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und dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 10. Juni 1959)

Es wird itber eine sehr einfach und mit vorziiglicher Ausbeute auch bei grofien
Ansétzen gemiB
AICI

CrCly 4 Al + 6CO ——— Cr(CO)s + AICl;
C¢Hs

durchfiihrbare Synthese von Chromhexacarbonyl im Autoklaven berichtet. Sie
verlduft Uiber die Zwischenstufe eines Aromatenkomplexes.

Lange Zeit war die von A. Jop2) angegebene Methode zur Darstellung von Chrom-
hexacarbonyl, die dessen erstmalige Synthese erméglicht hatte, der einzige gangbare
Weg. Sein Verfahren der Umsetzung von wasserfreiem CrClz mit CgHsMgBr unter
CO-Atmosphire wurde eingehender untersucht und durch Einhaltung tieferer
Reaktionstemperaturen® sowie Erhohung des CO-DruckesS auch in der Ausbeute
seither erheblich verbessert. Erst in jiingster Zeit wurden prinzipiell andersartige Wege
neu erschlossen. So reagiert unter CO-Druck Chrom(III)-acetylacetonat in Pyridin
mit Mg als Reduktionsmittel®, desgleichen CrCly mit [Al(C2Hs)3},” in sehr guter
Ausbeute zu Cr(CO)s.

Da wir in den letzten Jahren ofters groBere Mengen Cr(CO)g benétigten, haben wir
uns mit Erfolg um die Entwicklung einer neuen Einstufensynthese bemiiht. Diese
ergibt aus kduflichen und leicht zu handhabenden Materialien selbst bei groBen An-
sdtzen eine Ausbeute bis zu 909, d. Th.

Bei unseren Untersuchungen zur Synthese des Di-benzol-chroms war im Jahre 1954
bereits beobachtet worden, daB das System CrCls;/AlCl3/Al/C¢Hg unter CO-Druck bei
erhohter Temperatur unmittelbar zu Cr(CO)g reagiert. Uberlegungen iiber den
Reaktionsgang hatten seinerzeit nach Weglassung des Kohlenoxyds den Weg zur
Synthese des [Cr(CgHg)2]® und damit des Cr(C¢Hg), selbst erschlossen®).
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Wir fanden, daB sich das Hexacarbonyl bei Versuchen mit kleinen Mengen und
zweckmiBiger Einhaltung einer Temperatur von ~140° in einer Ausbeute bis iiber 85 %,
darstellen 14Bt. Bei groBeren Ansitzen bewihrte sich feinstes Vermahlen des CrCl;
unter Benzol oder Methanol sowie mehrmaliges Nachpressen von CO in der Anfangs-
phase der Umsetzung.

Zur Klirung des eigentlichen Reaktionsganges fithrten wir auch Ansitze mit
n-Heptan anstelle des Benzols durch. Sie blieben villig erfolglos; die Anwesenheit des
Aromaten spielt also eine entscheidende Rolle. Fiir die in der Gesamtgleichung
wohl gemil

CrCl; + Al + 6CO —— Cr(C0O)¢ + AICI;

zu formulierende Umsetzung konnte dieser dann etwa unter primirer Bildung von
[Cr(CsHg),] AICl, - AICI; reaktionswirksam werden. In diesem Zusammenhang durch-
gefiihrte Untersuchungen zeigten, daB dieses Primirprodukt bei der Cr(CgHg)2-Syn-
these? (welches, mit Tetrahydrofuran gelost und mit Ather wiederausgefillt, das schon
friiher gefaBte (Cr(C¢Heg)2] AICl, ergibt) mit CO unter den Druck- und Temperatur-
bedingungen der Cr(CO)s-Synthese in der Tat zu diesem reagiert. Wir nehmen an,
daf} unter unseren Bedingungen etwa gemif

CO
3 [Cr(CgHg)a]AICI,- AICI, + Al + 9CO Do 3 CsHeCr(CO)y + TAICl; + 3CgHg

als nichstes Intermediéirprodukt Benzol-chrom-tricarbonyl entstehen kdnnte, welches
sich dann mit weiterem CO unter Druck direkt nach

C¢HeCr(CO); + 3CO — — Cr(CO)s + CgHs

zu Cr(CO)g¢ umsetzt. Eine Zwischenstufe eines Aromatenkomplexes ist in jedem Falle
anzunechmen. Uber sie verliuft dann die Bildung des reinen Carbonyls. Sie miBlingt,
wenn ein Aromat nicht zur Verfiigung steht,

Wir danken der HERMANN-SCHLOSSER-STIFTUNG, Frankfurt a. M., fur ein wertvolles Sti-
pendium an den einen von uns (K. 0.). Die DeutscHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der
VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE unterstiltzten uns mit Sachbeihilfen, die BADISCHE
ANILIN- & SoDA-FABRIK AG durch freundliche Uberlassung eines Autoklaven.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Durstellung von Cr(CO )¢ aus CrCls, AICl, Al, Benzol und CO

70 g (0.442 Mol) kaufliches, wasserfreies CrCl; werden in einer Schwingmiihie unter Zu-
satz von 200 ccm Methanol oder Benzol feinst vermahlen und anschlieBend mit 70 g (2.595
Mol) Al-Pulver sowie 550 ccm (6.21 Mol) absol. Benzol in einen beheizbaren 1-/-Schiittel-
autoklaven (V4A-Stahl) gegeben. Dieser soll mit einem Manometer zur Verfolgung der
spiiteren CO-Aufnahme versehen sein und ~350 at Druckbelastung vertragen. Zur besseren
Durchmischung des Inhalts setzt man noch 5— 10 rostfreie Stahlkugeln (& ~15 mm) ein.
Zuletzt gibt man rasch 60 g (0.447 Mol) fein zerriebenes wasserfreies AICl3; zu und ver-
schlieBt dann sofort. Nach griindlichem Spillen mit CO, das nach dem Durchgang durch den
Autokliaven sofort wieder abgebrannt wird, driickt man 150—200 at CO auf und erhitzt
unter Bewegung auf 140°. Sobald diese Temperatur erreicht ist, wird weiteres CO bis zur

90 Noch unverdffentlichte Untersuchungen mit J. SEEHOLZER.
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Grenze der Belastbarkeit des Autoklaven (~300— 350 at) aufgepreBt und der wihrend der
ersten 10 Stdn. starke Druckabfall jeweils durch rasches Nachpressen wieder ausgeglichen.
UnterldBt man dieses zu Beginn iiber lingere Zeit, so kann die Umsetzung unter erheblicher
Ausbeuteverminderung ins Stocken geraten.

Das Ende der Reaktion macht sich nach etwa 24 —30 Stdn. durch Aufhoéren der CO-Ab-
sorption und Konstantbleiben des Druckes bemerkbar. Nach dem Abkiihlen des Auto-
klaven und Abbrennen des iiberschiissigen CO iiberfithrt man den meist schwarzen, breiigen
Inhalt in einen 2-/-Rundkolben. Unter Eiskithlung wird darin das noch im Reaktionspro-
dukt vorhandene AICl; durch Einwerfen kleiner Eisstiitckchen iiber einen aufgesetzten auf-
steigenden Liebig-Kiihler unter kriftigem Umschiitteln hydrolysiert. AnschlieBend unter-
wirft man, wenn keinerlei Reaktion bei Zugabe von weiterem Eis mehr zu beobachten ist,
die vollig durchhydrolysierte Masse der Wasserdampfdestillation. Zuerst destilliert Benzol
iiber, anschlieBend folgt Cr(CO)s in dicken, weiBen, sich im Kiihler absetzenden Krusten,
welche daraus von Zeit zu Zeit entfernt werden miissen. Man sammelt das Rohprodukt
auf einer Nutsche, wischt es mit etwas Methano! und saugt anschlieBend trocken. Durch
vorsichtiges Eindampfen an der Wasserstrahlpumpe lassen sich aus dem Benzolvorlauf
weitere 1 —2 g Carbonyl gewinnen.

Zur Reinigung von anhaftenden organ. Nebenprodukten wird das gewonnene Gesamt-
produkt zweimal aus CCly oder Methanol umkristallisiert und mit Petroldther gewaschen.
Restliches, dabei in Lésung verbleibendes Carbonyl wird aus der Mutterlauge und den Wasch-
fliissigkeiten durch Abkiihlen auf —20° zum gréBten Teil wieder ausgefroren. AbschlieBend
wird das Produkt, welches vollig geruchlos sein soll, bet 60—80> nochmals i. Hochvak.
sublimiert. Ausb. ~85 g, entspr. ~889 d. Th.

Cr(CO)s (220.1) Ber. Cr23.63 C32.75 Gef. Cr23.30 C32.49

Zur Darstellung geringerer Mengen Cr(CQO)g 148t sich ein Autoklav von ~150 ccm Raum-
inhalt verwenden, in dem man nach ganz entsprechender Vorbehandlung 15 g (0.0946 Mol)
CrCls, 15 g (0.555 Mol) Al-Puiver, 12.5 g (0.093 Mol) AICl; und 75 ccm (0.847 Mol) Benzo!
in einem Glaseinsatzgef4B iiber 48 Stdn. mit 350 at CO bei 140 — 150° umsetzt. Es ist wiederum
fiir intensive Durchmischung durch Zugabe von Stahlkugeln oder 14nglichen Cu-Stiben zu
sorgen. Das benzolfeuchte Reaktionsprodukt kann auch ohne Hydrolyse im Sublimations-
gefiB bei Raumtemperatur trocken gesaugt und anschlieBend i. Hochvak. sublimiert werden.
Das dabei gewonnene Rohcarbony! wird wieder aus CCly oder Methanol umkristallisiert
und resublimiert. Ausb. 17.5 g, entspr. 84% d. Th.



