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ErNsT O110 FiscHER und KARL OFELE

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XIIID
BENZOL-CHROM-TRICARBONYL

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 14. August 1957)

Es wird iiber die Darstellung und Eigenschaften eines gelben, sublimierbaren,
gut luftbestindigen Benzol-chrom-tricarbonyls C¢HeCr(CO); berichtet, welches
sich im EinschluBrohr gemidB
Cr(Ce¢He)2 + Cr(CO)s ToHS 2 C4HeCrCO);
erhalten liBt. Die als Durchdringungskomplex aufzufassende diamagnetische
Verbindung stellt den ersten gemischten Metallkomplex mit einem aromatischen
Sechsringsystem und Kohlenoxydliganden dar.

Mit dem voranschreitenden Ausbau des Systems der Ubergangsmetall-cyclo-
pentadienyle war bald auch gefunden worden, daB hier diamagnetische Mono-
cyclopentadienyl-metall-kohlenoxyd-Komplexe zuginglich sind, welche entsprechend
der in der ersten Ubergangsmetallperiode bisher am weitesten ausgebauten Reihe

CsHsV(CO)42) [CsHsCr(CO)3)23) CsHsMn(CO)342b) [CsHsFe(CO)y)p20,5)
C5H5CO(CO)24-2b»6) [C5H5NiC0]27)
eine strenge GesetzmiBigkeit in ihrer Zusammensetzung aufweisen.

Dies legte nach der Auffindung des Dibenzol-chroms Cr(CgHg),® und anderer
derartiger Sechsringaromaten-metall-Komplexe sehr bald die Vermutung nahe, daB
auch hier solche gemischten Verbindungen erhiltlich sein konnten, wenn es gelang,
einen der beiden Ringe wieder durch 3 CO-Liganden zu substituieren. Das Maximum
der Stabilitit war bei den vorerwidhnten monomeren Cyclopentadienyl-metall-
carbonylen beim CsHsMn(CO); gefunden worden. Nach unserer Auffassung diirfte
dies in der eben resultierenden Sechsbindigkeit des zentralen Metalls begriindet sein.
Wir nehmen drei koordinativ kovalente Bindungen vom aromatisierten Fiinfring und
drei weitere von den drei CO-Liganden an. Ubertridgt man diese Vorstellung auf
Sechsringaromatenkomplexe, so gelangt man zu einem isoelektronischen Benzol-
chrom-tricarbonyl CsH¢Cr(CO)s.
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Als priparativer Weg zur Darstellung dieser bevorzugt stabil erhofften Verbindung
schien sich zunichst die Umsetzung von Cr(CgHg)2 mit CO unter Druck anzubieten.
Hatte doch friiher eine ganz entsprechende Behandlung von V(CsHs)2, Mn(CsHs), oder
Co(CsHs); bereits bei 90 —130° unter Substitution nur eines Ringes zum CsHsV(CO)4,
CsHsMn(CO); und CsHsCo(CO), gefiihrt. Im Unterschied zu diesen Ergebnissen
zeigte sich jedoch, daB Cr(CgsHg); selbst bei sehr scharfen Reaktionsbedingungen mit
hohen Drucken bis zu 250 at CO und Temperaturen bis zu 170° noch unverindert
blieb. Steigerte man die Temperatur weiter, so trat unmittelbar Cr(CO)¢ als Reak-
tionsprodukt in wachsender Menge auf, d. h. der Substitution des ersten Ringes folgte
unter den erforderlichen energischen Bedingungen sofort auch die des zweiten. So
wurde bei einem Versuch bei 190 —200° mit 320 at CO iiber 17 Stdn. in einem Rotier-
autoklaven neben noch unverindertem Cr(CgHg), die Bildung von Cr(CO)g in 15%;
Ausbeute beobachtet. Diese lieB sich bei 205—210° weiterhin bis auf 709 steigern,
so daBl damit zugleich nun eine sehr brauchbare und ergiebige neue Cr(CO)¢-Synthese
aus dem leicht zuginglichen Cr(CsHg)> zur Verfiigung steht.

Fiir die Suche nach dem Zwischenprodukt C¢HgCr(CO); wurde in der Folge ein
anderer Weg eingeschlagen. Nachdem offensichtlich die Einfiihrung des Kohlenoxyds
milder zu erfolgen hatte, wurde die Umsetzung von Cr(CgHg)z mit Cr(CO)¢ aufge-
griffen. Bei dieser kam unmittelbar eine zwischenmolekulare Reaktion nach

Cr(CO)s + Cr(CeHg)2 ——> 2CsHgCr(CO);
in Frage. Um diese zu erleichtern, wurde in benzolischer Losung im Einschlu8rohr
gearbeitet.

Ein erster derartiger, bei 150° durchgefiithrter Versuch schien zunichst wenig
hoffnungsvoll. Es war keinerlei Farbdnderung zu beobachten. Bei der Aufarbeitung
des Ansatzes, der praktisch quantitativ die unverinderten Ausgangskomponenten
zuriicklieferte, fiel es jedoch auf, daB das verhéltnismiB8ig schwer fliichtige Cr(CgHg),
diesmal i. Hochvak. bereits bei etwa 60° zu sublimieren begann. Das gesamte Produkt
wurde daher nach Beendigung der Sublimation auf das Mitvorliegen einer zweiten,
moglicherweise etwas leichter fliichtigen Verbindung untersucht. Dabei zeigte sich,
dafl nach der Oxydation des in gewohnter Weise schwarzbraun angefallenen Cr(CgHs)>
zum Kation [Cr(CsHg)2]® — sie erfolgte durch Ausschiitteln der &therischen Lésung
mit iiberschiissigem, waBrigem 0.5-proz. H» O, — die organische Phase iiberraschen-
derweise noch etwas gelb blieb. Sie wurde nach der Abtrennung mit CaCl, getrocknet,
das Solvens abdestilliert und der verbliebene duBerst geringe Riickstand der Subli-
mation unterworfen. Die Analyse der wenigen, hierbei erhaltenen glitzernden gelben
Kristalle, deren Menge erst noch durch mehrmalige Wiederholung des Ansatzes
gesteigert werden mufte, bewies, daB das vermutete CsHgCr(CO); vorlag.

Die zunidchst sehr geringen Ausbeuten von nur etwa 3 —4 % lieBen sich durch nach-
folgend mehr variierend gefiihrte Versuche bald steigern. Es fand sich zunichst, daB
eine Erhohung der Temperatur vorteilhaft war. Die dann bei den urspriinglich an-
gesetzten Konzentrationen bei etwa 220° eintretende teilweise Zersetzung der Reak-
tanten, welche sich in einer Schwarzfirbung des Bombenrohrinhalts und einer starken
Ausbeuteverminderung anzeigte, konnte durch einen Ubergang zu groBerer Ver-
diinnung iiberwunden werden. Auch der Einsatz des nach der Reaktion durch Subli-
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mation leicht wiedergewinnbaren Cr(CO)g in der doppelten stéchiometriscen Menge
erwies sich als wertvoll. So lieB sich schlieBlich eine prédparative Vorschrift aus-
arbeiten, welche Ausbeuten immerhin bis zu 25 9 erlaubt.

Einige auf Grund der genaueren Kenntnis der Substanz vergleichend nochmals
wiederholte Versuche mit Cr(C¢Hg)> und CO unter Druck im Autoklaven machen es
im iibrigen wahrscheinlich, daB doch auch hier bei 200—210° neben Cr(CO)s in
Spuren C¢HgCr(CO); entsteht. Fiir die priparative Methodik bleibt dies jedoch be-
deutungslos.

Eigenschaften von CcHeCr(CO )5

Die neue Verbindung, welche den ersten gemischten Metallkomplex zwischen
einem ungeladenen Sechsringaromatensystem und Kohlenoxyd dargestellt, ist iiber-
raschend bestindig. Im Gegensatz zu Cr(CgHg)s 148t sie sich in kristalliner Form
auch lingere Zeit ohne Oxydationserscheinungen an Luft aufbewahren und &dhnelt
darin dem Cr(CO)¢, dem sie allerdings an Fliichtigkeit stark nachsteht. Sie kann da-
durch von diesem auch ohne Schwierigkeit durch Sublimation i. Hochvak. getrennt
werden, wihrend dies gegeniiber Cr(CgHg)z nicht mehr gelingt.

CoHeCr(CO); 16st sich mit gelber Farbe vorziiglich in Aceton, Benzol und Ather,
gut in Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Athanol und Methanol, miBig in Petrolither.
Erst nach vielstiindigem Aufbewahren an Luft tritt langsam Zersetzung unter Ab-
scheidung flockiger Niederschlige ein. Wasser greift in der Kilte nicht an und 16st
auch nicht. Der Schmp. liegt bei 162—163°. Erhitzt man weiter, so 1iBt sich bei etwa
170° eine geringfiigige Abscheidung unlgslicher Produkte in der klaren Schmelze
erkennen, bei ungefihr 210° beginnt die Zersetzung unter Schwarzfarbung,

Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab monomere
Loslichkeit (C¢HgCr(CO); ber. 214, gef. 215).

Fiir die Auffassung als Durchdringungskomplex war noch das magnetische Ver-
halten entscheidend. Eine Untersuchung bestiitigte mit molaren Suszeptibilitidten von

X392 K = —111.10-6cm3/Mol bzw. X3ger = —114-10-6cm3/Mol

den erwarteten Diamagnetismus.

Damit muB die Verbindung eindeutig als Durchdringungskomplex betrachtet
werden. Es liegt nach unserer Vorstellung ein sechsbindiges Cr0 wie bei Cr(CO)g,
Cr(Cg¢Hg)z und Cr(CNCgHs)g vor. Das zentrale Metall erreicht durch paarweise Ein-
beziehung der Gesamtheit der 6 w-Elektronen des Benzolringes sowie durch die 3 ein-
samen C-Elektronenpaare der CO-Liganden Kryptonstruktur. Damit erklirt sich
auch die trotz der anomal niedrigen Oxydationszahl hohe Bestindigkeit. Ein ver-
mutlich erheblicher Doppelbindungsanteil der Me —CO-Bindungen diirfte die durch
den Eintritt der Aromaten-w-elektronen formal anzunehmende elektronegative Auf-
ladung des Metalls abmindern, so daB die beim Cr(CgHg), hieraus resultierende
Oxydationsneigung stark zuriicktritt.

Insgesamt mochten wir aus der Existenz dieser ersten gemischten Benzol-kohlen-

oxyd-Verbindung eines Ubergangsmetalls folgern, daB mit Benzol bzw. seinen Deri-
vaten und CO ein gemischtes Metallkomplexsystem ganz dhnlich wie im Fall der
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Cyclopentadienyl-metall-carbonyle zuginglich ist. Wir erwarten seine Ausdehnung
jedoch etwas eingeschrinkter. Im Gang befindliche Untersuchungen soilen seinem
weiteren Ausbau dienen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. HIeBer fiir groBziigige Unterstittzung mit Instituts-
mitteln sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDs DER CHEMIE, filr Gewihrung
einer wertvollen Sachbeihilfe. Herr cand. phys. W. MEeeRr, Physikal. Inst. der Technischen
Hochschule Milnchen, fiihrte freundlicherweise die magnetischen Messungen durch.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Benzol-chrom-tricarbonyl

In ein Bombenrohr von etwa 80 ccm Fassungsvermdgen werden unter N»-Schutz 3.85 g
(0.0175 Mol) Cr(CO)s, 1.82 g (0.00875 Mol) Cr(Cg¢Hs)2 und 40 ccm Nj-gesittigtes absol.
Benzol eingebracht. Es ist auf Reinheit der Substanzen zu achten, da sonst erhebliche Aus-
beuteverluste eintreten konnen. Man evakuiert anschlieBend an der Wasserstrahlpumpe
und schmilzt zu. Dann wird in einem eisernen Schutzrohr 12 Stdn. auf 220° erhitzt.

Nach dem Erkalten 6ffnet man vorsichtig, saugt die dunkelbraune L&sung von der Masse
des nicht umgesetzten, auskristallisierten Cr(CO)s und wenig Zersetzungsprodukten iiber
eine G4-Fritte ab und wischt diese noch viermal mit je 10 ccm Benzol nach. Das Carbony!
148t sich durch einfache Sublimation aus dem Frittenriickstand wiedergewinnen.

Man schiittelt dann die dunkle benzolische Filtratlésung zur oxydativen Entfernung des
mit enthaltenen Cr(CgHg)2 in einem 250-ccm-Scheidetrichter mehrmals mit je 40 ccm 0.1-proz.
wiBrigem H,0, durch, bis die widBrige Phase keine Gelbfirbung mehr annimmt. Das darin
vorliegende [Cr(CsHeg)2]®-Kation 148t sich mittels Na;S,04 in alkalischem Medium reduktiv
wieder auf Cr(CgHg), aufarbeiten8).

Zur Isolierung des in der nunmehr geiben Benzolschicht verbliebenen CgHgCr(CO);
wischt man diese zunichst nochmals mit H,O nach und trocknet dann mit CaCl,. Nach
einigen Stunden ilberfithrt man die Ldsung in ein 250 ccm fassendes, hohes Schlenk-Rohr
und zieht das Solvens an der Wasserstrahlpumpe unter langsamem Erwdrmen auf etwa 40
ab. Der kristalline gelbe Riickstand wird anschlieBend im gleichen Gefi8 sofort der Hoch-
vakuumsublimation unterworfen. Zunichst wird beim allmihlichen Erwirmen in einem
Wasserbad noch wenig farbloses Cr(CO)g¢ verfliichtigt, dann scheidet sich bei 60—90
CeHsCr(CO)s in zitronengelben, monoklinen Kristallen kurz iiber der Erhitzungszone ab.
Es wird zur weiteren Reinigung nochmals aus Athanol umkristallisiert und resublimiert.
Schmp. 162 —-163°. Ausb. 0.9—1 g, entspr. 25 %, d. Th. bez. auf Cr(CsHg)2/Cr(CQO)¢ = 1:1.

CsHeCr(CO);3 (214.1) Ber. Cr24.28 C 50.47 H 2.82 Gef. Cr24.00 C50.29 H 2.89





