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Pentamethylpyridin- und 2,4,6-Trimethylpyridin-tricar- 
bonylchrom(0) - echte Pyridin-mKomplexe[l] 
Von Hans-Gernot Biedermann, Karl Ofde, Nikoluus Schuhhuu- 
Nikoluus Schuhhuurr und Jukirh Tujtelhauiii[*] 

Bereits 1973 berichtete Timms uber die Synthese eines n-Pyri- 
din-tris(trifluorphosphan)chrom-Komplexes durch Cokon- 
densation von Chromatomen, Trifluorphosphan und Pyri- 
din"]. Eine detaillierte Beschreibung des in sehr geringer Aus- 
beute neben cr-gebundenen Spezies entstehenden Produktes 
steht jedoch noch aus. 

Wir haben erstmals gefunden, dalj sich Pyridin-x-Komplexe 
durch Umsetzung von Pyridinderivaten rnit Metallcarbonylen 
in guten Ausbeuten darstellen lassen, ohne daB es dabei zur 
Bildung von Pyridin-o-Komplexen kommt. 

Bei der Reaktion von Pentamethylpyridin ( 1  ) oder 2,4,6-Tri- 
methylpyridin (2  j mit Cr(CO), in siedendem Dioxan erhielten 
wir Pentamethylpyridin-tricarbonylchrom(o) (3) bzw. 2,4,6- 
Trimethylpyridin-tricarbonylchrom(0) ( 4 )  als gelbe, kristalli- 
ne, thermisch stabile und luftbestandige Verbindungen. 

( I ) ,  R = CH, 
(Z), R = H 

( 3 / ,  R = CH, 
(4), R = H 

Ihre Zusammensetzung und Struktur ist durch Elemen- 
taranalyse, osmometrische Molekulargewichtsbestimmung 
und spektroskopische Untersuchungen gesichert. Bei (3)  
konnte die q'-Koordination des Pyridinliganden am Metall 
auch durch Rontgen-Strukturanalyse bewiesen werdenl3]. 

Die IR-Spektren beider Komplexe in n-Hexan zeigen das 
fur eine symmetriegestorte Cr(C0)3-Gruppe typische Bild drei- 
er Carbonylbanden etwa gleicher Intensitatl4I bei 1972, 1908, 
1891 cm-' im Falle von (3) sowie bei 1984,1923,1910 cm- '  
im Falle von ( 4 ) .  Die starken Banden V C ~ C . C - N  von ( 2 )  
bei 1610 und 1570cm-' sowie von ( I )  bei 1578cm-' sind 
nach der Komplexbildung vollig verschwunden. Dafiir tritt 
bei beiden Komplexen eine neue schwache, breite Bande bei 
1630cm- ' auf. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen die Komplcxc 
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(3) und ( 4 )  in C,D, gegeniiber den freien Liganden die 
fiir n-gebundene Aromaten charakteristische Hochfeldver- 
schiebung der Methyl- und Ringprotonensignale, wobei letz- 
tere von 6.63 nach 4.25 ppni verschoben sind. In den Mas- 
senspektren von (3) und ( 4 )  sind neben den Molekul-, Ligan- 
den- und Chrom-lonen die durch sukzessivc CO-Abspaltung 
erzeugten Fragmente zu erkennen. 

E.uperinzentcl1e.s. 

Da das nach Karrer et al.'51 hergestellte (Hydrierungskataly- 
sator nach Busch et al.[']) Pentamethylpyridin hauptsachlich 
als Halbhydrat vorliegt, wird zur atherisehen Losung des Pro- 
dukts LAIH, in kleinen Portionen zugegeben, bis keine Gas- 
entwicklung mehr zu beobachten ist. Nach Filtration wird 
das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand fraktioniert. 

~ 2,4,6-Trimethylpyridin wird iiber BaO getrocknet und destil- 
liert. 

Zur Darstellungder Komplexe (3) und ( 4 )  unter Nz-Schutz 
und unter Verwendung getrockneter, N2-gesiittigter Losungs- 
mittel benutzten wir ein Kolbchen mit Liebigkuhler, in dem 
eine rotierende Kupferspirale das wiihrend der Umsetzung 
hochsublimierende Cr(CO)6 in die Reaktionslosung zu- 
riicktransportiert. So werden 1.4 g (6.4 mmol) sublimiertes 
Cr(CO), und 1.8g (12.1mmol) ( I )  in lOml Dioxan ca. 36h 
zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen entfernt man aus der 
gelbbraunen Losung unverbrauchtes Cr(CO), durch Filtra- 
tion, zieht das Dioxan bei ca. 40°C ab und iiberschichtet 
den oligen Ruckstand mit Pentan, wobei ein gelber, kristalliner 
Niederschlag von (3) ausfillt. Er wird auf einer Fritte gesam- 
melt, mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei ca. 
75-80°C sublimiert. Fp= 112°C (Zers.); Ausbeute ca. 30%. 
~~ Die Darstehng des 2,4,6-Trimethylpyridin-Komplexes ( 4 )  
gelingt analog. F p =  122°C (Zers.); Ausbeute ca. 20"/. 
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Anionenstruktur des Ammoniumdekamolybdats 
( N H 4 ) 8 M O i 0 0 3 4  

Von Jouchim Fuchs, Hans Hartl, Wolf-Dierrich Hunnius und 
Soroush Mahjour[*] 

Bei der thermischen Zersetzung (1 10'-C) von Ammonium- 
heptamolybdat, (NH,),Mo,O,, .4H,O,  entsteht 2(NH,),O. 
5 MOO,"]. Identisch damit erwies sich ein Ammoniumpoly- 
molybdat, das in farblosen Prismen aus konzentrierten wlBri- 
gen Ammoniumheptamolybdat-Losungen, denen etwas Am- 
moniak zugefugt wurde, nach mehreren Tagen bei ca. 80 'C 
kristallisiert[2J. 
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