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(Eingegangen am 10. Juni 1959) 

Es wird ilber eine sehr einfach und mit vorziiglicher Ausbeute auch bei groBen 
Ansfitzen gemiiB 

CrCl3 t- Al -I- 6CO -+ Cr(C0)6 + AICl3 

durchfiibare Synthese von Chromhexacarbonyl im Autoklaven berichtet. Sie 
verliiuft iiber die Zwischenstufe eines Aromatenkomplexes. 

AICI3 

C6H6 

Lange Zeit war die von A. J o S )  angegebene Methode zur Darstellung von Chrom- 
hexacarbonyl, die dessen erstmalige Synthese ermoglicht hatte, der einzige gangbare 
Weg. Sein Verfahren der Umsetzung von wasserfreiem CrCI3 mit CsHsMgBr unter 
CO-Atmosphare wurde eingehender untersucht3) und durch Einhaltung tieferer 
Reaktionstemperaturen4) 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(I1I)acetylacetonat in Pyridin 
mit Mg als Reduktionsmittela), desgleichen CrCI3 mit [Al(CzH5)3]27) in sehr guter 
Ausbeute zu Cr(C0)6. 

Da wir in den letzten Jahren ofters groDere Mengen Cr(C0)6 benotigten, haben wir 
uns mit Erfolg urn die Entwicklung einer neuen Einstufensynthese bemuht. Diese 
ergibt aus ktiuflichen und leicht zu handhabenden Materialien selbst bei g r o k n  An- 
satzen eine Ausbeute bis zu 90% d. Th. 

Bei unseren Untersuchungen zur Synthese des Di-benzol-chroms war im Jahre 1954 
bereits beobachtet worden, daD das System CrC13/AIc13/AI/C6& unter CO-Druck bei 
erhohter Temperatur unmittelbar zu Cr(C0)6 reagiert. Uberlegungen uber den 
Reaktionsgang hatten seinerzeit nach Weglassung des Kohlenoxyds den Weg zur 
Synthese des [CT(c,jH6)2]@ und damit d e  cT(c6H6)2 selbst erschlossen8). 
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Wir fanden, daJ3 sich das Hexacarbonyl bei Versuchen rnit kleinen Mengen und 
ZweckmUiger Einhaltung einer Temperatur von -140" in einer Ausbeute bis iiber 85 % 
darstellen l u t .  Bei grokren Andtzen bewahrte sich feinstes Vermahlen des CrCI3 
unter Benzol oder Methanol sowie mehrmaliges Nachpressen von CO in der Anfangs- 
phase der Umsetzung. 

Zur  Klarung des eigentlichen Reaktionsganges fuhrten wit auch M t z e  rnit 
n-Heptan anstelle des Benzols durch. Sie blieben vollig erfolglos; die Anwesenheit des 
Aromaten spielt also eine entscheidende Rolle. Fur die in der Gesamtgleichung 
wohl gemiiI3 

CrCl3 + Al + 6CO -+ Cr(CO)6 + AICI:, 

zu formulierende Umsetzung konnte dieser d a ~  etwa unter primiirer Bildung von 
[Cr(CaHa)zl AIC14. AICI, reaktionswirksam werden. In diesem Zusammenhang durch- 
gefuhrte Untersuchungen zeigten, daO dieses Pdmirprodukt bei der Cf(C&j)z-Syn- 
theses) (welches, mit Tetrahydrofuran geltist und rnit Ather wiederausgefiillt. das schon 
friiher gefaDte [Cr(GHs)A AIQ ergibt) rnit CO unter den Druck- und Temperatur- 
bedingungen der Cr(CO)a-Synthese in der Tat zu diesem reagiert. Wir nehmen an, 
daO unter unseren Bedingungen etwa gemiiD 

co 
Druck 

3 [Cr(C6H6)zlAIClr.AlCli f A1 + 9 c 0  --+ 3CsHbCr(CO)3 -k 7AICI3 4- 3C6Ha 

als niichstes Intermediarprodukt Benzol-chrom-tricarbnyl entstehen konnte, welches 
sich dann mit weiterem CO unter Druck direkt nach 

C6H&r(CO)) + 3CO - - Cr(CO)6 + C6Hn 

zu Cr(CO)6 umsetzt. Eine Zwischenstufe eines Aromatenkomplexes ist in jedem Falle 
anzunehmen. Uber sie verlauft dann die Bildung des reinen Carbonyls. Sie miRlingt, 
wenn ein Aromat nicht zur Verfiigung steht. 

Wir danken der HERMANN-SCHLOSSER-STFTUNG, Frankfurt a. M.. fUr ein wertvolles Sti- 
pendium an den einen von uns (K. &). Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der 
VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE untentiltzten uns rnit Sachbcihilfen, die BADISCHE 
ANILIN- 8c SODA-FABRIK AG durch freundliche uberlassung eines Autoklaven. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Durstellung von Cr(CO16 aus CrCI,, AICI,. At, Benzol und CO 
70 g (0.442 Mol) kaufliches, wasserfreies CrCI3 werden in einer Schwingmiihle unter Zu- 

satz von 200 am Methanol oder Benzol feinst vermahlen und anschliel3end mit 70 g (2.595 
Mol) At-Pulver sowie 55Occm (6.21 Mol) absol. Benzol in einen beheizbaren I-I-Schtittel- 
autoklaven (V4A-Stahl) gegeben. Dieser sol1 mit einem Manometer zur Verfolgung der 
spiiteren CO-Aufnahme versehen win und -350 at Druckbelastung vertragen. Zur besseren 
Durchmischung dcs lnhalts setn man no& 5-10 rostfreie Stahlkugeln (0 -15 mrn) ein. 
Zuletzt gibt man rasch 60 g (0.447 Mol) fein zerriebenes wasserfreies AICI3 zu und ver- 
schlieBt dann sofort. Nach griindlichem Splilen mit CO, das nach dem Durchgang durch den 
Autoklaven sofort wieder abgebrannt wird, drUckt man 150-200at CO auf und erhitzt 
unter Bewegung auf 140'. Sobald diese Temperatur erreicht ist, wird weiteres CO bis zur 

9 )  Noch unveraffentlichte Untersuchungen rnit J. SEEHOLZER. 
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Grenze der Belastbarkeit des Autoklaven (-300-350 at) aufgepreBt und der w&hrend der 
ersten 10 Stdn. starke Druckabfall jeweils durch rasches Nachpressen wieder ausgeglichen. 
UnterllBt man dieses zu Beginn uber llngere Zeit, so kann die Umsetzung unter erheblicher 
Ausbeuteverminderung ins Stocken geraten. 

Das Ende der Reaktion macht sich nach etwa 24-30 Stdn. durch Aufhbren der CO-Ab- 
sorption und Konstantbleiben des Druckes bemerkbar. Nach dem Abkuhlen des Auto- 
klaven und Abbrennen des uberschussigen CO uberfdhrt man den meist schwarzen, breiigen 
lnhalt in einen 2-l-Rundkolben. Unter Eiskuhlung wird darin das noch im Reaktionspro- 
dukt vorhandene AIC13 durch Einwerfen kleiner Eisstiickchen uber einen aufgesetzten auf- 
steigenden Liebig-Kuhler unter kriiftigem 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 
uber, anschlieBend folgt Cr(C0)6 in dicken, weiBen, sich im Kiihler absetzenden Krusten, 
welche daraus von Zeit zu Zeit entfernt werden mussen. Man sammelt das Rohprodukt 
auf einer Nutsche, wascht es mit etwas Methanol und saugt anschlieRend 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 CCIJ oder Methanol umkristallisiert und mit Petrolather gewaschen. 
Restliches, dabei in Lasung verbleibendes Carbonyl wird aus der Mutterlauge und den Wasch- 
flussigkeiten durch Abkuhlen auf - 20" zum groaten Teil wieder ausgefroren. AbschlieDend 
wird das Produkt, welches vbllig geruchlos sein soll, bei 60-80' nochmals i. Hochvak. 
sublimiert. Ausb. -85 g, entspr. -88% d. Th. 

Cr(CO)b (220.1) Ber. Cr 23.63 C 32.75 Gef. Cr 23.30 C 32.49 

Zur Darstellung geringerer Mengen Cr(CO)6 lBBt sich ein Autoklav von -I50 ccm m u m -  
inhalt verwenden. in dem man nach ganz entsprechender Vorbehandlung 15 g (0.0946 Moll 
CrC13, 15 g (0.555 Mol) Al-Pulver, 12.5 g (0.093 Mol) AIC13 und 75 ccm (0.847 Mol) Benzol 
i n  einem GlaseinsatzgefaB uber 48 Stdn. mit 350 at CO bei 140- I 50" umsetzt. Es ist wiederum 
fur  intensive Durchmischung durch Zugabe von Stahlkugeln oder llnglichen Cu-Staben zu 
sorgen. Das benzolfeuchte Reaktionsprodukt kann auch ohne Hydrolyse im Sublimations- 
geWB bei Raumtemperatur trocken gesaugt und anschlieBend i. Hochvak. sublimiert werden. 
Das dabei gewonnene Rohcarbonyl wird wieder aus CCIJ oder Methanol umkristallisiert 
und resublimiert. Ausb. 17.5 g, entspr. 84% d. Th. 


