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260. Fr. Hein: Zur Rage der Struktur der, Chrom-phenyl-Verbin- 
dungen. Bemerkungen .zur Abhandlung yon E. 0. Fiseher und D. Seusl) 

1Aus dem Institut fur anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Universititt Jena] 
(Eingegangen am 23. April 1956) 

Herr F ischer  war so freundlich, mir Einblick in seine obengenannte Ab- 
handlung') zu gewahren, da sie mich als den Entdecker dieser Verbindungs- 
klasse ja ganz besonders angeht. Ihr Inhalt ist so uberraschend, daB es mir 
ein Bediirfnis ist, einige Bemerkungen anzufugen, die auch Bezug nehmen 
auf die Auffassungen, die vor kurzem von H. Zeiss2) geauBert worden sind. 

Zunachst mochte ich betonen, daB auf Grund der vergleichenden Unter- 
suchungen an der Identitat der Chromorganoverbindungen von Fischer mit 
den von mir als Tetraphenylchromsalze beschriebenen Substanzen nicht zu 
zweifeln sein diirfte. Schon rein qualitativ besteht eine vollige Ubereinstim- 
mung im Reaktionsverhalten und Aussehen, wie ich mich personlich durch 
aigene Handversuche uberzeugen konnte. Dies erscheint um so erstaunlicher, 
als die Fischer sche reduzierende Friedel-Crafts-Reaktion im Vergleich zur 
Grignard-Methode, die meiner Bereitung der Chromorganoverbindungen zu- 
grunde lag, in Bezug auf Temperatur und Reaktionsforderer (AlC1,) ein ent- 
xch ieden robusteres Verfahren darstellen diirfte, daa angesichts der im all- 
gemeinen erheblichen Emphdlichkeit der typischen Chromorganoverbindun- 
gcn geradezu gewagt erscheint. Aber sie fuhrt zum Ziel und liefert bei aller 
Einfachheit de r  Handhabung nach allem auch bessere Ausbeuten. 

Vom Standpunkt der Fischer schen Deutung des Reaktionsverlaufes - An- 
lagerung von 2MoU. Diphenyl im Verlauf der Reduktionswirkung des A h -  
niiniums an das nascierende Chrom unter Bildung des (C6H,-C,H5),Cr - er- 
gibt sich fur die oxydativ daraus entstandenen Verbindungen die Formulie- 
rung [(C,H,-C,H,),Cr]X, die angesichts dcr oben betonten Identitat mit den 
von mir seinerzeit als ,,Tetraphenylchromsalzen" aufgefaflten Substanzen auch 
fiir diese zutreffen miiBte. Es erhebt sich nun in diesem Zusammenhang d ie  
Frage, wie eine derartige Formulierung mit dem von mir verwandten Dar- 
skllungsverfahren zu vereinbaren ist. Die Gegenuberstellung der beiden 
Formeln 

[(C@H.5-C6H5 )ZCrlX [(C6H5)4Cr1X 

erweist zuniichst ihre gleiche analytische Zusammensetzzung und Molekular- 
groBe. Macht man nun die Annahme, daB die Einwirkung des Grignard- 
Reagens C6H,MgX auf das CrX, so erfolgt, wie ich es vor 36 Jahren, der da- 
rnaligen allgemeinen metallorganischen Erfahrung entsprechend, vorgeschla- 
gen hatte, niimlich auf dem Wege der bekannten Substitution und Dispropor- 
tionierungs) gemaB 

3CrX, + 4C,H5MgX -+ (C,H,),CrX + 2Cr& + 4Mg&, 

I )  E. 0. Fischer u. D. Seus, Chem. Ber. 89,1809 (19561, vorstehend. 
*) Vergl. F. A. Cotton, Chem. Reviews66,863ff. r19651. 
3, Veril. z. B. die Derstehng von Pb(C,H,), nach P. Pfeiffer aus C6H5MgX und 

PbC&. 
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so ergibt sich als einfachster Schritt zur Fischerschen Formel ein intramole- 
kularer Bindungswechsel 

(C,H,),CrX --f (C,H,-C,H,),CrX, 

wobei das Chrom in der Tendenz, die fur viele Durchdringungskomplexe 
charakteristische Kryptonzwischenschale aufzubauen, einen Wertigkcitswcch- 
sel von 5 nach 1 durchlaufen mul3te. In welcher Phase des Reaktionsablaufes 
dieser Bindungswechsel sich vollziehen wiirde, ist eine Rage fur sich und 
braucht hier nicht erortert zu werden4). 

Eine andere Moglichkeit der Reaktionsdeutung auf der Basis der Fischer- 
schen Formulierung kann an die bekannte Tatsache anknupfen, daB die Grig- 
nard-Verbindungen auch reduzierend wirken, was sich speziell gegenuber den 
Halogeniden der ljbergangsmetalle bemerkbar macht . DaB eine derartige 
Reaktion bei der Einwirkung von C,H,MgX auf CrX, keine nebensachliche 
Rolle spielt, ergibt sich aus dem reichlichen Auftreten von Diphenyl, dessen 
Bildung u. a. durch die Formulierungen 

bzw. 
C,H,MgX + CrX, + l/,C6H5- C6H, + CrX, + Q X ,  
2C,H5NgX + CrX, -+ C,H5-C,H, + CrX, + 2 MgX, 

gedeutet werden kann. 
Die von uns seineneit nachgewiesene bzw. wahrscheinlich gemachte An- 

wesenheit ron CrX, und CrX, irn Reaktionsansatz, die wir als Folge der 
Disproportionierungsreaktionen angesehen hatten, wiirde auch mit diesen 
Reduktionsformulierungen in jeder Weise vereinbar sein. Der maBgebliche 
Reaktionsschritt im Sinne von Fischer wiirde dann lediglich darin bestehen, 
(lab das primar gebildete Diphenyl sich auch unter den schonenden Bedin- 
gungen der Grignard-Reaktion (niedrige Temperatur) an das CrX, bzw. dis- 
mutativ nascierendes Chrom anlagern wiirde : 

2C,H5-C,H5 + &Xl -+ [(C,H,-C,H,),Cr]X,. 

Diese Vorstellung legt den SchluB nahe, daB die Bildung der Chromorgano- 
verbindung auch dann moglich sein muBte, wenn man von vornherein fertiges 
Diphenyl zusetzt und als Reduktionsmittel fiir das CrX, eine andere Grignard- 
Verbindung, z. B. C,H,MgX, verwendet. Bisherige Versuche in dieser Rich- 
tung waren allerdings noch von keinem Erfolg gekront, obgleich die Anweaen- 
heit von lwertigem Chrom in den Einwirkungsprodukten von Grignard- 
Reagens auf CrX, mit Sicherheit mittels a,a' -Dipyridyls nachgewiesen werden 
konnte, wobei die tiefblaue Farbe des Komplexes [(Dipy),Cr]X, einen un- 
truglichen Indikator abgab. 

Auf Grund dieses negativen Befundes konnte man geneigt sein, dem intra- 
molekularen Bindungswechsel innerhalb des primiir gebildeten (C,H,),CrX, bei 
der Deutung der Verhaltnisse den Vorrang zu geben, doch mochten wir hierzu 

4) Es sei lediglich darauf hingewiesert, da0 gewisse Eigentiimlichkeiten der Chrom- 
organoverbindungen mit diesem Vorgang in \'erbindung gebracht werdrn konnten, z. B. 
variable thermische Stabilitiit bei gleicher Zusammensetzung. 
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nicht endgiiltig Stellung nehmen, bevor nicht noch weitere Versuche in bezug 
auf die zweite Deutungsmoglichkeit ausgefuhrt worden sind. 

Es-ist aber angebracht, kurz noch zu erliiutern, warum ich seineneit bei 
der Auffindung der Chromorganoverbindungen fiir die ,,Tetraphenylchrom- 
salze" nicht Formulierungen der Art, wie sie jetzt von H. Zeiss bzw. E. 0. 
Fisc  her  vorgeschlagen werden, in Betracht ziehen konnte. Der wesentliche 
Grund war der, daB damals jeder Anhaltspunkt fur eine solche Betrachtungs- 
meise fehlte, und ich glaube bestimmt behaupten zu konnen, daB - wenn ich 
eine Formel dieser Art in Erwagung gezogen hiitte - ioh bei dem damaligeii 
Stand der Erkenntnisse nicht ernst genommen worden ware. Abgesehen von 
allen anderen Gegengunden sprachen j a die ganzen seinerzeitigen Erfahrungen 
der metallorganischen Chemie dagegen, und die doppelten Umsetzungen, zu 
denen auch die Synthesen metalloganischer Verbindungen mit Rilfe der 
Grignard-Reaktion gehoren, hatten, wie schon eingangs erwahnt, lediglich 
den Charakter von Suhstitutionsreaktionen, die z. T. mit Valenzdispropor- 
t ionierungen verknupft waren. 

Die einzige Beobachtung, die auf Grund der fruheren Formulierungen 
nicht zu verstehen war, betraf die weitgehende Farbgleichheit der ,,Poly- 
phenylchromverbindungen", und die in dieser Beziehung berechtigten Zweifel 
erhielten eine starke Stutze, ah die magnetischen Untersuchungen, die Herr W. 
Klemm auf meine Bitte hin freundlicherweise durchfiihren lieB, crgaben, daB 
alle Chromorganoverbindungen von Salzcharakter unabhiingig vom Pheny- 
lierungsgrad den gleichen Paramagnetismus - entsprechend einem ungepaarten 
Elektron - aufwiesen. Aber auch Klemm diakutierte damals (1936) in dem 
Bemiihen, eine Erkliirung fur die merkwiirdige Feststellung zu finden, rein 
metallorganische Formeln, die entsprechend dem Erkenntnisstand jener Jahre 
fur moglich gehalten werden konnten. 

Und erst die unerwarteten Eigenschaften der vor wenigen Jahren entdeck- 
ten Ferrocenkomplexe lieBen erkennen, daB aromatische Itingsysteme, ent- 
sprechend der von E. 0. Fischer vertretenen Auffaasung, als koordinativ 
3ziihlige Komplexliganderi fungieren konnten, was H. Zeiss erstmalig eine 
ausschliefllich komplexe Formulierung der Chromorganoverbindungen gemiil) 
[(c,H,-C,H,)&r]x vorschlagen lieB, nachdem er u. a. festgestellt hatte, daB 
die Einwirkung von Lithiumdanat auf die von mir als Tetraphenylchrom- 
salz angesehene Verbindung zu einer Abspaltung der C,H,-Gruppen in Form 
von Diphenyl gefuhrt hatte. Die Moglichkeit, in diesen Formulierungen mit 
lwertigem Chrom zu operieren, war ja gegeben, seit wir vor 5 Jahren die 
Existenz dieser Wertigkeitsstufe des Cbroms in Gestalt der lkisdipyridyl- 
komplexe [ (Dipy),Cr]X, sicher nachgewiesen hattens). 

Den ersten aller Wahrscheinlichkeit nach vollgultigen Beweis fur die uber- 
tragbarkeit der Ferrocenbindung mit ihrer typischen ,,Sandwich-Anordnung" 
der Liganden auf Benzol selbst und seine Derivate brachten dann E. 0. 
Fischer  und W. Hafne r  n i t  der Synthese des Dibenzolchroms, die ver- 

5 ,  Fr. Hein u. S. Herzog, Z.zanorg. allg. Chem. 267,337 [1952]. 
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bunden war mit der Auffindung der allgcmeiner anwendbaren eigentiimlichen 
reduzierenden F'riedel-Crafts-Reaktione). 

H. Zeiss hatte bei der Konzeption seiner Vorstellungen sich aber nicht 
nur mit den ,,Tetraphenylchromverbindungen" befaBt, sondern auch uber- 
legungen uber die Konstitution der ,,Triphenylchromsalze" und des ,,Penta- 
phenylchromhydroxydes" angestellt. Ich habe hierzu ebenfalls noch einiges 
zu sagen. 

Zuniichst, was das ,,Pentaphenylchromhydroxyd" angeht, so faBt Zeiss 
dies als daa Phenolat des Dibiphenyl-chromhydroxydes gemiiB ( CeH,-C6H6)2Cr 
OC,H6 auf, wobei er sich u. a. auf die von uns seinerzeit eingehend beschrie- 
bene anomde Salzbildung des ,,Pentaphenylchromhydroxydes" stiitzt. Diese 
auBerte sich darin, daB die ,,Base" bei der Salzbildung, d. h. der Umsetzung 
mit S a w n  und Sahen in den meisten Fallen ,,Tetraphenylchromsalze" und 
Phenol im Mo1.-Verhiiltnis 1 : l  lieferte. Dieae Erscheinung gab uns sclbst 
bereits bei der Auffindung der Reaktion sehr zu denken und lieB Zweifel 
bexiiglich der Konstitution des ,,Pentaphenylchromhydroxydes" aufkommen . 
Wie &us der Dissertation von W. Clauss') zu ersehen ist, erorterten uir 
schon dam& eine Phenolatstruktur (CeH6),Cr.0CeH6 fiir die ,,Base" und 
fiihrten dementsprechende Versuche durch, mittels Phenoleinwirkung auf daw 
,,Tetraphenylchromhydroxyd" das ,,Pentaphenylchromhydroxyd" zu syn- 
thetisieren. Das Eigentiimliche wax nun, daB uns daa so nicht gelang und daU 
selbst bei Anwendung genau aquivalenter Phenolmengen stets saure Pheno- 
late mit hoherem Phenolgehalt erhalten wurden. Es war zwar moglich, aus 
einigen dieser Rodukte durch geniigendes Auswaschen mit Ather daa Mono- 
phenolat (CeH5).,Cr - OC,H, darzustellen, doch unterschied sich dieses im Ver- 
halten sehr deutlich vom ,,Pentaphenylchromhydroxyd". 

Vnd erst, als wir auf Grund gewisser Oberlegungen beziiglich der Bildungs- 
bedingungen des ,,Pentaphenylchromhydroxydes" dazu iibergingen, waBrige 
Losungen des ,,Tetraphenylchromhydroxydes" mit Natriumphenolatlosungen, 
speziell in Gegenwart iiberschiissiger Natronlauge, umzusetzen, gelangten 
wir zu Praparaten, die sich offensichtlich in keiner Weise von dem ,,Penta- 
.pbenylchromhydroxyd" unterschiedens). Dies betraf nicht nur daa Aussehen, 
im speziellen die Farbe und Kristallform, sondern erstreckte sich auch auf 
dag Schmelzverhalten und den Wassergehalt. Ganz besonders bemerkenswert 
erschien dabei, daB das Hydratwasser (4H20) ebenfalls und im gleichen Aus- 
maB verschieden fest gebunden wax und unter vollig gleichen Farbverandc- 
rcngen iiber Calciumchlorid bzw. Diphosphorpentoxyd paarweise in Stufen 
abgegeben wurde. 

Trotz dieser Bcatatigung unserer Vermutung, daB die anomale Salzbildung 
umkehrbar sein' miiBte, konnten wir uns aber nicht entschlieBen, endgiiltig 
daraus den SchluB zu ziehen, daB dem ,,Pentaphenylchromhydroxyd" nun tat- 
siichlich lediglich die Konstitution des Tetraphenylchromphenolates schlecht- 
hin zukommen miiBte. Wir wurden hierbei beeinflulit durch den Umstand, 

6, vergl. Z. &turforsch. lob,  665 [1955]. ') Leipzig 1927, S. 22ff. 
Vergl. Dissertat. w. Just,  Leipzig 1929, S. 18ff. 
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daR doch auch verschiedene Fiille mit normaler Salzbildung beobachtet war- 
den waren, und daB die dabei isolierten Salze auf Grund der analytischen 
Untersuchung nicht einfach als Phenoladdukte der entsprechenden Tetra- 
phenylchromsalze aufgefaBt werden konntene). AuBerdem glaubten wir nicht 
ZII ubersehende Anhaltspunkte dafur zu haben, daB gemaI3 der iirspriing- 
lichen Formulierung der anomalen Salzbildung an den ,,Tetraphenylchrom- 
salzen" noch Wasserstoff haftcte, der oft, wenn auch nicht in stochiometri- 
schen Mengen durch Reduktionswirkung und Wiederanlagerung auf kataly- 
tischem Wege nachgewiesen werdcn konntelo). Aus all diesen Griinden ent- 
sprang jedenfalls das Empfinden, daB die ganze Angelegcnheit noch nicht 
spruchreif sei, weshalb wir auch von einer Veroffentlichung der Phenolat- 
Dntersuchungen bisher abgesehen hatten ll). 

Fur die ,,Triphenylchromsalze" machte H. Zeiss in Erweiterung seiner 
Auffassung nun den Vorschlag, diese ebenfalls rein komplex zu formulieren. 
Hierzu wurde angenommen, daB eirieeu der Diphenylmolekule des [(C,H,. 
C,H,),Cr]X lediglich durch 1 Mol. Benzol gemaB [C,H,-C,H,.Ck.C,H,]X ersetzt 
zu werden hraucht. Diese Formulierung, die der Entbindung von Diphenyl 
und  Benzol  anliiBlich der Einwirkung von Lithiumalanat Ausdruck ver- 
leihen soll, unterscheidet sich von meiner Auffassung als Triphenylchromsalz 
(C,H,),CrX analytisch nur durch den Mehrgehalt von einem H-Atom, was 
auf dem Wege der normalen Analyse nicht erfaBt werden kann. Die Bildung 
einer dersrtigen Verbindung setzt voraus, daB neben Diphenyl auch Renzol 
im Reaktionsansatz auftritt, was imnierhin moglich crscheint, und zwar auch 
dann, wenn man von der Einwirkung vonFeuchtigkeitsspuren auf dasC,H,MgS 
ganzlich absieht. Das zugehorige Radikal [C,H,-C,H, .Cr-C,H,] muBte in Ana- 
logic zu dem Dibenzolchrom von E. 0. Fischcr  eine komplette Kryptoii- 
zwischenschale besitzen und daher wie dieses diamagnetisch sein. Es erscheint 
in diesem Zusammenhang nun sehr bemerkenswert, wenn auch nicht aus- 
schliefilich in diese Richtung weisend, daB neuerdings das magnetische Ver- 
halten des ,,Triphenylchrom-Radikals", das mein Mitarbeiter Dip1.-Chem. P. 
Kle ine r t  jetzt auch mittels chemischer Reduktion verhaltnismaDig bequem 
darstellcn konnte, durch Hrn. Dip1.-Phys. R. Perthel12) untersucht wurde 
und dabei tatsachlich Diamagnetismus festgestellt werden konnte. Diese 
Untersuchungen wurden dadurch ermoglicht, daB es vor einiger Zeit im hie- 
sigen Laboratorium Hrn. Dip1.-Chem. E. K u r r a s  gelungen war, die Auf- 
arbeitung der Chromorganoverbindungen durch Anwendung von geeigneten 
Harzaustauschern (Wofatit) wesentlich zu verbessern und dabei vor allem 
relativ reichliche Mengen von kristallisiertem ,,Triphenylchromjodid' zu er- 

@) Vergl. Fr. Hein u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 61,730ff. [1928]. 
1 0 )  Vergl. Fr. Hein u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. O h .  62, 1161ff. [1929]. 
' 1 )  Vergl. hierzu auch die SchluBbemerkung in meinem ffborsichtavortrag iiber die 

,,Wechselbcziehungen zwischen Komplexchemie und der Chemic metallorganischer Ver- 
bindungen" auf der Hauptvereammlung der Chemischen Gesellschaft in der DDR, IJeipzig 
1954 (Tagungsbericht S. 13), wo ich auf die Formulierungen von H. Zeiss aufmerksam 
machte, glcichzeitig aber betonen muOte, daO auch damit die Problematik der Chmm- 
organoverbindungen noch nicht vollig gelost sei. 

1 2 )  \'om hiesigen Institut fur Magnetfonchung. 
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halten. Das ermoglicht auch Vcrsuche, auf schonendem oxydativeni Wege 
diese Verbindungen abzubauen, was bei Zutreffen der Zeiss schen Formulie- 
rung nicht nur zur Bildung von Chrom(II1)-Salz, sondern ebenfalls zur Ent- 
bindung von Diphenyl und Benzol in aquivalenten Mengen fuhren sollte. 
Wir haben zur Zeit eine derartige Untersuchung laufen, da der Nachweis 
von Diphenyl und Benzol13) unter diesen Bedingungen u.E. die Formu- 
lierung von Zeiss noch vie1 mehr stutzen wiirde als die Lithiumalanateinwir- 
kung, bei der das Benzol auch durch hydrierende Abspaltung von Phenyl- 
gruppen entstanden sein konnte. 

Zur Besthtigung der Zeiss schen Auffaasung gehort unserer Meinung nach 
aber vor allem die direkte Synthese mittels der Fischerschen Methode unter 
gleichzeitigem Einsatz von Diphenyl und Benzol. 

AbschlieDend sei hervorgehoben, daB das reduzierende Fridel-Crafts-Ver- 
fahren nach den bisherigen Erfahrungen allgemeiner anwendbar erscheint als 
die Grignard-Reaktion und somit auch in dieser Beziehung eine bemerkens- 
werte Bereicherung fur das Studium der Organochromverbindungen darstellt . 
Nach den Feststellungen von Fischer und Mitarbb. konnte namlich durch 
seine Methode das Chrom auch mit solchen Aromaten kombiniert werden, 
deren Einfuhrung nach dem Grignard-Verfahren nicht moglich war. 

261. Clemens Schopf, Franz Brann und Alfred Komzakl): Der 
Ubergang von A'-Piperidein in Tetrahydro-anabasin unter zellmogliehen 

Nedingungen 
(mitbearbeitet von H e r man  n K o o p) 

[Am dem Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 
(Eingegangen am 11. April 1956) 

Wahrend A'-Piperidein (I) in wiDriger Liisung im *Bereich 
9-12 bei 25' nur zu */3 in Tetrahydro-anabasin (111) ubergeht, weil 
dieses hier mit unverandertem A'-Pipridein zu Isotripiperidein zu- 
sammentritt, geht es im h-Bereich. 3-8 bei 26" bis zu 88% d.Th. 
in Tetrahydro-enabasin iiber. Die Geschwindigkeit dieser auf den I ~ E I -  
Bereich 3-12 beschrankten Reaktion ist aul3erordentlich stark h- 
abhiingig, wofiir eine Theorie gegeben wird. 

Die unter zellmoglichen Bedingungen 80 leicht erfolgende Bil- 
dung des Tetrahydro-anabasins konnte bei der Biogenese einiger 
Alkaloide eine Rolle spielen. 

A'-Piperidein (I), eine als Abbauprodukt des Lysins ,,zellmogliche" Ver- 
bindung2), ist als Base in monomolekdarer Form nicht bestandig; es tri- 
merisiert sich spontan zum a-Tripiperidein (11) bzw. bei nidriger Temperatur 

18) Inzwischen konnte von Hrn. Kurras bei der therm. Zersetzung von ,,(C&5)3cd* 
HgJ," und auch bei der Selbstzersetzung von ,,(C,H,),CrSO,F' qualitativ u. a. Benzol 
beobechtet werden. 

1) VI. Mitteil. iiber A1-Piperidein und verwandte Verbindungen: V. Mitteil.: C. 
Schiipf u. K. Otte ,  Chem. Ber. 89, 336 [1966]. Zugleich XV. Mitteil. der Reihe ,,SF- 
thesen und Umwandlungen von Naturstoffen unter physiologischen Bedingungen" von 

Fortaetzung der FuOnoten auf Seite 1812. 
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