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ERNST OTTO FISCHER und KARL UFELE 
Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XIII1) 

BENZOL-CHROM-TRICARBONY L 

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

Es wird iiber die Darstellung und Eigenschaften eines gelben, sublirnierbaren, 
gut luftbestandigen Benzol-chrom-tricarbonyls C6H&r(C0)3 berichtet, welches 
sich im Einschluhohr gemla 

erhalten la&. Die als Durchdringungskomplex aufzufassende diamagnetische 
Verbindung stellt den ersten gemischten Metallkomplex mit einem aromatischen 

Sechsringsystem und Kohlenoxydliganden dar. 

Cr(C&& + Cr(C0)6 5 2 C&,CrfCO)3 

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

C S H ~ V ( C O ) ~ ~ )  [CsHsCr(CO)31~3) C5HsMn(CO)#Jb) [C~H~Fe(C0)2]22b.5) 
CsH~Co(C0)24.2b.6) [C~HsNiC0]27) 

eine strenge GesetzmaiDigkeit in ihrer Zusammensetzung aufweisen. 

Dies legte nach der Auffindung des Dibenzol-chroms Cr(CgH6)$) und anderer 
derartiger Sechsringaromaten-metall-Komplexe sehr bald die Vermutung nahe, daB 
auch hier solche gemischten Verbindungen erhaltlich sein konnten, wenn es gelang, 
einen der beiden Ringe wieder durch 3 CO-Liganden zu substituieren. Das Maximum 
der Stabilitat war bei den vorerwahnten monomeren Cyclopentadienyl-metall- 
carbonylen beim CsHsMn(C0)3 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. Ubertragt man diese Vorstellung auf 
Sechsringaromatenkomplexe, so gelangt man zu einem isoelektronischen Benzol- 
chrom-tricarbonyl ceH&r(c0)3. 
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Als praparativer Weg zur Darstellung dieser bevorzugt stabil erhofften Verbindung 
schien sich zunachst die Umsetzung von Cr(C6H& mit co unter Druck anzubieten. 
Hatte doch friiher eine ganz entsprechende Behandlung von V(CsHs)2, Mn(CSH32 oder 
Co(CsHs)2 bereits bei 90- 130" unter Substitution nur einea Ringes zum CsHsV(CO)d, 
CsHsMn(CO)3 und CsHsCo(C0)2 gefiihrt. Im Unterschied zu diesen Ergebnissen 
zeigte sich jedoch, daD Cr(C6H& selbst bei sehr scharfen Reaktionsbedingungen mit 
hohen Drucken bis zu 250at CO und Temperaturen bis zu 170" noch unverandert 
blieb. Steigerte man die Temperatur weiter, so trat unmittelbar Cr(C0)6 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 unverandertem Cr(c6%)2 die Bildung von Cr(C0)6 in 15 % 
Ausbeute beobachtet. Diese lieD sich bei 205-210" weiterhin bis auf 70% steigern, 
so daD damit zugleich nun eine sehr brauchbare und ergiebige neue Cr(CO),+ynthese 
aus dem leicht zuganplichen Cr(C6H6)2 zur Verfiigung steht. 

Fur die Suche nach dem Zwischenprodukt C6H6Cr(CO)3 wurde in der Folge ein 
anderer Weg eingeschlagen. Nachdem offensichtlich die Einfiihrung des Kohlenoxyds 
milder zu erfolgen hatte, wurde die Umsetzung von Cr(C,jH& mit Cr(CO)6 aufge- 
griffen. Bei dieser kam unmittelbar eine zwischenmolekulare Reaktion nach 

in Frage. Um diese zu erleichtern, wurde in benzolischer Losung im EinschluDrohr 
gearbeitet. 

Ein erster derartiger, bei 1 50" durchgefiihrter Versuch schien zunachst wenig 
hoffnungsvoll. Es war keinerlei Farbanderung zu beobachten. Bei der Aufarbeitung 
des Ansatzes, der praktisch quantitativ die unvertinderten Ausgangskomponenten 
zuriicklieferte, fie1 es jedoch auf, daB das verhaltnismaDig schwer fliichtige Cf(CgH6)2 
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 fluchtigen Verbindung untersucht. Dabei zeigte sich, 
da5 nach der Oxydation des in gewohnter Weise schwarzbraun angefallenen Cr(C6H& 
zum Kation [Cr(C6H6)d@ - sie erfolgte durch Ausschiitteln der atherischen Losung 
mit iiberschussigem, waBrigem 0.5-proz. H202 - die organische Phase iiberraschen- 
derweise noch etwas gelb blieb. Sie wurde nach der Abtrennung mit CaC12 getrocknet, 
das Solvens abdestilliert und der verbliebene aukrst  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 muote, bewies, daD das vermutete C&&r(CO)3 vorlag. 

Die zunachst sehr geringen Ausbeuten von nur etwa 3 -4 % lieBen sich durch nach- 
folgend mehr variierend gefiihrte Versuche bald steigem. Es fand sich zun'achst, daD 
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 Schwarzfiirbung des Bombenrohrinhalts und einer starken 
Ausbeuteverminderung anzeigte, konnte durch einen Ubergang zu grobrer Ver- 
diinnung iiberwunden werden. Auch der Einsatz des nach der Reaktion durch Subli- 

cr(co)6 + Cr(CrjH& - 2 C&&r(CO)3 

164. 
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mation leicht wiedergewinnbaren Cr(C0)6 in der doppelten stochiometriscen Menge 
erwies sich als wertvoll. So lien sich schlieRlich eine praparative Vorschrift aus- 
arbeiten, welche Ausbeuten immerhin bis zu 25 % erlaubt. 

Einige auf Grund der genaueren Kenntnis der Substanz vergleichend nochmals 
wiederholte Versuche mit Cr(C6H6)2 und CO unter Druck im Autoklaven machen es 
im ubrigen wahrscheinlich, dab doch auch hier bei 200-210" neben Cr(C0)6 in 
Spuren C6H6Cr(C0)3 entsteht. Fur die praparative Methodik bleibt dies jedoch be- 
deutungslos. 

Eigenschafren VOfl c6H&r(c0)3 

Die neue Verbindung, welche den ersten gemischten Metallkomplex zwischen 
einem ungeladenen Sechsringaromatensystem und Kohlenoxyd dargestellt, ist uber- 
raschend bestandig. Im Gegensatz zu Cr(C6H6)2 1aRt sie sich in kristalliner Form 
auch langere Zeit ohne Oxydationserscheinungen an Luft auf bewahren und ahnelt 
darin dem Cr(CO)6, dem sie allerdings an Fluchtigkeit stark nachsteht. Sie kann da- 
durch von diesem auch ohne Schwierigkeit durch Sublimation i. Hochvak. getrennt 
werden, wahrend dies gegenuber Cr(CgH6)2 nicht mehr gelingt. 

ChH6Cr(CO)3 lost sich mit gelber Farbe vorzuglich in Aceton, Benzol und Ather, 
gut in Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Athanol und Methanol, mabig in Petrolather. 
Erst nach vielstundigem Aufbewahren an Luft tritt langsam Zersetzung unter Ab- 
scheidung flockiger Niederschlage ein. Wasser greift in der Kalte nicht an und lost 
auch nicht. Der Schmp. liegt bei 162-163'. Erhitzt man weiter, so 1aRt sich bei etwa 
I 7 0  eine geringfugige Abscheidung unloslicher Produkte in der klaren Schmelze 
erkennen, bei ungefahr 210" beginnt die Zersetzung unter Schwarzfarbung. 

Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab monomere 
Loslichkeit (C6&Cr(C0)3 ber. 214, gef. 21 5 ) .  

Fur die Auffassung als Durchdringungskomplex war noch das magnetische Ver- 
halten entscheidend. Eine Untersuchung bestatigte mit molaren Suszeptibilitaten von 

~ g : ~  = -11 1, I0-6crn~jMol bzw. xs:y = -114. IO--6cm3/Mol 

den erwarteten Diamagnetismus. 

Damit muR die Verbindung eindeutig als Durchdringungskomplex betrachtet 
werden. Es liegt nach unserer Vorstellung ein sechsbindiges C P  wie bei Cr(C0)6, 
CT(C6H6)2 und Cr(CNC6&)6 vor. Das zentrale Metall erreicht durch paarweise Ein- 
beziehung der Gesamtheit der 6 x-Elektronen des Benzolringes sowie durch die 3 ein- 
samen C-Elektronenpaare der CO-Liganden Kryptonstruktur. Damit erklart sich 
auch die trotz der anomal niedrigen Oxydationszahl hohe Bestandigkeit. Ein ver- 
mutlich erheblicher Doppelbindungsanteil der Me-CO-Bindungen durfte die durch 
den Eintritt der Aromaten-xelektronen formal anzunehmende elektronegative Auf- 
ladung des Metalls abmindern, so daI3 die beim Cr(C6H6)2 hieraus resultierende 
Oxydationsneigung stark zuriicktritt. 

lnsgesamt miichten wir aus der Existenz dieser ersten gemischten Benzol-kohlen- 
oxyd-Verbindung eines ubergangsmetalls folgern, daR mit Benzol bzw. seinen Deri- 
vaten und CO ein gemischtes Metallkomplexsystem ganz ahnlich wie im Fall der 
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Cyclopentadienyl-metall-carbonyle zuganglich ist. Wir etwarten seine Ausdehnung 
jedoch etwas eingeschrankter. Im Gang befindliche Untersuchungen sollen seinem 
weiteren Ausbau dienen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. HIEBER fur groRzUgige Unterstiitzung rnit Instituts- 
mitteln sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, fir Gewahrung 
einer wertvollen Sachbeihilfe. Herr cand. phys. W. MEER. Physikal. Inst. der Technischen 
Hochschule Miinchen, fuhrte freundlicherweise die magnetischen Messungen durch. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  

Benzol-chrom-tricarbonyl 
In ein Bombenrohr von etwa 80 ccm Fassungsvermagen werden unter N2-Schutz 3.85 g 

Benzol eingebracht. Es ist auf Reinheit der Substanzen zu achten, da sonst erhebliche Aus- 
beuteverluste eintreten konnen. Man evakuiert anschlieaend an der Wasserstrahlpumpe 
und schmilzt zu. Dann wird in einem eisernen Schutzrohr 12 Stdn. auf 220" erhitzt. 

Nach dem Erkalten offnet man vorsichtig, saugt die dunkelbraune Losung von der Masse 
des nicht umgesetzten, auskristallisierten Cr(CO)6 und wenig Zersetzungsprodukten iiber 
eine GCFritte a b  und wascht diese noch viermal mit je 10 ccrn Benzol nach. Das Carbonyl 
laBt sich durch einfache Sublimation aus dem Frittenriickstand wiedergewinnen. 

Man schuttelt dann die dunkle benzolische Filtratlosung zur oxydativen Entfernung des 
mit enthaltenen Cr(CaH& in einem 250-ccm-Scheidetrichter rnehrmals mit je 40 ccm 0. I -proz. 
waRrigem H202 durch, bis die wal3rige Phase keine Gelbfarbung mehr annimmt. Das darin 
vorliegende [Cr(C6H6)2]@-Kation laRt sich rnittels NazS204 in alkalischem Medium reduktiv 
wieder auf Cr(CgH& aufarbeitens). 

Zur lsolierung des in der nunrnehr gelben Benzolschicht verbliebenen C6H&r(CO)3 
wPscht man diese zunachst nochmals mit H20 nach und trocknet dann mit CaC12. Nach 
einigen Stunden ilberfuhrt man die Losung in ein 250 ccm fassendes, hohes Schlenk-Rohr 
und zieht das Solvens an der Wasserstrahlpumpe unter langsamem Erwarmen auf etwa 40 
ab. Der kristalline gelbe Riickstand wird anschliel3end im gleichen GefaR sofort der Hoch- 
vakuumsublimation unterworfen. Zunachst wird beim allmahlichen Erwarmen in einem 
Wasserbad noch wenig farbloses Cr(C0)6 verfliichtigt, dann scheidet sich bei 60 -90 
C6H6Cr(C0)3 in zitronengelben, monoklinen Kristallen kurz uber der Erhitzungszone ab. 
Es wird zur weiteren Reinigung nochmals aus Athano1 umkristallisiert und resublimiert. 
Schmp. 162-163". Ausb. 0.9-1 g, entspr. 25 d. Th. ber. auf Cr(C6H6)2/Cr(C0)6 = I : I .  

(0.0175 MOI) cr(co)6, 1.82 g (0.00875 MOl) cT(c6H6)~ und 40 ccm Nz-gesattigtes absol. 

C&jCr (C0)3  (214.1) Ber. Cr 24.28 c 50.47 H 2.82 Gef. Cr 24.00 c 50.29 H 2.S9 




