
Oxydationsmittel gedeutet. 

3. Dantellung durch cyclische Kondensation 
Wertvolle praparative Moglichkeiten eroffnete die von 

Zeiss entwickelte Methode, Acetylene rnit labilen a-gebun- 
denen ubergangsmetallorganylen umzusetzen '). 

Setzt man etwa Triphenyl-chrom, Dimesityl-chrom, Di- 
mesityl-kobalt oder Diphenyl-mangan in Tetrahydrofuran 
mit Acetylenen um, so bilden sich iiber Zwischenstufen, die 
als Acetylen-Komplexe formuliert werden, Di-aromaten- 
metall - Yomplexe'S-l6), wie z. B. [Cr(C,,(CH,),),]+ oder 
[Mn(C,(CH,),),]+. Ebenso konnen Di-aromaten-chrom- 
Kornplexe gefaBt werden, wenn man Losungen von Acety- 
lenen in Benzol rnit der Suspension eines Chrom-Yatalysa- 
tors, - erhalten durch Einwirkung von Al(C,H,), auf 
Chromylchlorid in abs. Benzol -, zusarnrnenbringt 17).  
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4. Darstell ung d u rch Kernumwandlu ng 
Durch Bestrahlen von Di-aromaten-metall-Komplexen 

mit thermischen Neutronen besteht die Moglichkeit des 
Einfangs von Neutronen ins Zentralmetall, ohne daR die 
Komplexbindung gesprengt wird. Auf diese Weise gelang 
die Bildung von [Tc(C,H,),]+ aus Mo(C,H,),18). 

5. Darstellung aus Metall und Aromat 
Lediglich aus Chrom-Metall und protoniertem Toluol ha- 

ben die Bildung von [Cr(C,H5CH,),]+ T. H. Coffiefd und 
Mitarbeiter 1958 beschriebenlg). 

6. Darstellung aus Halogenbenzol-Derivaten 
Bei Versuchen aus CrCl,/AI/AICI,/Chlorbenzol ein Di- 

chlorbenzol-chrom darzustellen, wurde die Bildung von 
unsubstituiertem Dibenzol-chrom beobachtet. Ebenso ver- 
liefen die Reaktionen rnit MoCI, und MoBr, rnit Chlor- und 
Brombenzol unter Bildung von Mo(C,H,),. Wahrend diese 
beiden Benzol-Derivate Komplexbildung ergaben, blieb 
diese rnit Fluorbenzol vbllig ausao). Ahnliches wurde unab- 
hangig von anderen Arbeitsgruppen beobachtetZ1). Bei der 
Umsetzung von p-Chlorbiphenyl wurde neben vie1 Di-(p- 
chlorbipheny1)-chrom auch Di- (biphenyl)-chrom isoliertz'). 
Dehalogenierung verbunden mit Polymerisation der Phe- 
nyl-Liganden tritt vor allem bei den Brom- und Jod-bi- 
phenylen aufz2vz3). 

7. Darstellung von Aromaten-metall-carbonylen 
Weiteste Anwendungsmoglichkeit einer Vielzahl von 

aromatischen Systemen ist im Gegensatz zu den Di-aroma- 
ten-metall-Komplexen bei den Aromaten-metall-carbony- 
len, besonders solchen des Typs Aromat-Me(CO),, gegeben. 
Die Darstellung gelingt allgemein durch Umsetzung von 
Metallcarbonylen rnit uberschiissigem Aromat im Ein- 
schlui3rohr oder unter RiickfluB bzw. durch Reaktion in 
hochsiedenden, inerten L o s u n g ~ r n i t t e l n ~ ~ - ~ ~ )  nach der 
Gleichung 

Me(CO), + Aromat + Aromat-Me(CO).+, + 3 CO. 

8. Darstellung von Aromaten-metall-carbonylen durch 
Liganden-Austausch und sonstige Bildungsweisen 

Setzt man C,H,Cr(CO), mit substituierten Aromaten im 
UberschuB um, so kann man auf einfache Weise den Aus- 
tausch der benzoiden Liganden erreichen3z-34). 

Bei der Behandlung von Tropylium-chrom-tricarbonyl- 
perchlorat mit NaC,H, erhielt Pauson nicht das erwartete 
Cyclopentadienyl-cycloheptatrien-chrom-tricarbonyl, son- 
dern Benzol-chr~m-tricarbonyl~~), etwa im Sinn von 

[C,H,Cr(CO),I+ + C.3,- + C,H,Cr(CO), + C,H, (?), 

la) F. Baurngarfner, E .  0 .  Fischer u. U. Zahn, Chem. Ber., im Druck. 
lo) T. H. Coffield u. R. D. Closson, Abstr. Amer. Chem. SOC. Tagg., 

Chikago 1958, Org. Div., 59. 
*a) F. Scherer, Dissert., Univers. Miinchen 1961. 
a l )  R. W .  Bush u .  H. R .  Snyder, J. org. Chemistry 25, 1241 [1960]. 
2*) F .  Hein u. K .  Kleinwachter, Mh. Dtsch. Akad. Wiss. Berlin 2, 60 

[ 19601. 
za) F. Hein u. K .  Kleinwdchter, ebenda 2, 610 [1960]. 
*') E.  0. Fischer u. K .  Ofele, Chem. Ber. 90, 2532 119571. 
*6) G .  Nafta,  R .  Ercoli u. F.  Calderazzo, Chlm. e I'lnd. 40, 287 [1958]. 

B .  Nicholls u. M .  C .  Whiting, Proc. chem. SOC. [London] 7958, 
152. 
B. Nicholls u. M .  C.  Whiting, J. chem. SOC. [London] 7959, 551. 
E.  0. Fischer, K .  Ofele et  al., 2. Naturforsch. 730, 458 [1958]. 
E .  0. Fischer, K. afele et  al., Chem. Ber. 97, 2763 [1958]. 

9 E. 0. Fischer, N .  Kriebitzsch u. R. D .  Fischer, Chem. Ber. 92,3214 
[1959]. 

31) N .  Kriebitzsch, Dissert., T. H .  Miinchen 1961. 
s*) G. Notta, R .  Ercoli, F. Calderazzo u .  E.  Santambrogio, Chim. e 

l ' lnd. 40, 1003 [1958]. 
W .  R .  Jackson, B. Nicholls u. M .  C. Whiting, J. chem. SOC. 
[London] 1060,469. 
W .  Strohrneier u. H .  Mittnacht, Chem. Ber. 93, 2085 [1960]. 

3L) J .  D. Munro u. P .  L .  Pauson, Proc. chem. SOC. [London] 1950, 
267. 

Eine andere iiberraschende Ringverengung beobachteten 
wir bei der Umsetzung von Cyclooctadien-1.5 rnit Cr(CO), 
in Di-n-butylather. I R-spektroskopisch gesichert ergab 
sich als Reaktionsprodukt unter Dehydrierung entstande- 
nes o-Xylol-chromtricarbonyls6). Ganz ahnlich reagierte Cy- 
clohexadien-1.3 rnit Cr(CO), in n-Heptan zu C,H,Cr(CO),ae). 

I II. [Metall(Aromat)~] +"-Komplexe 
1. 5. Nebengruppe 

In  dieser Gruppe gelang es, aus dem System VC14/AICI,/ 
AI/C,H, unter RiickfluB ein gelbes, nicht mehr hydrolysebe- 
standiges Kation [V(C,H,),]+ zu erhalten, woraus uber eine 
Disproportionierungsreaktion ahnlich denen bei Mo und W 
braun-rotes V(C,H,), gebildet wird3?). Das als Primarpro- 
dukt entstehende [V(Aromat),]+-Kation lieD sich als oran- 
ges [V(I.3.5-C,H,(CH,),),][AICI4] fassen. Spater konnte 
auch aus den Reaktionsprodukten der Einwirkung von 
Phenyl-Grignard-Reagenz auf VCI, Dibenzol-vanadin (0) 
isoliert werden38). 

Die in groBeren Kristallen schwarze Substanz sublimiert 
im Hochvakuum bei 120-150 "C, schmilzt nach geringem 
Sintern bei ca. 120 "C aber scharf bei 277-278 "C und zer- 
setzt sich dann ab 330 "C. An der Luft wird sie sofort oxy- 
diert, in organischen Medien lost sie sich braun-rot. Dime- 
sitylen-vanadin ist ebenfalls braun-rot und BuBerst luft- 
empfindlich. V(C,H,), lie8 sich in flussigem NH, mit Na- 
trium nicht zu einem [V(C,H,),]--Anion reduzierena?). 

2. 6. Nebengruppe 
Cr(GH,),, die Stammverbindung dieser Komplexklasse, 

wurde mittels der AICI,-Methode entdeckt s@s40) und ist 
heute auch nach den Verfahren 2) und 6), Kap. 11, z u g h g -  
lich. Es bildet braunschwarze Kristalle, ist bei 150°C im 
Hochvakuum sublimierbar und schmilzt bei 284-285 "C. 
In organischen Medien lost es sich nur maBig, wenig in 
Ather und nicht in Wasser. An Luft zersetzt es sich lang- 
Sam, beim Erhitzen unter N, zerfallt es a b  etwa 300 "C in 
Chrom und freies Benzol. Bei gleichzeitiger Belichtung ist 
bereits ab ca. 150 "C spektroskopisch freies Benzol nachweis- 
bar4'). Stat t  Benzol wurden zahlreiche Alkyl- und Phenyl- 
Homologe komplex gebundeng. 1 3 s 4 2 ) .  Hohere Di-alkylbenzol- 
chrom(0)-Komplexe, wie Di-athylbenzoLchrom(0) oder 
Di-cumol-chrom(O), sind bei Raumtemperatur fliissig. 

Die Kationen dieser Komplexe lassen sich in reiner Form 
zweckmaBig aus den ungeladenen Verbindungen darstellen, 
die im Zweiphasen-System leicht durch Luftsauerstoff 
oxydiert werden. Man trennt sie ab als schwerlosliche 
Jodide, Rhodanide, Pikrate, Tetraphenyloborate, Rein- 
eckeate oder Perchlorate. Alle Cr(1)-Komplexe sind licht- 
empfindlich. Die Stabilitat hangt stark vom Anion ab und 
ergibt etwa beim [Cr(C,H&]+-Kation eine Abnahme in fol- 
gender Reihe: J- > SCN- > Br- > CI- > CN- 11.43). 

Di-aromaten-chrom(0)-Komplexe setzen sich bei Luft- 
ausschluI3 rnit gasformigem HCI zu Salzen des Typs 
[CrAr,][CrCI,]44), rnit BF, oder PCI, zu [CrAr,][BF,] bzw. 
[CrAr,]CI um45). Mi t  BCI, tritt  keine eindeutige Reaktion 
ein; es wird die Isolierung eines ,,[CrAr,][BCI,]J/, C8H6" 
beschrieben45). 

36) W .  Frohlich, Dissert., Univers. Miinchen 1961. 
E.  0. Fischer u. H. P .  Kogler, Chem. Ber. 90, 250 119571. 

9 E .  Kurras, Tagg. Ber. Chem. Ges. DDR;  Ref.,Angew. Chem. 72, 
635 [1960]. 

*@) E .  0. Fischer u. W .  Hafner, Z .  Naturforsch. 70b, 665 119551. 
'9 E.  0. Fischer u. W .  Hafner, Z .  anorg. allg. Chem. 286. 146 119561. 
'l) H .  -P. Fritz u. W .  Liittke, unveroffentl. 
4a) E .  0. Fischer, unveroffentl. 
43) G .  A. Rasuwajew, Ju.  A. Sorokin u. G .  A .  Dornrafschew, Ber. 

Akad. Wiss. UdSSR 7 7 7 ,  1264 119561. 
F. Hein u. K. Kartfe,  Mh. Dtsch. Akad. Wiss. Berlin 2, 185[1960]. 

46) F. Hein u. K .  Kartte, Z .  anorg. allg. Chem. 307, 89 [1960]. 
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Bei der Reaktion von CI-, Br- und J-substituierten Di- 
phenyl-Derivaten rnit CrCI, nach der AICI,-Methode werden 
nur  bei chlor-haltigen Derivaten halogensubstituierte 
Aromaten-Metall-Komplexe erhalten. Dafur tritt  bei den 
anderen Derivaten Polymerisierung der Phenyl-Gruppen 
ein. So konnte etwa ein Di-quaterphenyl-chrom-Kation 
isoliert werdenZ2. 23). 

Di-aromaten-chrom(0)-Komplexe von Naphthalin, Phe- 
nanthren, Anthracen und Fluoren sollen nach der AICI,- 
Reaktion zuganglich seinzz), doch liegen die H-Analysen- 
werte wesentlich zu hoch. Dies stimmt mit eigenen Be- 
obachtungen iiberein, wonach s ta t t  Di-naphthalin-chrom 
und Di-phenanthren-chrom stets nur  teilhydrierte Pro- 
dukte erhalten wurden, die durch ihre IR-Spektren identi- 
fiziert wurden4,). 

Die Liganden in Di-aromaten-chrom-Komplexen lassen 
sich in Gegenwart von AICI, austauschen. Dies gelingt etwa 
im Prim&-komplex ,,3 [Cr(C6H,),][A1CI,].4 AICI," rnit Mesi- 
tylenl'). Setzt man ferner C,H,CrC,H,C,H, rnit Biphenyl, 
Mesitylen, Tetralin oder p.p'-Ditolyl in Gegenwart von 
AICI, um, so wird das Benzol durch die anderen Aromaten 
ersetzt 4'). 

Bei der Einwirkung von Fe(CO), auf Di-(biphenyl)- 
chrom(0) t ra t  s ta t t  der erwarteten Substitution der Ligan- 
den nur Oxydation zum Kation unter Bildung von 
[Cr(C,H,C,H,),][Fe,(CO),,] ein. Zusatz von AICI, oder BF, 
fiihrt nur  zu Salzen des K a t i o n ~ ' ~ ) .  

Di-benzoesaure-chrom sol1 bei der Behandlung des bei 
der Darstellung von Cr (C,H,), uber die Grignard-Methode 
erhaltenen Reaktionsgemisches mit CO, entstehen. Es feh- 
len bislang jedoch nlhere Angaben iiber seine Eigenschaf- 
ten'g). Substitutionsreaktionen der Ringprotonen gelangen 
zunachst nichtso), woraus auf das Nicht-vorliegen eines 
aromatischen Charakters geschlossen wurde. Aus heuti- 
ger Sicht betrachtet konnten jedoch z. B. elektrophile 
Substitutionen durch die rascher verlaufende Oxydation 
des Komplexes zu seinem Kation verhindert werden. 

Erst in jungster Zeit lieB sich mit H. Brunner das Sub- 
stitutionsproblem am Cr(C,H,), erstmalig losen. Durch Ein- 
wirkung von Amylnatrium wurde der Komplex metal- 
liert,]), jedoch eigenartigerweise auch bei den disubstitu- 
ierten Produkten nur  an einem Ring. Die Behandlung der 
metallierten Zwischenverbindung mit D,O ergab teildeute- 
rierte Komplexe, bei denen die C-D-Valenzschwingung bei 
2273/cm auftritt, im Gegensatz zu 2254/cm beim Cr(C,D,),. 
Uber die komplexen Dicarbonsauren gelangte man schlieB 
lich zu analysenreinen, orange-farbigen Di-benzol-chrom- 
di-(carbonsaureestern), bei deren abgespaltenen Liganden 
vorlaufig noch keine einheitlich konfigurierten Substitu- 
tionsprodukte, sondern nur  Gemische von 0-, m- und p- 
Derivaten erhalten wurden, die gaschromatographisch 
trennbar sind. Die Dipolmomente der Komplexe lagen um 
2,5 D. 

Mo(C,H,), konnte nach den Methoden 1)  und 6) iiber das 
gelbe [Mo(C,HJ,]f-l(ation, durch dessen alkalische Dis- 
proportionierung nach 
6 [Mo(C,H,),]++ 8 O H -  + 5  Mo(C,H,),+ 4 H,O + 2 C,H, 

in Form griiner Kristalle erhalten ~ e r d e n ~ ~ - s 4 ) .  Sie subli- 
mieren bei 90-100°C und zerfallen im Hochvakuum bei 
ca. 115 "C unter Abscheidung eines Metallspiegels. Der 

H .  Essler, Dissert., T. H. Miinchen 1960. 
47) F. Hein u. K .  Kartte,  Z .  anorg. allg. Chem. 307, 22 [19601. 
48) F.  Hein u. H .  Reinert. Chem. Ber. 93, 2089 [1960]. 
4 9  H .  H .  Zeiss u. W .  Herwig, J. Amer. chem. SOC. 78, 5959 [1956]. 

H.  P .  F r i t z u .  E .  0. Fischer, Z .  Naturforsch. 7 2 b ,  67 [19571. 
51) E .  0. Fischer u. H .  Brunner, Z .  Naturforsch., im Erscheinen. 
63) E .  0. Fischer u. H .  0. Stahl, Chem. Ber. 89, 1805 119561. 
sa) H .  0. Stahl, Dissert., T. H. Miinchen 1957. 

E.O.  Fischer, F.Scherer u. H .  0. Stahl, Chem. Ber. 93,2065 [1960]. 

Komplex ist gegen Luft empfindlicher als Cr(C,H,), und in 
organischen Medien ma6ig gut loslich. Auch ungeladenes 
Di-mesitylen-molybdan sowie weitere Kation-Salze wur- 
den charakterisiert 53).  

Ahnlich, jedoch bei teilweisem Arbeiten bei tiefen Tem- 
peraturen, kann W(C,H,), uber sein gelbes [W(C,H,),]f- 
Kation, durch dessen wiederum alkalische Dispropor- 
tionierung nach W(0) und W(VI)  in Form gelbgruner, 
meist rautenformiger Kristalle erhalten w e ~ d e n ~ ~ . ~ ' ) .  Im 
Hochvakuum beginnt die Sublimation bei 40 "C; bereits a b  
60 "C wird Zersetzung beobachtet (im geschlossenen Rohr 
unter N, allerdings erst ab 160°C). Die Reinigung der ge- 
geniiber Mo(C,H,), etwas weniger luftempfindlichen Sub- 
stanz gelingt besser uber eine Umkristallisation. Ein 
Schmelzpunkt wird nicht beobachtet. Der ungeladene 
Komplex ist in organischen Medien ma6ig gut loslich. Die 
Ausbeuten betragen fur Mo(C,H,), ca. 70% und fur 
W(C,H,), ca. 2y0, bezogen auf das Metallchlorid. 

T o x i k o l o g i s c h  wurde bisher nu r  das fliissige Dicumol- 
chrom(0) untersucht; lethale Dosen: 
L D , ~  - 0,81 g/kg Korpergewicht bei Ratten (oral) 
L D ~ , ,  - 0,22 ml/kg Kbrpergewicht bei Kaninchen 
(durch die Haut r e ~ o r b i e r t ~ ~ ) .  

3. 7. Nebengruppe 
Die Reaktion von Diphenyl-mangan in Tetrahydrofuran- 

Losung rnit Dimethylacetylen fiihrt nach dem Fallen zum 
rosafarbenen, diamagnetischen Tetraphenyloborat des 
[Mn(C,(CH,),),J+ als bisher einzigem Di-Aromaten-Metall- 
Komplex des Mangansl5). 

Durch Bestrahlen von Mo(C,H,), rnit thermischen Neu- 
tronen lie6 sich in einer Folge von Yernreaktionen nach 

(WY) P- 
MO(C,H,), ----f "Mo(C,H,), 4 [88mT~(C,H, )~ ]+  + "Tc... 
bisher unbekanntes Dibenzol- technet ium(1)-Kat ion dar- 
stellen18). Es weist eine dem [Re(C,H,),]f ahnliche Stabili- 
t a t  auf und wurde durch Elektrophorese sowie Fallungs- 
reaktionen, z. B. mit Tetraphenyloborat, charakterisiert. 

Mittels der AICI,-Methode gelang die lsolierung von stabi- 
lem [Re(C,H,),]+ und [Re(l.3.5-C6H,(CH,),)z]+ in Form 
hellgelber Tetraphenyloborate oder rot-brauner Reinecke- 
atese), die weitere Reduktion zu ungeladenen Komplexen 
im Gegensatz zu [Cr(C,H,),]+ jedoch nicht. Ebenso sind die 
Kationen nicht durch Jodid oder Perchlorat fallbar. 

4. 8. Nebengruppe 
Setzt man FeBr, rnit Aromaten 'wie Benzol, Toluol, 

Xylol, Mesitylen, Durol, Hexamethylbenzol oder Tetralin 
in die AICI,-Reaktion ein, so erhalt man gelbe bis orange 
Tetraphenyloborate oder etwa ein feuerrotes, diamagneti- 
sclies [Fe(l.3.5-C6H,(CH,),),] J257.5S). Das entsprechende 
Dichlorid bildet rnit SnCI, ein schwerlosliches orange-rotes 
Tetrachlorostannat(l1). Des weiteren erhalt man 
[Fe( 1.3.5-C6H,(CH,),),]+* aus der Umsetzung von Mesity- 
len mit Fe(CO), oder Fe(CO),Br, in Gegenwart von AIC1,59). 

Bei den Eisen-Homologen Ruthenium und Osmium 
wurden aus RuCI, und OsC1, mit AI/AICI, erhaltene hell- 
gelbe Kationen [Ru( 1.3.5-C,H,(CH3),),]+2 bzw. 
[Os( 1 .3.5-C,H3(CH3),),]+2 als Tetraphenyloborate und 
Reineckeate gefallt58*60.61). Die Komplexstabilitat,vor allem 
gegen Hydrolyse, nimmt in dieser Gruppe rnit steigendem 

6 s )  Union Carbide Chemicals Comp., Firmenbericht. 
sa) E .  0. Fischer u. A. Wirzrnllller, Chem. Ber. 90, 1725 [1957]. 
s7) E. 0. Fischer u. R .  Bdttcher, Chem. Ber. 89, 2397 [1956]. 

R .  Bdttcher, Dissert., T. H. Miinchen 1957. 
6a) T. H. Coffield, V .  Sandel u. R .  D .  Closson, J. Amer. chem. SOC. 

79, 5826 [1957]. 
60) E .  0. Fischer u. R .  Bdttcher, 2. anorg. allg. Chem. 297,305 [1957]. 
61) E. 0. Fischer u. R .  Boftcher, ebenda, im Druck. 
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Atomgewicht des Zentralmetalls zu und in der Reihe 
der Liganden Mesitylen-Xylol-Toluol-Benzol rasch abso,s2). 
Eine vergleichbare Zunahme der Stabilitat wird auch in der 
Reihe Co, Rh und I r  beobachtet. Das dunkel braun-rote 
[Co (1 .3.5-C,H,(CH,),),]+3 ist erheblich labiler als das heller 
braun-rote [Rh( 1.3.5-C6H,(CH,),),]+3. Das Maximum 
der Stabilitat liegt beim [Ir( 1.3.5-C,H,(CH,)3)2]+3 - Ya- 
tion, das orangefarbenen ist. Alle drei Kationen las- 
sen sich als Reineckeate oder Tetraphenyloborate isolieren, 
das des Rhodiums auch als JodidI2). Die drei entsprechen- 
den Hexarnethylbenzol-Komplexe sind als Hexabromo- 
platinate kristallisiert isolierbar. Setzt man eine Tetra- 
hydrofuran-Losung von Dimesityl-kobalt rnit Dimethyl- 
acetylen urn, so gelangt man schliealich zum burgunder- 
roten, diamagnetischen [Co (C, (C H3)6)2]+ 15). 

Fur Pt(1V) lassen orientierende Versuche die lsolierung 
entsprechender Komplexe erwarten63). 

ist eine gelbe, kristalline, sublimierbare Substanz, gut luft- 
bestandig, in organischen Medien Ioslich, darin aber auch 
wesentlich oxydationsempfindlicher ; Fp 162-163 "C. 

Bald darauf wurde unabhangig und gleichzeitig von 
Natta2,) ,  Whitingz6, 27) und unserer A r b e i t s g r ~ p p e ~ ~ r ~ ~ )  
eine sehr allgemein anwendbare Synthese fur den Komplex 
sowie zahlreiche substituierte Derivate gefunden: 

Me(CO), + Aromat -f Aromat-Me(CO), + 3 CO, 

Das Carbonyl wird im UberschuB des Aromaten erhitzt. 
Daneben wurde die Bildung von substituierten Derivaten 
des C,H,Cr(CO), oder der Grundverbindung selbst bei Um- 
setzungen cyclischer Polyene rnit Cr (CO), beobachtet. 

Wir halten beim Angriff des Aromaten wahrend der 
Komplexbildung eine Art Waldenscher Umkehr am Cr(CO), 
fur wahrscheinlich. Das Hexacarbonyl tritt  zunachst in 
einen ubergangszustand ein, bei dem die drei dem sub-. 
stituierenden Aromaten nachstgelegenen CO-Liganden am 

! Mo(Ar) [ R U ( A ~ ) , I + ~  [Rh(Ar),]+, 
[Mo(Ar)2;+ I [Tc(Ar)zl+ I 

5. Komplexe rnit nicht-benzoiden Liganden 
Als erster Vertreter dieser Gruppe wurde das griine, 

sublimierbare [Cr(C,H,),][C,H,Cr(CO),] bekannt,'), in 
dern jedoch die beiden aromatischen Systeme an verschie- 
dene Metallatome gebunden sind. 

Durch Umsetzung von C,H,MgBr mit CH,C,H,MnCI in 
Tetrahydrofuran-Losung wurde CH,C,H,MnC& in Form 
rubinroter, sublimierbarer, relativ luftbestandiger Kristalle 
vom Fp 116-1 18 "C erhaltenss), wahrend aus C,H,MgBr 
und Mn(C,H,), die Verbindungen C,H,MnC,H, und 
C,H,MnC,H,C,H, dargestellt werden konnten la). 

Ebenfalls uber die Grignard-Methode lie8 sich aus der 
Reaktion von CrCI, rnit C,H,MgBr und C,H,MgBr oranges, 
sublimierbares C,H,CrC,H, vom Fp 227-229 "C (Zers.) ge- 
winnen ,j). 

Durch Behandeln von C,H,Fe(CO),CI mit siedendem Me- 
sitylen oder auch Benzol in Gegenwart von AICI, gelingt die 
Darstellung der Jodide oder Tribromide der Kationen 
[ C,H,FeC,H,]+ und [C,H,Fe ( 1 -3.5-C,H3 ( CH,),)]+59s 
Durch Reduktion dieser Komplexe rnit Lithiumalanat er- 
halt man die Cyclopentadien-Komplexe C,H,FeC,H, und 
C5H6Fe(l.3.5-C,H,(CH,),)66). 

IV. Aromaten-metall-carbonyle 

Diese Substanzklasse umfaBt z. Zt. nur Zentralmetalle 
der sechsten, siebten und achten Nebengruppe, wobei De- 
rivate des Chroms und seiner Homologen den weitaus grol3- 
ten Teil darstellen. 

1. 6. Nebengruppe 
Die Darstellung der Grundverbindung, des C,H,Cr(CO),, 

gelang erstmals mit K. djek durch Umsetzung von Cr(CO), 
rnit Cr(C,H,), in Benzol im E i n s ~ h l u R r o h r ~ ~ ) .  C,H,Cr(CO), 

Chrom zuruckgedrangt werden. Mit dem Starkerwerden von 
x-Bindungen vom Aromat zum Metall werden die drei zu- 
niichst .entfernteren CO-Gruppen abgedrangt, die endgiil- 
tige Molekiilkonfiguration wird durch ein weiteres Um- 
klappen der drei verbleibenden CO-Liganden e~reicht2~~29).  

Der gleiche Mechanismus ist zweifellos fur  die nachfol- 
gend beschriebene Austauschreaktion der aromatischen Li- 
ganden anzunehmen. So verliuft die Darstellung von sub- 
stituierten oder etwa 14C-markierten Aromaten-metall-tri- 
carbonylen glatt nach der Gleichung 

Aromat-Cr(CO), + Aromat' + Aromat'-Cr(CO), + Ar~rnat'~-~') .  

Bei der Bildungsreaktion der Aromaten-metall-tricarbo- 
nyle stellt sich ein Gleichgewicht gemal3 

ein, so dal3 stets das abgespaltene Kohlenmonoxyd entfernt 
werden mu6, um maximale Ausbeuten zu erzielen. 

Wegen der Vielfalt der Reaktionen sei auf bereits er- 
schienene Arbeiten verwiesen 7,24- -2g~67~68) .  

Im folgenden sollen nur solche Liganden naher behan- 
delt werden, von denen bislang meist keine Di-aromaten- 
metall-Komplexe zu erhalten waren. So lieB sich Yomplex- 
bildung rnit Phenol, Anilinen, Phenylathern, Benzoe- und 
Phthalsaureestern, Trimethylsilylbenzolen oder Halogen- 
benzolen erzielen. Alle diese Verbindungen sind gelbe bis 
rote, gut kristallisierende, zumeist durch Sublimation zu 
reinigende Substanzen, an Luft leidlich bestandig und in 
organischen Medien gut loslich, wobei jedoch die Oxyda- 
tionsempfindlichkeit wiederum ansteigt. Phenyl-Derivate 
rnit elektronenabziehenden Gruppen, wie -NO,, -CHO, 
-CN oder -COOH, lassen sich in der Regel nicht direkt zu 
Tricarbonylen umsetzen. 

Als erster kondensierter Yohlenwasserstoff konnte Te- 
tralin komplex gebunden werdengs), dem bald Naphthalin, 
Inden, Anthracen, Phenanthren, Fluoren, Fluoranthen, 
Pyren, Chrysen u. a. f ~ l g t e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Beim lnden konnen 
offenbar sowohl der Sechs- als auch der Fiinfring die Bin- 
dung eingehen. Neben CgH8Cr(CO),6g) wurde auch 
[C,H,Mo(CO),], isoliert 'O). 

e*) H. H .  Zeiss u. M .  Tsutsui, Naturwiss. 44, 420 119571. 
E.  0. Fischer u. J .  P .  Mortensen, unveroffentl. 

04) E.  0. Fischer u. H. P .  Kogler, Angew. Chem. 68, 462 [1956]. 
6s) E. 0. Fischer u. H .  P .  Kogler, Z .  Naturforsch. 7 3 b ,  197 [1958). 
(i6) M. L. H .  Green, L. Prott u. G .  Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 

1960, 989. 

07) E.  0. Fischer u. H .  P .  Fritz, in  Emeltks-Sharpe, Rec. Adv. In- 
org. Chem. and Radiochem. 7 ,  55 [1959]. 
G. Wilkinson u. F .  A. Cotton, in Cotton: Progr. Inorgan. Chem. I ,  
63 [1959]. 
E. 0. Fischer u. N .  Kriebilzsch, Z .  Naturforsch. 756,  465 [1960]. 

'9 R. B .  King u. F .  G .  A. Stone, J. Arner. chern. Sac. 82,4557 [1960]. 
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Verbindungen rnit zwei nicht-kondensierten aromati- 
schen Systemen wie Biphenyl, Benzidin, Diphenylmethan, 
Diphenylamin oder Stilben lieBen sich in beiden Ringen 
komplex binden71). Die trans-Konfiguration des Biphenyl- 
dichromhexa-carbonyls wurde rontgenographisch ermit- 
telt. Es sei erwahnt, daB auch von Paracyclophanen und 
verwandten Verbindungen Chromtricarbonyl- Komplexe 
dargestellt wurden71a). 

Eine Friedel-Crafts-Reaktion am C,H,Cr(CO), gelang 
erstmals Ercoli und Mitarbeitern bei der Darstellung von 
Acetophenon-chrom-tricarbonyl aus der Umsetzung des 
&H,Cr(CO), rnit Acetylchlorid und AlCl,7P). Die MBglich- 
keit der Ausdehnung dieser Reaktion auf Toluol- und 
Athylbenzol-chrom-tricarbonyl wurde fast gleichzeitig ge- 
zeigt Andererseits gelingen an vorhandenen funktionel- 
len Gruppen oft die iiblichen Reaktionen. So kann etwa 
CIC,H,Cr(CO), mit hoher Ausbeute in den Anisol-Komplex 
iiberfiihrt werdenz'). Die Synthese nicht direkt erhlltlicher 
Komplexe gelingt haufig durch solche Umsetzungen. Die 
saure Verseifung von Benzaldehyd-diathylacetal-chrom- 
tricarbonyl fiihrte kiirzlich zum Benzaldehyd-chrorn-tri- 
carbonyl, dessen Aldehyd-Gruppe eine Cannizzaro-Reak- 
tion eingeht74). Eine Abspaltung der aromatischen Ligan- 
den geschieht zweckma6ig mittels Pyridinz7). 

lnteressehalber sei vermerkt, da6 auch von Heterocyclen 
wie Thiophen oder C-Methylpyridin Chromtricarbonyl- 
Komplexe bekannt geworden ~ i n d ~ ~ e 7 6 ) ;  

Die beiden homologen Hexacarbonyle des Chroms, 
Mo(CO), und W(CO),, gehen prinzipiell die gleichen Reak- 
tionen ein wie dieses. Die Eigenschaften der resultierenden 
Verbindungen sind denen dek Chroms sehr verwandt, ihre 
Stabilitat ist jedoch meist geringer. So zersetzt sich z. B. 
ebenfalls gelbes C&.Mo(CO), bzw. C,yW(CO), bei 120 bis 
125 "C und 140-145 oCz8,ao). In  einigen Fallen, z. B. bei den 
Inden-Komplexen 70), sind die Wolfram-Verbindungen uber- 
raschenderweise stabiler als die des Chroms. 

2. 7. Nebengruppe 
Durch Umsetzung von Mn(CO),Br mit siedendem Mesi- 

tylen in Gegenwart von AICI, wurde ein [1.3.5-C,H,(CH,)s- 
Mn(CO),]+ zuganglich und als cremefarbenes Jodid iso- 
liert19). Die Pyrolyse des ionischen Cyanids dieses €(ations 
ergibt Mesitylen-Mn(CO),CN, wahrend beim Jodid iiber- 
briicktes Dijod-dimangan-oktacarbonyl erhalten wird. 

3. 8. Nebengruppe 
Unabhangig voneinander wurde von ' zwei Arbeits- 

gruppen ein T r i  b e n z o l - t  r i c o  b a l  t - d i c a r  b o n  yl-Kation, 
[(C,H,),Cos(CO),]+, dargestellt. Durch Reaktion von 
Co,(CO)B.AIBr, mit Aromaten lieBen sich Kationen des 
Typs [ (Aromat),Co,(CO),]+ zuganglich machen ?7).  Die 
Umsetzung von Hg[Co(CO)J, rnit Benzol in Gegenwart von 
AICI, rnit nachfolgender Zersetzung rnit CH,OH und H,O er- 
gab eine"braun-rote Losung, aus der schlie6lich mit Per- 
chlorat, Reineckeat oder Pikrat Niederschlage gefallt wur- 
den7*). Das Pikrat bildet dunkel-braune, fast schwarze Kri- 
stalle. Als Struktur wird von uns ein gleichseitiges Dreieck 

'l) R. Ercoli, F. Calderazzo u. A. Alberolo, Chim. e l'lnd. 47. 975 
[ 19591. 

'In) D. J .  Cram u. D. J .  Wilkinson, J. Amer. chem. SOC. 82, 5721 
r196oi. 
R.. Eicoli, F. Calderazzo u. F. Montica, Chim. e l'lnd. 47, 404 
[ 19591. 

") R.  Riernschneider, 0. Becker u. K. Franx, Mh. Chemie 90, 571 
: r1959i. 

+') k. Miststardini, F.  Calderazzo u. R.  Ercoli, Chim. e l'lnd. 42, 1231 
[ 19601. 

' 8 )  E.  0. Fischer u. K. Ofele, Chem. Ber. 97, 2395 [1958]. 
E.  0. Fischer u. K .  Ofele, Chem. Ber. 93, 1156 [1960]. 

") P. Chini u. R.  Ercoli, Oazz. chim. ltal. 88,  1170 [1958]. 
E .  0. Fischer u. 0. Beckert, Angew. Chem. 70, 744 [1958]. 

von C,H,Co-Gruppen rnit ober- und unterhalb der Drei- 
ecksflache stehenden CO - Gruppen, analog dem 
(C,H,),Ni,(CO),7S), angenomrnen. 

In  dieser Nebengruppe wurde ferner die Isolierung eines 
C,H,SFe(CO), beschriebenaO), doch konnte die Zusammen- 
setzung analytisch nicht bestatigt werden. Vielmehr wurde 
bei der Einwirkung von Fe(CO), auf Thiophen eine Desul- 
furierung unter Bildung eines friiher auf andere Weise darge- 
stellten Komplexes C,H,( Fe (CO),),81, a*) beobachtet 83) .  

V. Physikalisch-chemische Eigenschaften 
der Komplexe 

1. Magnetisches Verhalten 
Es liegen dariiber nur zwei zusammenfassende Arbeiten 

v0r84.85) ; zumeist wurde bei der Darstellung einer Verbin- 
dung sofort auch ihr magnetisches Verhalten beschrieben. 

Samtliche Aromaten-metall-tricarbonyle der sechsten 
Nebengruppe sowie [I .3.5-&H3(CH,),Mn (CO),]+ und 
[(C,H,)3C03(CO),]+, aber auch die ungeladenen Di-aroma- 
ten-metall-Komplexe der sechsten Nebengruppe, die 1-, 2- 
und 3-wertigen Kationen der entsprechenden Kornplexe 
d e r  Ubergangsmetalle der siebten und achten Gruppe, 
C H,C,H,MnC, H,, und 
C,H,FeC,H, sind diamagnetisch. Dagegen wurde bei den 
einwertigen Kationen der Komplexe der sechsten Neben- 
gruppe, dem V(C,H,), und dern C,H,CrC,H, ein ungepaar- 
tes Elektron festgestellt und bei [V(1.3.5-C,H3(CH3),),]+ 
zwei. Diese Ergebnisse stimmen rnit den Erwartungen nach 
der , ,Edelgas-Regel"  iiberein, die ja besagt, da6 diejeni- 
gen Komplexe besonders stabil sind, die eine abgeschlossene 
Edelgaskonfiguration fur  die Zentralmetalle aufweisen. 
Eine iiberraschende Ausnahme stellt das diamagnetische 
[Co (C, (CH,),),]+-Kation dar I,). 

2. Dipolrnomente 
Fur das Dibenzol-chrom, die Komplexe des T o l ~ o l s ~ ~ )  

und der drei Xyl0le8~) wurde in Losung ein Dipolmoment 0 
gefunden. Dagegen fand sich fur  den Dibenzol-chrorn-di- 
(carbonsaure-methylester) ein elektrisches Moment von 
2,49 & 0,05 D in Benzolsl). Die ungleichm3Bige Substitu- 

[ C, H, Fe (1.3.5-C, H3 (C H,),) ] J 

Aromat in Aromat-Cr(CO), 1 Dipolmoment 

Benzol I 4,92* 0,05 -__ 
Rlngnegatlvlerung (Substituenten 1. Ordnung) 
- _____ __ 

Toluol 
0-Xylol 
m-Xylol 
p-Xylol 
Mesitylen 
Hexamethylbenzol 
Naphthalln 
Phenanthren 
Phenol 
Anisol 
Anilin 

5,20 i 0,04 
5,41 & 0,05 
5,37 & 0,02 
5,39 f 0,05 
5,56 f 0,06 
6,22 f 0,03 
5,13 & 0,02 
4,97 i 0,02 
5,13 i 0,07 
5,26 t 0,03 
5.40 5 0,05 

Ringpositivierung (Substituenten 2. Ordnung) 

Fluorbenzol ' 4,75 f 0,03 
BenzoesBuremethylester 1 4,41 f 0,03 

Tabelle 2. Dlpolmomente in Benzol-Losung [Debye] 

7 9  E.  0. Fischer u. C .  Palm, Chem. Ber. 97, 1725 119581. 
( 0 )  G. Wilkinson, R .  Burton, M .  L. H. Green u. E.  W .  Abel, Chem. and 

Ind. 7958, 1592. 
81) W. Nubel u. E. H. Braye, J. Inorg. Nuci. Chem. 70, 250 [1959]. 
(1) W. Hobel u. E.  Weiss,  Chem. and Ind. 7959, 703. 
a*) F.  G. A. Stone et  al., J. Amer. chem. SOC. 82, 4749 [1960]. 
84) E.  0. Fischer u. U. Piesbergen, Z. Naturforsch. 7 1  6, 758 [1956]. 
8 6 )  E.  0. Fischer, 0. Joos u. W .  Meer, 2. Naturforsch. 736,456 [1958]. 
66) E .  Weiss,  Dissert., T. H.  Munchen 1956. 
8 7 )  E.  0. Fischer u. S .  Schreiner, Chem. Ber. 92, 938 [1959]. 
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tion, moglicherweise auch die nicht mehr freie Drehbarkeit, 
diirfte dafiir die Ursache sein. 

Aromaten-metall-tricarbonyle des Chroms wurden fast  
gleichzeitig von zwei Gruppen unter~ucht*~-8*) .  Dabei 
zeigte sich, daR C,H,Cr(CO), ein hohes Dipolmoment von 
4,92 f 0,05 D in Benzol aufweist, das durch den Ring nega- 
tivierende Substituenten ( I .  Ordnung) vergroBert, durch 
positivierende (2. Ordnung) verkleinert wird, wie es Ta- 
belle 2 deutlich macht. 

Die Elektronenabgabe von den Ringen zum Metall und 
weiter zu den CO-Liganden und die sich dadurch ergeben- 
den sterischen Veranderungen sollten fur diesen Effekt ver- 
antwortlich sein. Eine gewisse Polarisierung der x-Bindungen 
im Sinne Ring@') -+ Metall(&-) diirfte anzunehmen sein. 

Wegen des gegeniiber Naphthalin-Cr(CO), - wohl durch 
eine teilweise Auskompensierung in der Ringebene beding- 
ten - kleineren Dipolmomentes, nehmen wir im Phenan- 
thren-Cr(CO), eine Bindung der Cr(CO),-Gruppe an den 
mittleren Ring an. 

Wie neueste Arbeiteneg) zeigen konnten, ist das Dipol- 
moment stark vom Losungsmittel abhangig. Wlhrend fur 
C,H,Cr(CO), in Cyclohexan und Benzol Momente von 4,31 
bzw. 4,92 D gemessen w ~ r d e n ~ ~ ) ,  fanden sich in Dioxan 
5,33 D89). Dieser Effekt wird durch die Elektronenaccep- 
tor-Eigenschaft des aromatischen Ringes erklart. Eine ein- 
gehende uberpriifung dieses Befundes an einer homologen 
Reihe steht noch aus. 

3. Polarog rap  hisc he Messu ng en 
Das Redoxsystem Cr(C,H,),/[Cr(C,H,),]+ wurde in Me- 

thanol-Benzol-Losung untersucht; die Halbstufenpoten- 
tiale der anodischen und kathodischen Welle fanden sich 
praktisch an der gleichen Stelle bei 4 , 8 1  V gegen n/2 Ka- 
l0melelektrode9~). Spater wurden diese Messungen auf wei- 
tere Komplexe ausgedehnt. lnsgesamt liegen Messungen an 
Di-aromaten-metall-Komplexen von Benzol, Toluol, Me- 
sitylen, pseudo-Cumol und Biphenyl V O ~ * ~ - ~ ~ ) .  Es wird dabei 
mit zunehmender Methyl-Substitution eine Verschiebung 
der Halbstufenpotentiale nach negativen Werten, bei Phe- 
nyl-Substitution nach positiven beobachtet. Ferner wird 
aus den Ergebnissen der SchluB gezogeng3), daD das hoch- 
ste besetzte orbital ein Molekiilorbital ist, dessen iiberwie- 
gender Teil am Chrom-Atom lokalisiert ist. Des weiteren 
sollteg3), wie bereits friiher berichtet wurde, das unge- 
paarte Elektron auch auf die aromatischen Ringe ,,ver- 
teilt" vorliegen9*.g5) und etwa ein Zehntel des Elektronen- 
sextetts eines jeden Ringes an das Chrom iibertragen 
sein 96).  

Fur Mo(C,H,), wurde in einer vorlaufigen Messung gefun- 
den, da5 es beim elektrochemischen ProzeB offenbar hohere 
Oxydationsstufen erreichen kannsl). Das steht in guter 
ubereinstimmung mit dem unterschiedlichen Verhalten bei 
der Disproportionierungsreaktion von [Mo(C,H,),]+, 
[W(C,H,),]+ und [V(C,H,),]+ gegeniiber [Cr(C,H,),]+. 

4. Dissoziationskonstanten 
Von einigen substituierten Benzol-chrom-tricarbonyl- 

Derivaten konnten die in Tabelle 3 angegebenen relativen 
Dissoziationskonstanten bestimmt werden. 

E.  W .  Randall u. L. E. Sutton. Proc. chem. SOC. [London] 7959,93. 
as) W .  Sfrohmeier u. D.  Y. Hobe, Z. Elektrochem. 64,  945 [1960]. 
*a) C. Furlani u. E.  0. Fischer, Z. Elektrochem. 67, 481 [1957]. 
*I)  C. Furlani u. G. Sartori ,  Ric. Sci. Reconstruzione 28, 973 [1958]. 
a a )  G. A. Rasuwajew et al., Ber. Akad. Wiss. UdSSR 722, 769 [1958]. 
es)  A. A. VlCek, 2. anorg. allg. Chem. 304, 109 [1960]. 
93 B. Elschner u. S. Herzog, 2. Naturforsch. 12a, 860 [1957]. 
OJ) R. D. Feltham, P.  Sogo u. M. Calvin, J. chem. Physics 26, 1354 

[ 19571. 
s*) E .  0. Fischer, V .  Intern. Konf. Koord. Chem., London 7959, 

Chem. SOC. Special Publ. No. 13, S. 73. 

-___ 

Komplexe 1 ps 1 Lit. 1 - 6 e i L A < m a t e ; r G  -1'. 
4,52 1 Benzoesaure I 

HOC,H,Cr(CO), 6,51 t 29) Phenol 9,89 
5,16 zl)) HOOCC.H,Cr(CO), 

HOOCC,H,Cr(CO), 4,77 2 7  Benzoeslure 5.68 ' 27)  

HOOC.CH,C,H,Cr(CO), 5,02 1 2 4  Phenylessigsaure 5,64 I 2 7 )  

- i - -  ~ 

________ ~ 

1 pb I _ _  - - 
H,NC,H,Cr(CO), I 13,31 I 1 Aniiin 1 11,70 I *O)  

Tabelle 3. Relative Dissoziationskonstanten 

Allgemein wird also die Saurestarke durch die x-Bindung 
erhoht, die Basenstarke verringert, was sich durch einen 
Entzug von x-Elektronen aus dem Ring zum Metall und 
den Carbonyl-Gruppen deuten IaRt. Ubereinstimmend da- 
mit sind die Beobachtungen der Dipolmomente und CO- 
Valenz-Frequenzen in den IR-Spektren. 

5. Elektrische Eigenschaften 
An einem unter N, hergestellten Cr(C,H,),-PreBling wur- 

den elektrische Messungen vorgenommen. Der spezifische 
Widerstand betrug 1Olo Ohmecm, der bei Erwarmung auf 
80°C urn zwei Zehnerpotenzen sank. Die Kurve des Leit- 
fahigkeitsverlaufes nach log t~ = f (i) ergab eine genaue Ge- 
rade, E etwa gleich 4 und einen sehr groRen Verlustfaktor 
von 2 x  10-2 g7). 

6. Rontgenographische Untersuchungen 
Nachdem aus den 1 R-Spektren des kristallinen Cr(C,H,), 

eine drei-zahlige DSd-Symmetrie des Molekiils zu folgern 
warg8), kam den rontgenographischen Untersuchungen er- 
hohte Bedeutung zu. Schon friihzeitig hatte eine orientie- 
rende Untersuchung von E. Weiss die kubische und zentro- 
symmetrische Doppelkegelstruktur des Dibenzol-chroms 
nach P a 3  rnit einer Wiirfelkante von 9,67 A ergeben, wo- 
bei die Moglichkeit einer fixierten ,,Kekulb-Struktur" aus- 
driicklich offengelassen worden wargg). Durch eine vor- 
lhf ige Auswertung einer dreidimensionalen Fourier-Ana- 
lyse von F. Jeff inek  bistet sich heute folgendes BildloO) des 
kristallinen Cr(C,H,),: 

Die Raumgruppe ist Pa3, die Wiirfelkante 9,667 A lang. 
Die Molekiilsymmetrie ist Dad und die Ringe sind innerhalb 
der Fehlergenauigkeit planar. Es liegen alternierend CC- 
Abstinde (korr.) von 1,45 und 1,36 A sowie CCC-Winkel 
von 118,9 O und 121,O O + 1 O vor. Der Abstand vom Cr zur 
Ringmitte betragt 1,613 hi, die Cr-C-Abstande abwechselnd 
2,132 und 2,135 A. Durch Kristallfeld-Einfliisse allein 
scheint diese Verformung der Liganden nicht erklarlich. 

Ditoluol-chrom-jodid kristallisiert monoklin nach J 2/m 
rnit a = 7,94, b = 6,77, c = 12,55 und p = 104 "22' sowie ex- 
perimentell und rontgenographisch ermittelten Dichten 
von 1,7 und 1,83 g/cm3; es liegen zwei Molekiile in der Ele- 
mentarzelle101). Die Methyl-Gruppen sind um etwa 4' 
aus den Ringebenen herausgedreht, der Abstand Cr zu 
Ringmitte betragt 1,53 A. 

Aus Pulver-Aufnahmen fand sich, daR V(C,H,), nicht 
mehr kubisch wie Cr(C,H,),, sondern vielmehr wie auch 
V(C,H,), monoklin nach C;, kristallisiert mit a = 6,27, 
b = 7,74, c = 11,06 und p = I19,3 OloZ). Des weiteren ergab 
sich fur Mo(C,H,), und W(C,H,), eine rhombische Kristall- 
form rnit 4 Formeleinheiten in der Elernentar~elle~03). Die 
wahrscheinliche Raumgruppe, bestimmt aus den systema- 

1UU) 

I U l ,  

E. Sirtl ,  personl. Mittellung. 
H .  P .  Fritz u. W. Liittke, V. Intern. Konf. Koordination Chem. 
London 7959, Chem. SOC. Sp. Publ. No. 13, 123. 
E .  Weiss u, E.  0. Fischer, Z .  anorg. allg. Chem. 286, 142 [19561. 
F .  Jellinek, Nature [London] 787, 871 [19601. 

, 0. W .  Starowskii u. Ju .  T .  Strutschkow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR, 
735, 620 [1960]. 
E.  Weiss,  unveroffentl. 

lUs) R. Schneider u. E.  0. Fischer, Naturwissenschaften, im Druck. 
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tischen Ausloschungen und in Analogie zu Ruthenocen, 
Ru(C,H,),lo4), und Osmocen, O S ( C , H , ) , ~ ~ ~ ) ,  ist Pnma. Die 
Elementarzellen haben folgende Dimensionen: 
Mo(C,H,),: a = 7,56, b - 9,71, c = 12,67 0,03 A; 

VMol = 232 2 AS. pexp = 1,80, pro = 1,80 & 0,Ol g/cm3 

W(C,H,),: a = 7,41, b = 9,31, c - 12.30 f 0.03 A; 
VMol - 212 f 2 AS, pexp = 2,66, pr6 = 2,66 & 0.02 g/crn3 

Vollig unerwartet zeigt also W(C,H,), ein kleineres Mol- 
volumen als Mo(C,H,),. Die Analogie zu Ruthenocen und 
Osmocen legt ferner f u r  die beiden Di-benzol-Komplexe des 
Molybdans und Wolframs nahe, da8 die Liganden ,,auf 
Deckung" stehen. 

Eine sechs-zahlige Molekulsymmetrie kann vor allem auf 
Grund vorlaufiger Ergebnisse von I R-Untersuchungen fur 
die Komplexe des Mo, W und V durchaus vorliegen lo,). 

C,H,Cr (CO), wurde ebenfalls untersucht und eine mono- 
kline Raumgruppe, wahrscheinlich P 2,/m ermittelt. Fur 
die Elementarzelle ergab ~ i c h ~ ~ ~ * ~ ~ ~ )  : 

a = 6,58, b = 10,99, c = 6,09 A und p - 101,5" 
sowie pexp = 1.64, pr6 - 1,65 g/cms. 

Im Gegensatz zu eigenen IR-Messungen1og), die eine drei- 
zahlige Symmetrie des Benzolliganden im C,H,Cr(CO), er- 
geben, wurde bei den rontgenographischen Messungen eine 
solche Verzerrung nicht festgestellt, was jedoch auf deren 
gro8e Fehlergrenzen zuruckzufiihren sein diirfte. 

An zwei Kristallformen des Dichrom-tricarbonyl-bi- 
phenyl, C,H,,[Cr(CO),],, wurde eine koplanare Lage der 
beiden Phenylringe und eine trans-Stellung der beiden 
Cr(CO),-Gruppen ermittelt. Die Ebenen der jeweils drei 0- 
Atome liegen parallel zu der der PhenylgruppenllO). 

Vorlaufige Ergebnisse einer Untersuchung an Phenan- 
thren-Cr (CO), ergaben eine monokline Raumgruppe, 
Czb-P 2Ja mit a = 14,05, b = 11,65, c = 8,60 und p = 102 O, 

sowie Bindung des Cr an den mittleren Ring1"). 
Als weitere Methode der Rontgen-Untersuchungen wur- 

den die Rontgenabsorptionskanten verschiedener Kom- 
plexe ausgemessen l12-l14). Fur [Cr (C,H,),]+ und fur 
[Cr(C,H,C,H,),]+ wurde eine 4p-Absorption festgestellt, 
wie sie dem Fehlen eines Elektrons der angenommenen 
d2sp3-Hybridisierung am Cr-Atom entspricht ll5). 

7. UV-Messungen 
Die UV-Spektren von Aromaten-metall-tricarbonylen 

wurden schon bald nach der ersten Darstellung unter- 
sucht1l6-l18) und in der Reihe der Alkylbenzol-chrom-tri- 
carbonyle drei Banden bei ca. 2200 A (E = 20000), 2500 bis 
2600 A (E = 7000) und 3200 A (E = 10000) gefunden. Auch 
kondensierte aromatische Systeme, die an Cr (CO),-Grup- 
pen gebunden sind, wurden neuerdings vermessen ,l). 

Allgemein werden die drei typischen Absorptionen der Al- 
kyl-benzol-Derivate nur geringfiigig durch verschiedene 
Substituenten beeinflu8t. 
~ _ _  
lo') G. LHardgrove u. D. H .  Templeton, Actacrystallogr. 72,28 [1959]. 
106) F. Jellinek, 2. Naturforsch. 746, 737 [1959]. 
lM) H. P .  Fritz, unveroffentl. 
lo7) P .  Corradini u. 0. Allegra, J. Amer. chern. SOC. 87, 2271 [1959]. 
loo) P. Corradini, G. Allegra u. G. Nat fa ,  Rend. Acad. Naz. Lincei 

Ser. 8, 26, 511 [1959]. 
Iw) H .  P .  Fr i fz ,  Vortrag V. Intern. Konf. Koordination-Chemie. 

London 1959. 
]lo) P .  Corradini u. G. Allegro, J. Amer. chem. SOC. 82, 2075 [1960]. 
ll1) W. Hoppe,  zit. bei51). 
11*) K .  Bdke, 2. physik. Chem. NF. 70,45 [1957]. 
llS) K. Bdke, ebenda 70,59 [1957]. 
11') A. Schneider, Dissert., T. H. Miinchen 1960. 
116) E. 0. Fischer, G.  Joos u. E.  Vogg, 2. physlk. Chern. NF. 78, 80 

'l1() R. Ercoli u. A. Mangini. Rlc. Scl. Ricostruzione 70,2135 119581. 
11') F. Calderaxzo, G. Allegra u. A. Mangini,  Rlc. Scl. Rlcostruzlone 

11*) J.  L. Miller, unvertiffentl. 

[1958]. 

29, 2615 [1959]. 
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Eingehendere Studien der UV-Spektren von Cr(CO),, 
C,H,Cr(CO),, [Cr(C,H,),] J und [C,H,CrCH,C,H,] J in ge- 
lostem und festem Zustand wurden erstmals 1960 verdffent- 
licht110). Kiirzlich erschienen dann zum gleichen Thema 
praktisch gleichzeitig zwei weitere Arbeiten lao~la1). Die 
theoretische Behandlung der Spektren, besonders die Be- 
riicksichtigung der Ringverzerrung, diirfte unseres Erach- 
tens nach jedoch noch nicht abgeschlossen sein. 

Fur [Cr(C,H,),]+ werden sechs Banden gefunden, von 
denen die Absorptionen 2 ,3  und 4 (nach Yamada et  aI.ll9)) 
den bei den Tricarbonylen beobachteten entsprechen. Die 
starksten Banden im sichtbaren und ultravioletten Bereich 
erscheinen bei den in Tabelle 4 wiedergegebenen Wellen- 
langen zo).  

::: j ::: --__- .____.  

433 1 
321 1 

1. eine CH-Valenzschwingung 
2. eine CC-Valenrschwingung 
3. eine CC-Valenrschwingung 

bei 3010-3060/cm 
bei 1410-1430/cm 
bei 1120-1140/cm 

4. zwei - drei CH-Deformationsschwingungen bei 995-1000/cm 
5. ein - zwei CH-Deformationsschwingungen bei 740- 790/cm 

auDerdem noch zwischen 330 und 490/cm zwei starke Banden, die 
von der asymmetrischen Metall-Ring-Valenz- und Ring-Kipp- 
schwingung herr ii hren . 

Fiir das Benzol-Cr (CO), gelten diese Bereiche praktisch 
ebenso. Schwache Abweichungen sind durch die geanderten 

]Ie) S .  Yamada, H .  Yamasaki,  H .  Nishikawa u. R. Tsuchida, Bull. 
Chem. SOC. Japan 33,481 [1960]. 
R. S. Berry, Contr. No. 1649, Sterling Chem. Lab., Yale Uni- 
verslty. 

Ia1) R. D. Feltham. J. lnorg. Nucl. Chem. 76, 197 [1961]. 
la*) H .  P .  Frilz, W. Lffttke,  H .  Sfammreich u. R. Forneris, Chem. Ber. 

92, 3246 [1959]. 
la*) R. G. Snyder, Spectrochlm. Acta 75,807 [1959]. 
la') H .  P .  Fritz, W. Lffttke.  H .  Stammreich u. R.  Forneris, Spectro- 

chim. Acta, im Druck. 
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Bindungsstarken erklarbar. Eine eingehende Untersuchung 
von C,H,Cr(CO),, C,D,Cr(CO), sowie substituierten 
Cr(C,H,),-Derivaten ist zur Zeit im Gang '0,). 

Bei vielen Aromaten-metall-tricarbonylen, meist des 
Chroms, wurden die CO-Valenzfrequenzen untersucht lZ5). 

Aus dern Ma8 der Aufspaltung sowie dem verschiedentli- 
chen Auftreten von mehr als zwei solcher Banden lieBen 
sich Schliisse auf den Molekiilbau und die elektronische 
Struktur ziehen. 

9. Mikrowellen-Untersuchungen 
Hier liegt nur eine Messung am C,H,Cr(CO), vor. Sie 

wurde zwischen 20 und 40 GHz vorgenornmen. Das Spek- 
trum entspricht einem symmetrischen Yreisel mit B = 
729,8 0,5 MH?. Die Hauptachse hat C,,-Symmetrie, 
doch konnte auch C,,-Symmetrie vorliegen126). 

10. NMR-Messungen 
Vom Cr(C,H,), waren zunachst wegen seiner geringen 

Loslichkeit nur  Aufnahmen im festen Zustand und bei ver- 
schiedenen, tiefen Temperaturen moglich. Sie ergaben, da6 
die Bindung starreralsim Fe(C,H,), sein muD, da die Rota- 
tion eher ,,einfriert" l 3 7 ) .  Spater wurde ein chemical shift 
von + 2,94 ppm gegen Benzol fur die Ringprotonen angege- 
ben12*). Wir fanden fur C,H,Cr(CO), in Benzol einen chemi- 
cal shift von + 1,67 ppm gegen Benzol, von anderer Seite 
wurde ein 7-Wert von 4,763 berichtetlZB). Im C,H,FeC,H, 
haben die Benzol-Protonen chemical shifts von -4,07 ppm 
gegen Tetramethylsilanee) und + 3,09 ppm gegen Ben- 
ZOl128).  

11. EPR-Messungen 
Von allen drei Jodiden der Di-benzol-metall-Kationen 

Es finden sich gemittelte g-Faktoren von-1,9863 i 0,0002, 
1,9845 & 0,0002 und 1,9707 5 0,0002 sowie HFS-Aufspal- 
tungen [Gauss] von 3,25 f 0,05, 4,45 f 0,05 und 5,7 & 0,1 
fur das Cr, Mo- und W-Derivat131). Auch Komplexe mit 
Biphenyl als Liganden wurden untersucht. 

12. Dampfd ruck-Messungen 
Voraussetzung fur die Bestimmung der Bildungswarmen 

war die Messung der Dampfdrucke und die Berechnung der 
Sublimationswarmen der Komplexe. Tabelle 5 bringt die 
Konstanten der Augustschen Gleichung log p = A - $, wie 

der 6. Nebengruppe liegen MeBergebnisse vor94~95~1s0~ 1. 

gebnisse fur  Sublimation und Verdampfung errechnen las- 
sen; SublimationswBrmen Luu [kcal/Mol], Verdampfungs- 
warmen Lverd [kcal/Mol], Schmelzwarmen Ls = Lsubl- 
Lved [kcal/Mol] sowie Tripelpunkte Tt [ "C] und Pt 
[Torr] 2 0 ) .  

Dampfdrucke von Cr(C,H,), und C,H,Cr(CO), wurden 
fruher nach der Knudsenschen Methode gemessenlS*). 

13. Kalorische Messungen 
Die Bildungswarmen von Aromaten-Metall-Komplexen 

wurden verschiedentlich aus den Verbrennungswarmen be- 
stimmt. So ergaben sich, - bezogen auf die Metalle und 
Liganden im Dampfzustand -, fur Cr(C,H,),, C,H,Cr(CO),, 
Mo(C,Y),, V(&H6)2, Cr(1.3.5-C,H3(CHs),), und 
Cr(l.2.4-C6H,(CH,),), Bildungswarmen AHZg, zu -57, 
-1 15, -102, -143, -74 bzw. -76 kcal/Mo1183-135). Von an- 
derer Seite wurde fiir Cr(C,H,), eine Bestirnmung der Ver- 
brennungswarrne durchgefuhrt, die jedoch zu einem urn ca. 
25 kcal/Mol niedrigeren Wert fiihrte und somit zu einer nie- 
dereren Bildungswarme 1 3 9 .  

Insgesamt laBt sich bei den methyl-substituierten Ben- 
zol-chrom-Yomplexen eine x-Bindungsverfestigung zwi- 
schen Ringen und Metall unter dem EinfluB der Methyl- 
Gruppen feststellen. Dies stimmt rnit den Befunden von 
IR-Messungen der Metall-Kohlenstoff-Valenz-Schwingun- 
gen im langwelligen Infrarot iiberein 

14. Szilard-Chalmers-ProzeR 
Der EinfluD der Ligandenzahl, Ligandenmasse und Bil- 

dungswatme auf die Retention bei Cr(C,H,),, C,H,Cr(CO),- 
Cr(CO),, Cr(l.3.5-C,H3(CH,),), und Cr( l .2 .P~H,(CH,) , )2  
beim (n,y)-ProzeS wurde untersucht lS7a), dabei jedoch kein 
einheitliches Verhalten der Komplexe beobachtet. So Iie- 
gen die Retentionen der ersten drei Verbindungen bei 12, 
9 und 60-70%, laufen also nicht parallel zur Veranderung 
von Ligandenzahl, Bildungswarme oder Aggregatzustand. 

VI. Bindung 
Hier seien nur die Bindungsverhiiltnisse der Stammver- 

bindung, des Cr(C,H,),, diskutiert, da von ihnen ausgehend 
sinngemaB die anderen Benzol-metall-Komplexe verstan- 
den werden konnen. 

Wahrend im Gegensatz zur Entwicklung des Bindungs- 
' begriffs bei den Cyclopentadienylen fa r  das Dibenzol- 

sie sich nach graphischer Yorrektur der erhaltenen MeBer- chrom die Mitwirkung ,,aller" Elektronen kaum bestritten 

laS) R. D. Fischer, Chem. Ber. 93, 165 [1960]. 
la() J. K .  Tyler, A. P .  Cox u. J .  Sheridan, Nature [London] 783, 1182 

la') L. N .  Mulay, E .  G. Rochow u. E.  0. Fischer, J. Inorg. Nucl. 

las) E. W. AM, A. Singh u. G .  Wilkinson, Chem. and Ind. 7959, 1067. 
lLS) G. V .  D.  Tiers, 137. Tagg. Amer. Chem. SOC., Org. Dlv., Cleve- 

lsO) K .  H .  Hauser,  2. Naturforsch. 74a, 425 [1959]. 
la]) K. H .  Hauser, Naturwlssenschaften, im Druck. 

[ 1959 1. 
Chem. 4, 231 [1957]. 

land, Ohio April 1960, Abstr. S. 4-0. 

wurde, bestanden iiber die Art der 
rlumlichen Anordnung der ,,Valenzen" 
gewisse Unterschiede. Es wurden ein- 
ma1 weitgehend oktaedrisch oder exak- 
ter trigonal, antiprismatisch gerichtete, 
koordinativ-kovalente Bindungen zwi- 
schen Ringen und Metall, zum anderen 
Ma1 von jedem C-Atom der Ringe zum 
Zentralmetall bestehende, zur Molekiil- 
achse symmetrische Bindungsbeziehun- 
gen angenommen. 

Die von FischeP)  vertretene erste 
Bin dungsauff assung mit daspa- Konfigu- 
ration am zentralen Cr(0) IaDt sich 

la*) /. F .  Cordes u. S .  Schreiner, Z .  anorg. allg. Chem. 290, 87 

111) S. Schreiner, Dlssert., T. H .  Miinchen 1959. 
184) E. 0. Fischer u. S .  Schreiner, Chem. Ber. 97, 2213 (19581. 
Ian) E. 0. Fischer, S .  Schreiner u. A. Reckziegel, Chem. Ber., lm Druck. 
1m) A. K. Fischer, F.  A. Cotton u. G. Wilkinson, J. physic. Chem. 63, 

la') /. P .  Morfensen, Dlssert., T. H. Miinchen 1960. 
187.) F. Baumgdrtner u. (1. Zahn, Z .  Elektrochem. 64, 1046 [1960]. 

[1959]. 

154 [1959]. 
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wegen ihrer Analogie zu friiheren Komplextheorien als 
Durchdringungskomplex-Theorie bezeichnen. Sie wurde von 
Ruch 13*-143) theoretisch behandelt. 

Jede Metall-Ring-bindende Bahnfunktion wird ohne 
willkiirliche Annahmen entsprechend dem Wesen der koor- 
dinativ-kovalenten Bindung in Form aquivalenter Bahn- 
funktionen aus x-Zustanden der Ringe und unbesetzten 
Zentralmetall-orbitals gleicher ,,Rasse" gewonnen. Es ent- 
steht insgesamt eine Verlagerung der n-Elektronendichte 
in dem Bereich zwischen den Ringen und dem Metall, wo- 
bei einem zu weitgehenden Ubergang der Bindungselektro- 
nen in das Zentralmetall dessen damit verbundene nega- 
tive Aufladung entgegensteht. 

Eine dative Ruckbindung vom Zentralmetall in unbe- 
setzte X- und 8-Zustlnde der Ringliganden ist zweifellos 
wegen der erheblichen Stabilitat der Komplexe anzuneh- 
men. Des weiteren spielt nach unserer Auffassung noch das 
evtl. Vorliegen von extremen Oxydationsstufen eine be- 
trachtliche Rolle insofern, als die Metalle einerseits be- 
strebt sind, in normalerweise stabile Valenzstufen uberzu- 
gehen, wahrend andererseits mit steigender Oxydations- 
zahl des Zentralmetalls ein Absinken der Komplexbildungs- 
tendenz beobachtet wird, das sich durch eine ,,AbstoBung" 
von positiviertem Ligand und positivem Metall deuten 
IaBt. Dieser Effekt kann noch eine weitere Konsequenz zei- 
tigen. Beim [Cr(C,H,),]+-Kation wurde neben einer schwa- 
cheren Metall-Ring-Bindung eine offensichtliche Aufhe- 
bung der beim ungeladenen Komplex beobachteten Ring- 
verzerrung festgestellt, was allerdings auch durch die De- 
lokalisierung des einen ungepaarten Elektrons oder da- 
durch verursacht werden kann, daB am Zentralmetall, z. B. 
dem d5-konfigurierten Chrom( I )  , die trigonal antiprismati- 
sche Hybridisierung nicht mehr auftritt. Somit konnte fur 
schwacher gebundene oder kationische Di-benzol-metall- 
Kornplexe eine Aufhebung der deutlichen Ringverzerrung 
durchaus mSglich sein. 

Es konnte namlich gezeigt werden, daB ein besonders 
gunstiger Grad der Uberlappung von Ring- und Metall- 
Bahnfunktionen, d. h. eine bevorzugt starke Bindung, dann 
zu erwarten ist, wenn bei Verwendung von aquivalenten 
Bahnfunktionen mit trigonal antiprismatischer Symmetrie, 
derLigand ebenfalls eine dreizahligestruktur a ~ f w e i s t ~ ~ ~ J ~ 2 ) .  
Die Auffindung der D~-Symmetr ie  des kristallinen 
Cr(C,H,), scheint somit eine gewichtige Bestltigung dieser 
Theorie zu geben. 

Unabhlngig von Ruch zeigte auch Linr~ettl'~), daD man 
selbst von der D,d-Symmetrie von Cyclopentadienyl-Kom- 
plexen ausgehend durch Linearkombinationen der entspre- 
chenden Atom-Bahnfunktionen zu drei iquivalenten, bin- 
denden orbitals gelangt, die sich zwar beliebig zueinander 
einstellen konnen, bevorzugt jedoch Dd-Symmetrie an- 
nehmen sollten. Somit kann unseres Erachtens die Frage 
nach der raumlichen Anordnung der Ring-Metall-binden- 
den orbifafs als b e f r i e d i g e n d  b e a n t w o r t e t  betrachtet 
werden, da selbstverstlndlich eine angenommene Wechsel- 
wirkung aquivalenter Bahnfunktionen oder Linearkombi- 
nationen von Atom-Bahnfunktionen mit Liganden-orbitals 
die Verhaltnisse besser beschreiben wird als die einzelner 
atomarer orbitals der Zentralmetalle, die jedoch ihrerseits 
einfacher und bequemer anzuwenden ist. 

la8) E. Ruch, Chem. Ges. D D R ,  Hauptjahrestagg. 1955; Akademie- 
Verlag Berlin 1956, 125. 

la*) E. Ruch, Habi1.-Schrlft, T. H. Miinchen 1955. 
160) E. Ruch, Z .  physik. Chem. NF. 6. 366 [1956]. 

E.  Ruch, Z .  Elektrochem. 67, 913 [1957]. 
E.  Ruch, Vortrag V. Intern. Conf. Koordination. Chem.. Lon- 
don 1959. 

148) J .  W .  Linnett, Trans. Faraday SOC. 52, 904 [1956]. 

Von den von der eben beschriebenen Auffassung a b -  
w e i c h e n d e n  Theorien stimmen alle darin iiberein, der 
e,-e,-Wechselwirkung, - bei Verwendung von einzelnen 
Atom-Bahnfunktionen des Zentralmetalls -, die groBte Be- 
deutung bei der Bindung zuzumessen. Liehr und Ballhau- 
sen144) vernachlassigen nun jede weitere Uberlappungs- 
moglichkeit, wahrend alle neueren Arbeiten 120.1Z1, la5-151 

und Darstellungen68~15a~153) zu diesem Problem die von An- 
fang an von Fischer und Ruch vertretene Auffassung der 
Beteiligung einer groBeren Zahl (18-er Schale) von Elek- 
tronen an der Bindung, z. B. durch zusatzliche alg-aw-, 
elu-elu- oder e,,-e,,-Wechselwirkungen, acceptieren. Die 
letzten Arbeiten von Djatkina und Schustorowitsch145-150), 
in denen noch an der Sechszahligkeit der Liganden festge- 
halten wird, und von BerrylaO), der die dreizahlige Ligan- 
densymmetrie beriicksichtigt, stutzen die Fischer-Ruchsche 
Auffassung der Komplexbindungen in diesen Komplexen. 

Somit fuhren unseres Erachtens samtliche hauptslchli- 
chen Betrachtungsweisen fur  die Di-aromaten-metall- 
Komplexe zu den zwei ,,Hauptfolgerungen" der Fischer- 
Ruchschen Theorie, deren Konsequenzen heute ganz offen- 
sichtlich allgemein bei der Erklarung der Elektronenkonfi- 

1. Ein Ring wird in den Dibenzol-metall-Komplexen a n  
das Zentralmetall iiber drei weitgehend lokalisierte Elek- 
tronenpaare des aromatischen Systems, unter Auspragung 
einer antiprismatischen Konfiguration am Zentralmetall 
gebunden. 

2. Das stabilisierende Moment der ,,gefiillten Edelgas- 
konfiguration" ist bei den bekannten Aromaten-metall- 
Komplexen wesentlich; sehr wohl noch mogliche Abwei- 
chungen davon schwachen die Komplexstabilitat. 

Die theoretische Behandlung der Bindung in diesen Kom- 
plexen scheint sich damit nach Klarung dieses grundsatz- 
lichen Aufbaues der mehr quantitativen Beschreibung der 
Elektronenverteilung in den bindenden Bahnfunktionen 
sowie der Festlegung der Valenzzustande und Bindungs- 
energien auf der Grundlage physikalisch-chemischer MeB- 
ergebnisse zuzuwenden. 

) 

guration von x-Komplexen angewendet ~ e r d e n e * J * * J ~ ~ J ~ ~  1. 

VII. Technische Verwendung 
Von Di-aromaten-chrom-Verbindungen, die u. a. zur 

Chromplattierung vorgeschlagen wurden, ist bisher nur 
fliissiges DicumoLChrom(0) fur  diesen Zweck im H a ~ ~ d e l ~ ~ ) .  
Die Herstellung ist patentrechtlich geschutzt 155.156). 

VI 11. Pseudo-benzolde Sechsring-Systeme 
Zu dieser Klasse sei hier nur das Cyclohexadienyl-Anion, 

(GH,)-, gezahlt, da es sowohl ein x-Elektronensextett, als 
auch den Kohlenstoff-Sechsring des Benzols und kein He- 
tero-Atom aufweist. 

lU) A. D .  Liehr u. C. J .  Ballhausen, Acta chem. scand. 77,207 [1957]. 
14&) M .  E. Djatkina, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR 1959, 1025. 
lU) E.  M .  Schustorowitsch u. M .  E. Djatkina. Ber. Akad. Wiss. 

UdSSR 728, 1234 119591. 
ln) E. M .  Schustorowitsch u. M .  E .  Djatkina, J. anorg. Chem. (russ.) 

4, 402 [1959]. 

UdSSR 137, 113 [I960]. 
140) E. M .  Schustorowitsch u. M .  E. Djatkina, Ber. Akad. Wiss. 

lac) E.  M .  Schustorowitsch u. M. E.  Djatkina, J. Strukt. Chem. (russ.) 
7. 109 ~ 9 6 0 1 .  

lbD) E. M.-Schu'storowitsch u. M .  E .  Djatkina, Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR 133, 141 [1960]. 

lbl) R. E .  Robertson u .  H .  M .  McConnell, J. physic. Chem. 64, 70 
[1960]. 

lan) L. E. Orgel: Transition Metal Chemistry, Methuen-Verl. London 
1960. 

lSa) J .  W .  Richardson, vgl. 7). 
Is') H .  C. Longuet-Higgins u. L. E .  Orgel, J. chem. SOC. [London] 

1956. 1969. 
lJ5) DBP. 1054456. 
lS6) USP. 2963586. 
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Aus [C6H6Mn(C0),]+ gelang G. Wilkinson erstmals durch 
Einwirkung von Lithiumalanat die Darstellung von dia- 
magnetischem, gelbem, sublimierbarem C6H,Mn(C0),157). 
Durch Umsetzung von C,H,Fe(CO), rnit Tritylfluorobo- 
rat 158)  gluckte die Abspaltung eines Hydrid-Ions unter 
Bildung von [C6H7Fe(C0),]+159~ lao), das als Tetrafluorobo- 
rat isoliert werden konnte. SchlieBlich wurde die friiher als 
(C,H,),Mo(CO), aufgefafite Verbindung161, laz) inzwischen 
aus IR- und N M R - S ~ e k t r e n ~ ~ ~ )  als C,H,MoC,H,(CO), er- 
kannt, d. h. als n-Cyclohexenyl-x-cyclohexadienyl-molyb- 
dan-dicarbon yl. 
~- 
167) G. Winkhaus u. G. Wilkinson, Proc. chem. S O ~ .  [London] 7960, 

la*) H. J .  Dauben j r .  u. L., R. Honnen, J .  Amer. chem. SOC.  80, 5570 

lo*) E. 0. Fischer u. R. D. Fischer, Angew. Chem. 72, 919 [1960]. 
160) H. J .  Dauben j r .  u. D. J .  Bertelli, J .  Amer. chem. SOC. 83, 497 

181) E. 0. Fischer u. W.  Frohlich, Z. Naturforsch. 75b .  266 [1960]. 
161) E. 0. Flscher u. M .  Herberhold, unveroffentl. 
168) H. P. Fritz, H. Keller u. E. 0. Fischer, Naturwissenschaften, im 

311. 

[ 19581. 
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Neuere Anschauungen uber Reaktionsweisen der Metall- 
carbonyle, insbesondere des Mangancarbonyls 

Von Prof. Dr. W .  H I E B E R * ) ,  Dr. W .  B E C K  und Dr. G. Z E I T L E R  

Anorganisch-chemisches Laboralorium der Technischen Hochschule Miinchen 

M i t  der  Existenz von Dimangan-enneacarbonylhydrid MnaHa(C0)9 wird entmals e i n  zweikerniges 
Hydrogencarbonyl . eines Elements ungerader Ordnungszahl festgestellt. Die Reaktionsweisen des 
Mangancarbonyls mi t  verschiedenartigen Aminen werden untersucht. Dariiber hinaus wird das Ver- 
halten d e r  Carbonyle der  3d-Metalle gegenuber charakteristischen Lewis-Basen mit unterschied- 

licher Tendenr zur Ausbildung von Metall-Ligand-Doppelbindungsstrukturen diskutiert. 

A. Dimangan-enneacarbonyl-hydrid, MnzHz(C0)~ 
Vor kurzem wurde in einer zusammenfassenden Ab- 

handlung iiber ,,Anionkche Koh1enoxydkomplexe"l) ab- 
schlie5end iiber das reaktive Verhalten der Carbonylmetal- 
late, speziell die Entstehung nichtionogener Derivate, be- 
richtet. Besonders charakteristisch sind in dieser Hinsicht 
die Bildungsweisen der Carbonylwasserstoffe2). Nach den 
bisherigen Untersuchungen dieser Verbindungsklasse ,) sind 
mehrkernige Hydride nur  von den carbonylbildenden Metal- 
len g e r a d e r  Ordnungszahl (Cr, Fe, Ni) bekannt; von ihnen 
leiten sich dementsprechend auch eine ganze.Reihe ein- und 
mehrkerniger Carbonylmetallat-Anionen ab. Sie entstehen 
besonders leicht durch Reduktion von Metallcarbonylen 
durch Metall oder Metallamalgam. Mit  Natrium als Reduk- 
tionsmittel wird haufig primar das einkernige, farblose 
Carbonylmetallat erhalten, wahrend speziell die Reaktion 
mit Natriumtetrahydridoborat Na[BH,] leicht zu den im 
allgemeinen tiefer farbigen, mehrkernigen Carbonylmetalla- 
ten fiihrt4). 

Neuerdings wurde beobachtet, daB bei der Reaktion des Man- 
gancarbonyls mit Yagnesiumamalgam eio rotes Salz entsteht (wo- 
gegen die Kobaltverbindung Mg[Co(CO)J, farblos ist). Wenn 
auch dem Magnesiumsalz auf Grund der Analyse die Formel 
Mg[Mn(CO),], eukommt, so ist doch die Farbe der Verbindung 
wohl durch Spuren gleichzeitig gebildeter, wenigstens zweikerniger 
Carbonylmanganat-Anionen zu erkliiren. Am Rheniumcarbonyl 

1) Zugleich 116. Experimentalabhandlung iiber Metallcarbonyle. 
115. Mitteil.: Z. Naturforsch. 76b [1961], im Druck. 

I) W. Hieber, W.  Beck u. G. Braun, Angew. Chem. 72. 795 [1960]. 
0) W .  Hieber u. G. Wagner, Z. Naturforsch. 726,478 119571; 73b, 339 

[1958]; W .  Hieber, H. Vetfer  u. H. Schulten, Z. anorg. allg. Chem. 
272, 145 [1933]; 232, 17, 29 [1937]; Z. Elektrochem. 40, 158 
[1934]; W .  Hieber u. G. Braun, 2. Naturforsch. 74b, 132 [1959]. 

s, Zusammenfassende Darstellung: M. L. H. Green, Angew. Chem. 
72, 719 [1960]. 
H. Behrens u. W .  Haag, Chem. Ber. 94. 312, 320 [1961]. 

wurden schon friiher5) ahnliche Beobachtungen gemacht und 
ebenso interpretiert. Auch weisen die IR-Spektren verachiedener 
Carbonylmanganat-Salze im Bereich der C-0-Valenzschwingun- 
gen einen komplexen Satz von Absorptionsbanden p u f ;  beim Vor- 
liegen von reinem Pentacarbonylmanganat(-I) sollten indesaen 
nur zwei (D,h-Bymmetrie) ode1 drei ((3,") C-0-Valenzfrequenzen 
auf treten. 

Wie bei der Reduktion von Chromcarbonyl mitiNaBH,') 
reagiert nun auch Mangancarbonyl unter Bildung eines 
z w e i k e r n i g e n  Carbonylmanganats. Es entsteht ein rotes 
Produkt, das als ein Gemisch aus ein- und zweikerni- 
gem Carbonylmanganat identifiziert werden kann, wobei 
das [Mn(CO),]- stets im uberschul3, etwa 3 [Mn(CO),]-: 
2 [M%(CO)g]z-, vorliegt: 

[Mn(CO),], + 2 [BH,]- ---< 2 [Mn(CO),]-+ B,H, + H, 
[Mn,(CO),IP-+ B,H,+ H , +  CO 

Die Besonderheit der Reduktionswirkung unter teilwei- 
ser CO-Entbindung kann auf die schwachere Reduktions- 
kraft des [BHJ- im Vergleich mit Alkaliamalgam wie auch 
auf die Anwesenheit des primar entstehenden {BH,} als 
stark elektrophiles Agens, zuruckgefuhrt werden. 

Da eine Trennung der beiden Salze nicht gelang, lag es 
nahe, sie durch Ansauern in die Wasserstoff-Verbindungen 
iiberzufuhren. Fur die beiden Hydride MnH(CO), und 
Mn2H,(CO)g konnte namlich ein deutlicher Unterschied in 
ihrer Fliichtigkeit erwartet werden. Tatsachlich llBt sich 
eine dunkelrote, kristalline, sublimierbare Substanz iso- 
lieren, der auf Grund der Analyse, speziell auch der Wasser- 
stoff-Bestimmung durch thermische Zersetzung, die Brutto- 
formel Mn,H,(CO)9 zukommt. 

5 )  W. Hieber, G. Braun u. W. Beck, Z. Naturforsch. 146, 132 [1959]; 
Z. anorg. aIIg. Chem. 308, 23 [1961]. 
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