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259. E. Otto Fischer und Dietlinde Seus: Zur Frage der Struktur
der Chrom-phenyl-Verbindungen. Uber Aromatenkomplexe
von Metallen VIV

[Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochechule Miinchen]
(Eingegangen am 8. Februar 1956)

Professor Franz Hein sn aufrichtiger Verchrung gewidmet

Es wird iiber die Darstellung von orangem Bis-diphenyl-chrom(I)-
jodid [Cr(CeH;—CyH;),]J aus Diphenyl und Cr(l, mittels reduzieren-
der Friedel-Crafts-Synthese und nachfolgender Ausfallung des dabei
entstehenden [Cr(CyH;—C,Hj;),]®-Kations als Jodid berichtet. Ein
Vergleich mit einem nach dem Hein schen Verfahren der Grignardie-
rung von CrCly mit C,H;MgBr hergestellten Tetraphenylchromjodid
Cr(C4H;),J zeigt im Magnetismus, der Lichtabsorption, der Rontgen-
absorptionskante sowie dem Infrarotspektrum Identitat der beiden
Verbindungen. Hiereus folgt, daf die Chromphenylverbindungen als
Aromatenkomplexe in der Art des Cr(C Hg), aufzufassen sind. Eine
vor einiger Zeit von Zeiss vorgeschlagene Deutung dieser Art findet
damit ibre Bestatigung.

Im AnschluBl an die Entdeckung des Cr(C¢Hg),2) war von uns sehr bald
begonnen worden, die Anwendbarkeit der hierfiir entwickelten ,,reduzierenden
Friedel-Crafts-Synthese* auch auf substituierte Aromaten zu iiberpriifen. Eine
zugleich noch in anderer Hinsicht besonders interessante Problemstellung lag
im Falle des Diphenyls als Komplexligand vor.

In einer klassischen Reihe schwierigster Untersuchungen haben in den
Jahren seit 1919 Hein und Mitarbb. eine groBe Zahl von Chromphenyl-
verbindungen des Typs Cr(C;H;), X (n=3,4,5) (X = Anionen verschiedenster
Art wie Jodid, Anthranilat, Hydroxyd usw.) dargestellt3). Daneben konnten
von ihnen auch die ungeladenen ,Radikale Cr(CgH,), und Cr(C.H;), erhalten
werden. Magnetische Untersuchungen an verschiedenen Verbindungen vom
Typ Cr(CgH;),X mit unterschiedlicher Zahl der Phenylreste hatten dabei
iibereinstimmend stets die Anwesenheit eines ungepaarten Elektrons ergeben?).
Dies fiihrte seinerzeit zu dem Vorschlag, die Anwesenheit von Chrom(V) darin
anzunehmen. Eine allseits befriedigende Deutung, insbesondere der sterischen
Verhéltnisse, lieB sich jedoch niemals geben. Die Existenz echter metall-
organischer 5-Bindungen zwischen dem Ubergangsmetall und Phenyl- bzw.
Diphenylresten wurde indessen ziemlich allgemein angenommen.

In jiingster Zeit hatte nun die nach der Entdeckung des Fe(C,H;),°) rasch
einsetzende Entwicklung der Chemie der Cyclopentadienylmetallkomplexe
bald zu einer eingehenden Diskussion der Bindungsverhiltnisse derselben ge-

1) V. Mitteil.: E. 0. Fischer u. H.-O.Stahl, Chem. Ber. 89, 1805 [1956]; voranstehend.

?2) E. O. Fischer u. W. Hafner, Z. Naturforsch. 10h, 665 [1955].

3) Fr. Hein, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 195 [1919], und zahlreiche folgende Arbeiten.

1) W. Klemm u. A. Neuber, Z. anorg. allg. Chem. 227, 261 [1938].

5) a)S. A. Miller, J. A, Tebboth u. J. F. Tremaine, J. chem. Soc, [ London] 1952,
632; b) T. J.Kealy u. P. L. Paulson, Nature [London] 168, 1039 [1951].
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fithrt. So war von uns?) zusammen mit Ruch von theoretischer Seite?) vor-
geschlagen worden, daB in diesen zunéchst iiberraschenden ,Doppelkegel®-
oder ,sandwich“-Verbindungen eine neue Art von Durchdringungskomplexen
vorliegen sollte. Die aromatisiert anionisch angenommenen Cyclopentadienyl-
reste sollten in den Ubergangsmetallkomplexen je drei koordinative Kova-
lenzen zum zentrisch gelagerten Metall ausbilden. Dem wurde von anderer
Seite die Vorstellung einer im wesentlichen nur einfachen d,_—p, -Bindung zwi-
schen Ring und Ubergangsmetall gegeniibergestellts).

Im Jahre 1954 schlug Zeiss (Yale-University) in einer sehr originelien
Weise vor, auch die vorerwithnten Heinschen Verbindungen im Sinne un-
serer Bindungsauffassung als Durchdringungskomplexe mit Doppelkegel-
struktur zu deuten?). Ihm zufolge sollten im Cr(CgH;),X-Typ Bis-diphenyl-
chrom(I)-Verbindungen vorliegen, wihrend Triphenyl-chrom-Verbindungen
z.B. Benzol-chrom—diphenyl-Komplexen entsprichen. Ein gesicherter Be-
wels fitr diese Auffassung konnte jedoch von ihm bisher nicht gefithrt werden.

Vor kurzem war uns nach langer Suche die Darstellung des Di-benzol-
chroms Cr(CgHg), gelungen. Es lag nahe, die dafiir entwickelte neue Dar-
stellungsmethode auch auf die Fragestellung der Struktur der Chromphenyl-
verbindungen anzuwenden. Gelang es mittels derselben, etwa ein Bis-di-
phenyl-chrom-Derivat aus Diphenyl und CrCl; in einer reduzierenden Friedel-
Crafts-Synthese zu erhalten und Identitdt mit dem entsprechenden Tetra-
phenyl-chrom-Derivat, dargestellt nach der klassischen Methode der Grignar-
dierung von CrCl; mit C;H,MgBr, zu beweisen, so war eine einfache experi-
mentelle Klarung der Strukturfrage moglich.

In enger Zusammenarbeit mit ¥r. Hein wurde als geeignete Vergleichs-
substanz das Tetraphenylehromjodid bzw. Bis-diphenyl-chrom(I)-jodid aus-
gewihlt und beiderseits jeweils nach der eigenen Methode dargestellt.

Tnsere Versuche zur Synthese des letzteren fithrten rasch zum Erfolg. In
einer sehr einfachen Reaktion laBt sich wasserfreies CrCl; mit geschmolzenem
Diphenyl bei Anwesenheit von AICL;/Al, wie es schon frither Verwendung ge-
funden hatte, bei etwa 140° zur gewiinschten Umsetzung bringen. Es ent-
steht ein dunkelbraunes Reaktionsgemisch, welches anschlieBend mit Metha-
nol und Wasser vorsichtig zersetzt wird. Nach der Neutralisation kann man
aus dem unléslich ausfallenden Hydroxydgemisch mit Wasser die nur wenig
losliche, orangefarbene Bis-diphenyl-chrom(I)-Base herauslosen. Ihre lnt-
stehung entspricht offensichtlich einem Reaktionsgang, wie er auch bei der
Svnthese des [Cr{CH,),]® zugrunde liegen diirfte, und hier noch in Unter-
suchung steht.

Das Kation laBt sich als schwerldsliches Jodid im waBrigen Medium aus-
fillen. Die orangefarbene Komplexverbindung kann zur weiteren Reinigung

¢} E. O. Fischer u. W. Pfab, Z. Naturforsch. 7b, 377 [1952].

7} E.Ruchu. E. O. Fischer, Z. Naturforsch. 7b, 676 [1952]; E. Ruch, 8.-B. math.-
naturwiss. Kl. bayer. Akad, Wiss. Miinchen 1954, Sonderdruck Nr. 20.

*) J. D. Dunitz u. L. E. Orgel, Nature {London]} 171, 121 [1953]; W. Moffitt,
J. Amer. chem. Soc. 76, 3386 [1954]; F. A. Cotton u. G. Wilkinson, Z. Naturforsch.
9h. 453 [1954]. ?) Vergl. hierzu F. A. C'otton, Chem. Reviews 55, 567 [1955].
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in Aceton gelost und mit Ather wieder ausgefillt werden. Auch zahlreiche
weitere Fillungen von schwerléslichen Salzen sind moglich. So erhilt man
ein gelbes Pikrat, ein orangefarbenes Tetraphenyloborat und ein dunkel-
braunes Reineckeat. Mit Phenolat entsteht ein seidig nadeliger Niederschlag,
wie er als charakteristisch fir die Tetraphenylchrombase schon friither be-
schrieben wurde.

Durch Behandlung mit starken Reduktionsmitteln lift sich das Kation
in ungeladenes Bis-diphenyl-chrom(0) iiberfithren. Es kann in organischen
Losungsmitteln aufgenommen werden und liBt sich nach deren Abdestil-
lieren durch Sublimation im Hochvakuum in Form einer braunroten, dia-
niagnetischen Kristallmasse erhalten.

Fiir die im folgenden beschriebenen Untersuchungen fand ein nach der
obigen Methode erhaltenes [Cr(CyH,—CgHj),]J sowie ein von Hein freundlicher-
weise zur Verfiigung gestelltes Cr(CgH;),J Verwendung.

a) Magnetische Untersuchung
Tetraphenyl-chrom-jodid, Cr(CH,),J, wurde bereits frither magnetisch
untersucht). Es wurde dabei im Mittel ein Paramagnetismus, entspr. 1.70
Bohrschen Magnetonen, festgestellt. Eine nochmalige Messung schien unnétig.
Das von uns neu dargestellte Bis-diphenyl-chrom(I)-jodid erwies sich gleich-

falls als paramagnetisch. Es wurden die folgenden Molsusceptibilititen ge-
messen:

90°K _ e 198°K e a
X = +4140° 10 em¥Mol X110 T = +1.900- 1078 em?/Mol
293°K O s
XA = 1:300-107% om*/Mol

Demnach lag auch im [Cr(CeH;—CgH;),]d, entspr. 1.75 Bohrschen Magne-
tonen, ein uyngepaartes Elektron vor. Der Paramagnetismus der beiden Ver-
bindungen entsprach sich praktisch.

b) Lichtabsorption
Eine Messung der Lichtabsorption im sichtbaren Bereich sowie im nahen
UV, durchgefiihrt an einem Unicam-Gerit, zeigte fiir die Vergleichssubstanzen
vollige Identitdt zweier Maxima bei 348 my und 228 my. Ein gemeinsames
Minimum liegt bei 318 myu. Abbild. 1 gibt das Ergebnis der Untersuchung
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Abbild. 1. Lichtabsorption von [Cr(CH;—CgH;),1d(x x x) und Cr(CyHg),J(ee)

loge —

3




1812 Fischer, Seus: Zur Frage der Struktur [Jahrg. 89

wieder. Damit war auf Grund des optischen Verhaltens eine Identitit der
beiden Verbindungen bereits sehr nahegelegt.

¢) Rontgenabsorptionskante

Entsprechend unseren schon seit lingerer Zeit laufenden Untersuchungen
an Komplexverbindungen mittels der Roéntgenabsorptionskantenmethode!®)
wurde auch diese zum Vergleich mit herangezogen. In einer charakteristischen
Feinstruktur, die vor allem im Bereich von 10 und 25 Volt scharf ausgeprigt
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Abbild. 2. Rontgenabsorptionskante von Cr(CgHj),J(1) und [Cr(C,H,—CgH;),1J(2)

ist, bewicsen beide Substanzen wiederum vollige Identitit. Den aufgefun-
denen Kurvenverlauf der Absorption fiir Cr(CgH;),J und [Cr(C,H;—C,Hj),]J
gibt Abbild. 2 wieder!?).

d) Infrarotspektrum

Da man einwenden konnte, daB die bisher angewandten Methoden vor-
wiegend nur auf das zentrale Metall ansprechen, wurde schlieflich auch noch
die das Gesamtmolekiil und seine Struktur erfassende Infrarotabsorption
untersucht. Dies empfahl sich um so mehr, als ein réntgenographischer Ver-
gleich an der Unméglichkeit, brauchbare Debye-Scherrer-Diagramme zu er-
halten, scheiterte. Abbild. 3 gibt die mit einem Perkin-Elmer-Gerit gemes-
sene Absorption wieder. Der Anschaulichkeit halber ist Cr(CjH;),J etwas
tiefer gesctzt.

10y E. O. Fischer, Proc. Int. Conf. Coord. Comp. 1955 im Erscheinen; E. O. Fischer.
Angew. Chem. 67, 479 [1956]; E. Kauer, Z. physik. Chem., N. F. 6, 105 [1956].

u) Fiir die Durchfithrung der Messungen sind wir Hrn. Dipl.-Phys. K. Béke, Physi-
kal. Inst. der Techn. Hochschule Miinchen, zu aufrichtigem Dank verpflichtet.
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Abbild. 3. IR-Spektrum von [Cr(CgH;—CsH;),1J (obers Kurve)
und Cr(C H;),J (untere Kurve)

Eindeutig ist daraus zu folgern, daB tatsichlich zwei vollig strukturgleiche
Substanzen vorliegen. Cr(CyH;),J und [Cr(CiH;—C H;),]J, erhalten aus
CrCly, auf den ganz unterschiedlichen Wegen der Grignardierung
mit C;H;MgBr undder Umsetzung mit Diphenyl im System Al/AlCl,,
sind identisch.

e) Folgerungen

Erfahrungen in der Anwendung der reduzierenden Friedel-Crafts-Synthese
mit Al/AICl;, wie sie nach der Darstellung des Cr(C H,), inzwischen auch zu
analogen Durchdringungskomplexen mit Toluol, Tetralin, Mesitylen, Hexa-
methylbenzol u. a. gefiihrt haben, lassen es als sicher erscheinen, daB bei der
Reaktion von CrCl; mit Diphenyl gleichfalls eine Verbindung mit ,,Doppel-
kegel“.Struktur entsteht. Vor kurzem wurde am schwarzbraunen, ungela-
denen Cr(CgH,CH,), das Dipolmoment O, entsprechend einer trans-Stellung
der beiden Methylreste im Molekiil, gefunden?). So diirfen auch hier dieselben
Verhiltnisse beziiglich der Lage der beiden weiteren, an der Bindung zum
Metall jeweils unbeteiligt bleibenden Benzolringe erwartet werden.

Damit aber ist zu folgern, daB das mit [Cr(C;H;—C,H;),]J als identisch
befundene frithere Cr(CgHj;),J gleichfalls diesen Bau aufweist. Die Deutung
von Zeiss im gleichen Sinne findet damit ihre experimentelle Bestitigung.

Die Bindungsverhiltnisse entsprechen wieder denjenigen des Di-benzol-
chroms und seines Kations, Wihrend bei letzterem das zentrale Metall mit
insgesamt 35 Elektronen noch eine Liicke — wohl im 3d-Niveau — aufweist,
erreicht es in der ungeladenen Verbindung Cr(CgHg), die volle Kryptonschale.
In beiden Fillen erfolgt die Bindung an die parallel in Deckung einander
gegeniiberstehenden Benzolringe iiber 6 koordinative Kovalenzen, die aus
deren paarweise zusammengefafSten insgesamt 12n-Elektronen gebildet wer-
den. Der Diamagnetismus des ungeladenen Cr{CeH,—CgH;), wie das eine un-
gepaarte Elektron bei dessen Kation zeigen die Analogie der Verhiltnisse.

12) Nach Untersuchungen von E. Weiss.
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Abbild. 4 gibt schematisch unsere Vorstellung fiir das Diphenyl-chrom-System

wieder.
Angesichts dieser Ergebnisse am ,,Cr(CgH,),J* steht es wohl auBer Zweifel,
daB auch die Triphenylchromverbindungen tatsichlich eine ,,Benzol-chrom-
diphenyl*- Struktur besitzen diirften.

@‘? Die Uberpriifung dieser Verhiltnisse,
0+ wie auch die der Pentaphenylchromver-
™ bindungen, in welchen in Wirklichkeit
é_@ nach Zeiss Bis-diphenyl-chrom-Kati-

onen,abgesittigt mit Phenolat, vorliegen
. sollen, wird ohne Zweifel ergeben, daf3

in allen Fillen das eigentlich das Uber-
gangsmetall bindende Prinzip im Einbau zwischen zwei Benzolringen auf dem
Weg der inzwischen am Cr(CyHg), exakt nachgewiesenen Doppelkegelstruk-
tur?®) und Durchdringungskomplexbildung besteht.

So stellen heute die von Hein vor iiber 30 Jahren entdeckten Chrom-
phenylverbindungen die wohl am lingsten bekannten Aromatenkomplexe
dieses Typs iiberhaupt dar. Es bedurfte jedoch erst der Entdeckung des
Fe(C;H;), und der Entwicklung der letzten Jahre, bis sich schlieBlich ihr lange
ungeklérter Aufbau in einer nun so einfachen Weise kliren lief3. .

Wir danken Hrn. Privatdozent Dr. H. Hoyer, Bayerwerke Leverkusen, fiir die Auf-
nalune der Infrarotspektren, Hrn. cand. phys. U. Piesbergen, Physikal. Inst. der Techn.

Hochschule Miinchen, fiir die Durchfiihrung der magnetischen Messungen. Der Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzte uns mit ciner wertvollen Sachbeihilfe.

Abbild. 4. Molekiilgestalt und Bindung
in Bis-diphenyl-chirom-Komplexen

Beschreibung der Versuche

Bis-diphenyl-chrom(I)-jodid: In einem hohen Porzellantiegel von 100 ccm In-
halt werden rasch 10 g (0.083 Mol) wasserfreies, getrocknetes CrCl;, 1.2 g (0.044 Mol)
getrocknetes Al-Pulver, 20 g (0.13 Mol) sublimiertes Diphenyl und 6g (0.044 Mol)
wasserfreies AlCl; in der angegcbenen Reihenfolge eingewogen. Man mischt mit einem
Glasstab durch, gibt den Tiegel auf ein Tondreicck und bedeckt ihn sofort mit einem
Chrglas, um anschlielend die Reaktion beobachten zu kénnen. Dann wird mit facheln-
der Flamme vorsichtig allseits erhitzt. Bei etwa 70° fillt die Reaktionsmischung zu-
sammen und wird fliissig. Jetzt wird mit kleiner Flamme 10 Min. auf 140° erwéarmt,
gerade so hoch, daB noch keine braunvioletten Diampfe entweichen. Sie sollen sich eben
unterhalb des Uhrglases im Tiegel halten. Nach 10 Min. entnimmt man der dunkel-
braunen Schmelze eine kleine Probe und zersetzt sie mit sehr wenig Methanol. Wird die
Lésung dunkelgelb, ist die Reaktion beendet, wird die Probe dagegen griinlich oder bleibt
sie farblos, so muB linger und unter Umstdnden hoher erhitzt werden, bis die gewtinschte
Farbreaktion eintritt.

Wenn die Schinelze auf etwa 50° abgekiihlt ist, wird sie mit 100 ccm Methanol unter
Kiihlung in einem 600-ccm-Becherglas zersetzt. Anschliefend gibt man 400 ccm dest.
Wasser zu. Dic Ausfallung von Al(OH); und Cr(OH); wird durch Zugabe verdiinnten
Ammoniaks bis zur eben erkennbaren alkalischen Reaktion vervollstindigt. Das gelbe
Hydroxydgemisch wird dann unter Umrithren auf 70° erhitzt und anschlieBend auf
ciner groBen Nutsche abgesaugt. Die so erhaltene tiefgelbe Lésung des Bis-diphenyl-
chrom(I)-hydroxyds, welches in kaltem Wasser verhiltnismi8ig schwerldslich ist, wird
dreimal mit je 30 ccm Benzol in einem Scheidetrichter zur Entfernung von Diphenyl

B) K. Weiss u. F. Q. Fischer, Z. anorg. allg. Chem., im Erscheinen.
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ausgeschiittelt. Der gelbe Hydroxydniederschlag auf der Nutsche wird ins Becherglas zu-
riickgegeben und erneut so oft mit Wasser ausgezogen, bis alles gelbe [Cr(CsH;—C,H;), JOH
gelost ist und nur noch griines Cr{OH); und Al(OH); zuriickbleibt.

Dic gesammelten Hydroxydlosungen werden anschlieBend schwach mit Essigsaure
angesduert und unter Rithren portionsweise mit gesitt. KJ-Lisung versetzt, bis keine zu-
sitzliche Fillung mehr zu beobachten ist. Der anfinglich als milchige Triibung auf-
tretende Niederschlag setzt sich innerhalb von 2 Stdn. oder besser noch beim Stehen.
lassen iiber Nacht am GefaBboden ab. Die iiberstehende Lisung wird in der Masse ab.
dekantiert und dann der Rest filtriert. Extraktion des abgetrennten Filtrats mit Chloro-
form lLiefert nach Abziehen des Lﬁsungsmitte]s weiteres [Cr(CoHy;—CgH;),1J als CHCl,-
Anlagerungsverbindung. Dieses 148t sich i. Vak. entfernen.

Das gelbrote, mit Wasser gewaschene Rohprodukt wird in ca. 800 ccm Aceton gelost
und nach Filtration mit ca. 17 Ather wieder ausgefallt. Dabei verbleibt noch Produkt
in der Aceton-Athermischung. Eine weitere Aufarbeitung derselben lohnt nicht, da sich
beim Eindampfen der groBte Teil des Jodids zersetzt.

Der feine, gelbe Niederschlag von [Cr(C;H;—CgH,),]J wird auf einem Filter ohne
abzusaugen gesammelt und in einem gegen Licht geschiitzten Schlenk-Rohr 3 Stdn.
i. Hochvak. getrocknet. Er ist dann luftbestindig, schwach lichtempfindlich und schmilzt
ohne vorheriges Sintern bei 157°. Ausb. 3.4 g (119, d. Th., bez. auf CrCly).

[Cr(CeH,—CoH;),1d (487.3) Ber. Cr10.68 J 26.05 Gef. Cr10.58 J 26.20

Andere Salze und Reduktion zu Bis-diphenyl-chrom{0i: Das nach der zu-
vor beschriebenen Schmelzreaktion erhiltliche orangefarbene, ganz gut luftbestindige
[Cr(CeH;—CgH;),12-Kation 148t sich zahlreichen weiteren Fillungsreaktionen unterwerfen.
Zum groflen Teil wurden diese schon friiher fiir das [Cr(C4H;),]®-Kation angegeben. So
entsteht mit Pikrinsdure gelbes [Cr(C;H;—CgH;), J[C;H,0,N,]. Es ist gut loslich in allen
organischen Medien, lichtempfindlich und verpufft an der Flamme. Mit NaClO, fallt hell-
gelbes, in trockenem Zustand explosives [Cr(C,H,;~C,H;),]JC10,. Auch Tetraphenyloborat
eibt wvelbes [Cr(CyHy;—CgHg),1[B(CgH;),], mit Reineckeat entsteht braunes [Cr(C,H;—
{'¢H;),][Cr(SCN),(NH,;),]. Dunkelgelbes Dichromat sowie dunkelbraunes Polyjodid sind
aleichfalls erhaltlich.

leduziert man in stark ammoniakalischer Losung das komplexe Kation unter Stick-
stoff mit Formamidinsulfinsdure oder noch bzsser mit diaminomethan-disulfinsaurem
Kalium'), so lifit sich ungeladenes Cro(CgH;—CyH;),, 1oslich in iiberschichtetem Benzol,
crhalten. Nach dem Trocknen des Solvens mit festem KOH und anschlieBendem Ab-
ziehen desselben i. Vak. verbleibt ein dunkler Riickstand. Er wird bei 170°-180° i. Hoch-
vak. sublimiert. Die nach mehrmaliger Sublimation erhaltlichen, dunkel orangefarbenen
Kristalle von Cr¢(CgH; ~CgH,), sind in allen organischen Medien unter Luftausschiufl vor-
ziiglich 168lich und schmelzen nicht sehr scharf bei 112°,

Cr(CeH,~CgHy), (360.4) Ber. Cr14.43 Gef. Cr14.10

11) Uber seine Darstellung nach Arbeiten mit H. Puchala wird demnichst gesondert
berichtet werden.



