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Anhydro-"- (0-nitro-benroyl) -anthranilsaure] ( I I )  
a) Mit Thionylchlorid: Aus I nach I .c.5). 
b) Mit Acetanhydrid: 0.5 g I werden rnit 5 ccm Acetanhydrid und 0.25 g wasserfreiem 

Natriumacetat '12 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Man gieBt in Eiswasser und filtriert, 
nachdem sich das iiberschilss. Acetanhydrid zersetzt hat. Lange farblose SpieBe vom Schmp. 
196" (aus vie1 khanol) .  

Cl4H8N204 (268.2) Ber. C 62.69 H 3.00 N 10.45 Gef. C 62.76 H 3.06 N 10.53 

Hydrolyse yon I I :  Die Suspension von 0.2 g 11 in 10 ccm Athanol wird mit 2 ccm 20-proz. 
Natronlauge einige Minuten bis zur vollstandigen Ldsung gekocht. Durch Verdiinnen rnit 
Wasser und Ansauern mit verd. Salzslure fallt I quantitativ aus. 

ERNST OTTO FISCHER, FRIEDRICH SCHERER und 
HANS OTMAR STAHL 

u ber Aromatenkomplexe von Metallen, XXXVIII 1) 

Di-benzol-wolfram(0) 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
und dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 23. April 1960) 

Durch Umsetzung des Systems WCLj/AlCI3/Al/C6H6 im Bombenrohr und 
alkalisch hydrolytische Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen wurde in orga- 
nischen Medien Idsliches, griines, unter starken Verlusten bei 60" i. Hochvak. 
sublimierbares Di-benzol-wolfram(O), W(C6H&, in geringer Ausbeute erhalten. 
Der diamagnetische, dipollose Durchdringungskomplex weist Doppelkegelstruk- 
tur auf und laBt sich rnit JZ zu orangegelbem, pardmagnetischem [W(C6H6)@'- 
Kation umsetzen. MO(CaH6)2, fiir welches eine verbesserte Darstellung angege- 
ben wird, ergibt ganz entsprechendes [Mo(C6H&]@. Beide Kationen dispropor- 

tionieren in alkalischem Medium nach: 

6 [Me(Cf,H&] @ -k 8 OHe -----+ 5 Me(C6H& f Me04ze + 4 HzO 4- 2 C6H6 

Nach der erstmaligen Darstellung von Cf(CgH6)2 2) ,  MdCsHs)23) und V(CaH& 4) 

trat die Frage nach der Existenz eines ungeladenen Di-benzol-wolfram(O), W(C,jH&. 
in den Vordergrund. Obwohl man auf Grund komplexchemischer Erfahrungen 
erwarten konnte, daB Molybdan und Wolfram als homologe Metalle mit nahezu 

1)  XXXVII. Mitteil.: E. 0. FISCHER und K. ~ F E L E ,  Chem. Ber. 93, 1156 [1960]. 
2 )  E. 0. FISCHER und W. HAFNER, Z. Naturforsch. lob, 665 [1955]; E. 0. FIXHER und 

3) E. 0. FISCHER und H. 0. STAHL, Chem. Ber. 89, 1805 [1956]. 
4) E. 0. FISCHER und H. P. KOGLER, Chem. Ber. 90, 250 [1957]. 

W. HAFNER, Z. anorg. allg. Chem. 286, 146 (19561. 
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denselben Radien h l i c h e  Stabilitaten ihrer Di-benzol-Komplexe aufweisen sollten 
und auch die spaterhin isolierte isoelektronische Reihe [ I r A r P  S)/[OsArd*e 6)/ 

[ReAr#@ 7) auf WAr2 als weiteres SchluBglied hinwies, waren unsere Versuche zu 
seiner Synthese langwierig, so daD erst jetzt eine befriedigende Beschreibung der Dar- 
stellung und der Eigenschaften der Substanz gegeben werden kann. 

Die Umsetzung von WCh, AIC13 und Aluminiumpulver als Reduktionsmittel in 
Benzol bei 140" mit nachfolgender Hydrolyse ergab eine schwarzbraune wal3rige 
Phase. Die beim [Mo(C&)de-Kation noch mogliche (wenn auch nur rnit bescheide- 
nen Ausbeuten durchfiihrbare) Reduktion mit Na2S204 oder (NH2)2C(S02K)2 versagte 
hier jedoch vollig. Anzeichen, daB man zu einem ungeladenen Elementkomplex 
gelangen konnte, ergaben sich erst durch die Auffindung der alkalischen Dispropor- 
tionierung von [Mo(C+jH6)2]@, die nach der Gleichung 

6[MO(GjH&]@ 4- 8 0 H e  ~ 3 5 MO(C&j)2 + M0042e -k 4 H20 f 2C6H6 

verlauft. Tatskhlich hinterliea eine Behandlung der schwarzbraunen hydrolysierten 
komplexen Kationlosung des Wolframs rnit starken Alkalien irn iiberschichteten 
Benzol eine tiefe, diesmal braunrote Farbe. Sublimationsversuche an der eingedampf- 
ten Benzolschicht bei 60-80' im Hochvakuum ergaben dann bisweilen in aukr s t  
geringer Menge von wenigen mg gelbgriinliche Kristalle, die sich jedoch zumeist 
hartnackig als noch mit oligen Nebenprodukten verunreinigt erwiesen und zudem auch 
bei peinlichster Einhaltung derselben Darstellungsbedingungen oft uberhaupt nicht 
entstanden. Der urspriingliche Verdacht, daD etwa in Wirklichkeit hier Mo(C&)2 
vorlag (welches vielleicht aus im Ausgangshalogenid spurenhaft mitvorhandenern 
Molybdanpentachlorid entstanden war), lieD sich durch das IR-Spektrum ausschliekn. 

Bei unseren Bemuhungen zur Verbesserung der Synthese und Ausarbeitung eines absolut 
reproduzierbaren Darstellungsverfahrens leisteten uns verschiedene Beobachtungen sowie 
insbesondere auch Studien am Molybdiin wertvolle Hilfe. So erkannten wir bald, daB ein 
nach der eingangs beschriebenen Methode direkt durch Sublimation erhaltenes W(C6H6)2 
an der Luft augenblicklich unter FunkensprUhen oxydiert wurde. wiihrend ein zuniichst 
noch chromatographiertes Produkt erst im Verlauf von etwa einer halben Minute sich schwarz 
verfiirbte. Auch die allmahliche Abscheidung dunkler Zersetzungsprodukte aus der braun- 
roten Benzolliisung, selbst unter absolutem LuftausschluB, wies a d  die besondere Wichtig- 
keit einer peinlichen Reinigung und zugleich die Gcfahr einer anscheinend katalytischen 
Zersetzung hin. 

Besonders wertvolle Erfahrungen wurden bei der Verbesserung zur Darstellung des Molyb- 
dankomplexes gesammelt. Wir fanden, daB sich die ungeladene Verbindung schaumig und 
leicht durch Filtration isolierbar abscheidet, wenn man die alkalische Disproportionierung 
direkt auf die waI3rige Phase des Hydrolysegemisches ohne Anwesenheit von Benzol ansetzte. 
Das als grllnes amorphes Pulver anfallende Mo(GH& envies sich als bereits nahezu rein 
und konnte durch Sublimation leicht weiter aufgearbeitet werden. Abziehen des Benzols aus 
dem umgesetzten System MOC~~/AI/A~C~~/C&~ und anschtieBendes direktes Einbringen des 
schwarzen festen Gemenges in mit Eis/Kochsalz geklihlte 30-proz. Kalilauge brachte weitere 
Verbesserungen. Uberraschend war dabei die Beobachtung, daD Mo(C6Ha)z in Suspension 

5)  W. ZAPF, Dissertat. Techn. Hochschule Munchen 1958. 
6) R. BBTTCHER, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1957. 
7) E. 0. FISCHER und A. WIRZMULLER, Chem. Ber. 90, 1725 [1957]. 
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in einer mindestens 5-proz. Kalilauge an Luft anscheinend bestlndig ist. Eine Ausbeute- 
steigerung von 50 auf 71 % an MO(C6H6)z lien sich schliefllich erreichen. 

Diese Erfahrungen wurden nun auf die Darstellung des W(C6H& angewandt und 
besonderer Wert auf eine bei tiefer Temperatur ablaufende Hydrolyse und Dis- 
proportionierung gelegt. Am besten versetzt man das Produkt der im Bombenrohr 
durchgefuhrten Reaktion nach Abziehen des Benzols mit einer auf -60" abgekiihlten 
30-proz. Kalilauge (Eutektikum etwa -65") und 1aBt nun unter sehr langsamer 
Temperaturerhohung (welche die Hydrolyse und Disproportionierung in schonend- 
ster Form ermoglicht) ausreagieren. Wegen der dabei sich bildenden g r o k n  Mengen 
dunkelgefiirbter Nebenprodukte fanden wir es jedoch zweckmiiBiger, das entstan- 
dene w(c6&)2 zunachst in uberschichtetem Benzol moglichst vollstandig aufzuneh- 
men und die gesammelten eingeengten Ausziige zur weiteren Reinigung nochmals 
zu chromatographieren. Die auf der Al2O+aule nach einem gelbgriinen Vorlauf 
sich ausbildende griine Zone (der eine praktisch nicht mehr wandernde braune 
folgte) wurde fur sich abpnommen. Nach dem Konzentrieren kristallisierte dann 
unter langsamer Kuhlung w ( W &  in dunkelgriinen Blattchen aus. Die auch bei 
zahlreichen Variationen der Bedingungen und Mengenverhaltnisse bisher nicht 
wesentlich uber I .5 -2 % zu steigernden Gusbeuten machen es allerdings vorerst 
noch immer erforderlich, mit g r o k n  Ansatzen bis zu 70g  wc16 zu beginnen, um 
etwa 1 g des Produkts zu erhalten. Auch dann ist eine geschickte und rasche Arbeits- 
weise erforderlich. 

EIGENSCHAFTEN 

Wir erhielten w ( W 6 ) 2  in glitzernden, meist rautenformigen Blattchen von gruner, 
gegenuber Mo(CgH6)z etwas zum Gelblichen verschobener Farbe. Diese zersetzen 
sich an der Luft unter Dunkelfarbung innerhalb von 1/2-1 Min. Ihre Loslichkeit in 
organischen Medien ist maiRig, am besten noch in Benzol. Im Hochvakuum beginnt 
die Verfluchtigung bei No, die Bildung eines Metallspiegels wird bereits bei 60" deut- 
lich, so daB die Sublimation als Reinigungsmethode gegenuber einer Umkristalli- 
sation wenig zu empfehlen ist. Demgegenuber findet man im geschlossenen, N2- 
gefullten Rohrchen unter dem Eigendampfdruck der Substanz eine weit hohere 
thermische Bestandigkeit, etwa bis 160". Ein Schmp. konnte nicht beobachett werden. 
Die Dichte von W(GH6)2 wurde nach der Schwebemethode in Thouletxher Losung 
zu 2.42 g-cm-3 bestimmt. Fur das nahe verwandte Mo(GjH6)z war sie schon fruher 
in ZnC12/H20 zu p230 = 1.65g.cm-3 pefunden worden. 

Mit unterschussigem Jod 1Ut sich W(c&)2 in benzolischer Losung nach 

2W(C6H6)2 4- J2 -- + 2 [W(CsHa)zlJ 

zu Di-benzol-wolfram(1)-jodid umsetzen, das als schwerloslicher, gelber, voluminoser 
Niederschlag allmiihlich ausfallt. Das Salz ist ebenso wie [Mo(C&I&J, aber im 
Gegensatz zu [Cr(C&&]J, in Wasser leicht loslich mit gelboranger Farbe. Das 
orangefarbene, unter LuftabschluB in saurer, nicht oxydierender wBDriger Phase vollig 
besthdige [W(C6H6)Ae-Kation kann mit ublichen Anionen fur Aromaten-Metall- 
Komplex-Kationen wie Reineckeat, Hexafluorophosphat, Tetraphenyloborat gefallt 
werden und gleicht auch hierin aufs engste dem [Mo(C6&)2]@ und [Cr(csHa)d@- 
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Kation. Bereits in schwach alkalischem Medium erfolgt hingegen sofort Disproportio- 
nierung, fur die ein quantitativer Verlauf nach 

6 [w(c&&] @ . I  8 OH ' ---A 5 W(C&& w04** t 4 H20 + 2 C6H6 

bewiesen werden konnte. Er schlieBt sich vollig dem Verhalten von [MO(CgH6)2]@ 
an8). Damit ist wohl auch zu folgern, daB die Darstellung von W(GH6)2 im vor- 
stehenden Verfahren nach einer Primarbildung von [W(C6H6)2]$ im Sinne von 

AICIi 
3 wc16 5 A1 $- 6 C6H6 -r 3 [W(C6H&]AIC14 + 2 AICI3 

bei der alkalischen Hydrolyse sekundar diesen Weg nimmt. Gleichzeitig scheinen bei 
der Primarumsetzung jedoch auch noch andere Komplexionen zu entstehen, deren 
AufklPrung zur Zeit versucht wird. 

STRUKTUR- UND BINDUNGSFRAGEN 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Aromaten-Metall-Komplex- 
bildung wurden auch verschiedene weitere, vornehmlich physikalisch-chemische Un- 
tersuchungen an W(C6H6)2 und [W(C&&]J sowie erganzend an dem bisher noch nicht 
eingehender beschriebenen [Mo(GH&]J durchgeefiihrt und gelegentliche Vergleiche 
auch zum nahe verwdndten Cr(C6H& und [Cr(CgH&]J gezogen. 

Zunachst seien die Ergebnisse magnetischer Untersuchungeng) an den kristallinen 
Verbindungen W(C&j)2, [W(C&)2]J, [MO(GH&]J zusammengefaBt (Tab. 1). 

Tab. 1. Magnetische Untersuchungen an W(C&,)2, W(C6H6)2J. MO(C6H& 

Molsuszeptibilitit 
.10+6cm3/Mol 

___.. 

-210 5 50 
-210 :I 50 
-210 -: 50 
+-3750 i: 180 
7-1700 + 90 
-1090 iy 40'  

Peff  
B. M. 

__ 
0 

1.58 i .  0.08 

ungepaarte 
Elektronen 

0 
- - 

I 

[MO(CsHs)rlJ 88 "3850 143 1.74 0.09 1 
200 -1798 2 64 
295 -1260 . 43 

Sie beweisen fur W(CsH& wie schon fruher fur MO(C6&)2 und C:(C6H& Dia- 
magnetismus, warend  die Kationen [W(C6H&]' und [Mo(C+H&]@ Paramagnetis- 
mus zeigen, der bei letzterem mit 1.74 Bohrschen Magnetonen recht gendu dem theo- 
retischen Wert von 1.73 fur ein ungepaartes Elektron entspricht. Fur [w(c&j)2]J 
fand sich hingegen mit 1.58 B.M. eine stiirkere Abweichung, die jedoch gleichwohl 
noch denselben SchluB zulaRt. 

8) Uber die wescntlich unvollstandiger vcrlaufende alkalische PrimBrdisproportionierung 
des [Cr(CsH&]@ gemi0 + I  0 + 2  

2 Cr - z Cr + Cr 
wird demnlchst mit J .  SEEHOLZER gesondert berichtet werden. 

sei fir die Durchfuhrung der Messungen an dieser Stelle herzlichst gedankt. 
9 )  Herrn cand. phys. H. G .  OLF, Physikal. lnstitut der Techn. Hochschule MUnchen, 



I960 Uber Aromatenkomplexe von Metallen (XXXVIII.) 2069 

Zur Sicherung der Molekelgestalt des ungeladenen W(C6H& und Mo(C~H& 
wurden auch Dipolmessungen durchgefuhrt 10). Sie ergaben in beiden Fallen in Benzol 
bei 25" das Moment 0. Damit kann zusammen rnit dem magnetischen Verhalten die 
bei Cr(%H& rontgenographisch bewiesene 11) parallele Stellung beider &hsringe 
auch fur Mo(CgH& und W(C,5H& angenommen werden. Eine Entscheidung daruber. 
ob die fur Cr(C&I,5)2 feststehende, hexagonal prisrnatische Molekelgestalt mit den 
Wasserstoffatomen in Deckung bei diesen ebenfalls vorliegt oder ob sich etwa ein 
hexagonales Antiprisma ausgebildet hat, ist hingegen vorerst nicht moglich. Rontgeno- 
graphische Untersuchungen sollen hier endgiiltige Klarung bringen. 

Die enge Strukturanalogie von W(c&6)2 und M O ( W &  mit den in ihrer Doppel- 
kegelstruktur feststehenden cr(c6&)2 und V(C,H6)2 ergibt sich am eindeutigsten aus 
einem Vergleich charakteristischer IR-Frequenzen im Bereich von 2 bis 40 p, wie 
sie die nachfolgende Tab. 2 nach Untersuchungen von H. P. FRITZ zusammenfaBtl2). 

Tab. 2. Charakteristische IR-Frequenzen von Di-benzol-metall(0)-Komplexen in cm-1 

Cr(C6H6)z Mo(C6Hbh W(C6H6)z V(C6H6)z 

459 362 331 424 
490 424 387 470 

689 
794 713 779 742 
832 81 1 818 
866 877 811 845 
97 1 962 96 1 957 

999 1003 885 988 
1022 1030 1030 1022 

1107 1107 1110 
1142 1131 1126 1134 

1240 
1426 1421 1414 1415 
2907 2916 2898 2928 
3037 3030 301 2 3062 

Auch die Lichtabsorption im sichtbaren und ultravioletten Bereich wurde ver- 
gleichend fur Cr(c&H6)2, Mo(GH&, W(C6H6)2 und V(GH6)2 in n-Hexan sowie fur 
[CT(GH&]J, [MO(C&&]J und [W(%&)2]J in absol. Athano1 aufgenommenl3). Die 
nachfolgende Tab. 3. gibt die Lage der Maxima bzw. der sich aus Uberlagerungen 
ergebenden Vorbanden in mp. 

Tab. 3. 

Cr(C6H6h MO(CgH6h W(C6H6)z V(C6H6)z [cr(C~jHs)dJ [MO(C6H6)21J IW(CnH6hIJ 

~ _ _ _ _ . _ _ _ _  

976 

- ~ ~- - ___ __.. .- 

~-~ . 

517*) 435 * )  455*) 445 332 * *) 352 433 
413 3 89 406 348 270 302 321 

*) als Vorbandc. 
**) x h r  scbwache Vorbande bci elwa 410 mv. 

10) Untersuchungen von K. FICHTEL. 
11) E. WEIS und E. 0. FISCHER, Z. anorg. allg. Chem. 286, 142 [1956]. 
12) H. P. FRITZ, W. L ~ T T K E ,  H. STAMMREICH und R. FORNERIS, in Vorbereitung. 
13) Fiir freundliche Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Messungen und der Dis- 

kussion der Ergebnisse sei V. ZANKER, F. MADER und J. THIES, Physika1.-Chem. lnstirut der 
Techn. Hochschule Miinchen, herzlichst gedankt. 
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Bei den ungeladenen Verbindungen zeigt sich im blauen Absorptionsbereich eine 
in der Reihenfolge cT(c&bj)2, W(c6&)2, Mo(&H& nach kiirzeren Wellenlangen 
hin verlagerte, fur die Farbe der Losungen verantwortliche Vorbande, auf welche im 
kurzerwelligen Gebiet ein in derselben Folge verschobenes, jeweils wohlausgebildetes 
Maximum erscheint. Die Kurvenzuge von MO(&H6)2 und W(GH6)2 sind sehr ahnlich. 
Das Spektrum vonV(C&6)2 entspricht in seinem Verlauf hingegen einem anderen Typ. 

Die Absorptionsspektren der in Losung gelben Jodide der einwertigen Kationen- 
komplexe zeigen ein einhejtliches Bild mit jeweils zwei ausgebildeten Maxima, wobei 
die einander entsprechenden Banden jedoch in der zur Reihe der ungeladenen Ver- 
bindungen umgekehrten Folge [w(GH6)2]J, [Mo(C~H~)~]J ,  [Cr(C6H&]J nach kiirzeren 
Wellenlangen verschoben sind. Beim gelben [cr(%H&]J diirfte eine ganz schwach 
ausgebildete Vorbande bei etwa 410 mp moglicherweise die Eigenfarbe bedingen. 

Wir fassen W(%&)2 wie friiher auch schon Cr(C6&)2 und MO(&H& als Durch- 
dringungskomplex auf, bei dem das zentrale Metall(0) durch Miteinbeziehung der 
beiden Ring-x-Elektronensextette in seine Elektronenschale Radonkonfiguration er- 
reicht. Eine wesentliche Beteiligung seiner 5dxy, 5dyz, 6s, 6p,, 6py und 6p,-Orbitale 
an den Metall-Ring-Bindungen mochten wir dabei annehmen. Fur das komplexe 
Kation [W(C6H&]@ sind die namlichen kovalenten Bindungsverhaltnisse gegeben, 
die jedoch gegeniiber dem ungeladenen Komplex entsprechend den Ladungsbezie- 
hungen Mes+- (C6&)'' etwas geschwacht sind. 

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Wir danken der WACKER-CHEMIE GMBH, Miinchen, fur ein wertvolles Stipendium fur den 

einen yon uns (F.S.), der VERBAND DER CHEMNCHEN INDUSTRIE und die DEUTSCHE FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT unterstutzten uns rnit groDzilgigen Forschungshilfen. 

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

1. w ( c 6 H 6 ) z  
Ein starkwandiges, etwa 500 ccm fassendes 2-mm-Bombenrohr aus Jenaer Glas rnit seit- 

lichem Ansatzstutzen zur N2-Einleitung (vgl. Abbild. 1) wird mit leuchtender Flamme gut 
ausgeheizt und anschlieBend in noch warmem Zustand dreimal evakuiert 
und mit gereinigtem Nz gefiillt. Dann setzt man 70.0 g (0.18 Mol) chlor- 
freies wcI6 14) und I20g (0.88 Mol) wasserfreies AICI3 subl. (Riedel de Haen) 
im Nz-Gegenstrom zu und unter kurzem Abschalten desselben ilber einen 
Trichter schlieRlichschnell noch 9.0 g (0.33 Mol) Al-Pulver (Merck). Unter 
vorsichtigem Kiihlen des Rohres mit flass. N2 werden zuletzt 200 ccm iiber 
Na getrocknetes Benzol p. a. beigegeben. Alle absolut wasserfreien Sub- 
stanzen sind zuvor unter Nz aufzubewahren. Im Bereich der punktierten 
Linie (Abbild. 1) verengt man dann den mit einem Wattebausch sorgflltig 
gereinigten Rohrhals durch Erhitzen im Sauerstoffgebllse stark und be- 
laDt die Schmelzstelle noch 5 Min. in der Wlrme. Unter Aufrechterhaltung 
der Kiihlung mit fluss. N2 wird der Rohrhals zuletzt am t)lpumpenvakuum 

Abbild. 1 angeschlossen und nach vorsichtigem langsamem Aufheizen an der ver- 
engten Stelle abgeschmolzen. 

Man entfernt die KUhlung und schuttelt das Rohr im Verlauf der nachfolgenden Erwar- 
mung und dem Auftreten der ersten fliissigen Benzolanteile sofort intensiv in der Langs- 

15mm 

-Nz 

2 

T 
5-6cm 

D 

1 II 
14) H. E. ROSCOE, Liebigs Ann. Chem. 162, 351 [1882]. 
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richtung. Andernfalls bilden sich rasch steinharte Massen, die sich nicht mehr umsetzen. 
Unter mbglichst intensivem Weiterschiitteln und Zuhilfenahme von wannem Wasser ver- 
fllissigt man schnell die gesamte Mischung, in der dabei nach einigen Min. unter Erwarmung 
und voriibergehend rOtlicher Tbnung der ursprlinglich vioetten Benzollbsung eine Reaktion 
einsetzt, die zuletzt zu einer dunkelgrauen Verfarbung fiihrt. Kiihlt man gelegentlich mit 
kaltem Wasser, so daD die Umsetzung noch eben gut in Gang bleibt, so ist diese nach 
etwa 15 Min. beendet. 

Nunmehr wird das Bombenrohr 20 Stdn. lang waagrecht in einem eisernen Schutzmantel 
auf 140" erhitzt. In der ersten Stde. wird der Inhalt alle 15 Min. gut in der Langsrichtung 
durchgeschikttelt, spater alle 3-4 Stdn. Das Rohr ist hierbei mit einern Tuch umhUllt zu 
halten. Das nach erfolgter Umsetzung mit einer schwarzen, dicken Suspension angeflillte 
GefaD mu0 vorsichtig gebffnet werden. Zunlchst IiiBt man dieses in senkrechter Lage von 
selbst auf Raumtemperatur abkiihlen und verbringt es dann in 
ein Dewar-GeWD mit Blissigem Nz. Der Rohrhals wird an der in 
Abbild. 2 angegebenen Stelle angeritzt, anschlieDend bringt man ein 
Dreiwegsttick zum Nz-Schutz auf diesen auf und fiihrt iiber A die 
sehr heiDe Spitze eines Glasstabes an die Ritzstelle, bis ein Sprung 
an dieser auftritt. Durch leichtes Klopfen l5Dt sich dann das Rohr, 
das bei richtiger Verfahrensweise praktisch keinen Uberdruck auf- 
weist, vallig Offnen. Nach Umlegen der Nz-Zufiihrung auf den 
seitlichen Ansatz und VerschlieDen der oberen Offnung rnit einem 
Gummistopfen wird das Dewar-GefaD entfernt. Die in 2 Stdn. gebil- 
dete klare, dunkelbraune Benzolschicht wird dekantiert und ver- 
worfen. Ebenso verfahrt man nach zweimaligem DurchschUtteln 
rnit jeweils 200 ccrn Nz-gesiittigtern Benzol. Die schwarze Reaktions- 
masse wird dann unter Vorschalten einer geraumigen Kiihlfalle 5 Stdn. bei Raumtemp. 
i. Hochvak. getrocknet. Sie la& sich spiter ohne weitere Zerkleinerung Uber den Rohrhals 
gut ausfullen. Etwa an der Glaswand haftende Substanz oder grbDere Partikel werden er- 
forderlichenfalls mit einem Spatel gelockert. Inzwischen wird ein 4-1-Dreihalskolben rnit 
Kernaufsatz, Glasstopfen und einem KPG-Riihrer, welcher kraftige Fltigel von 5 -6 cm 
LInge triigt, versehen. Im Nz-Gegenstrorn werden nach dreirnaligern Evakuieren und Fiillen 
rnit Nz 2 I einer 30-proz. Nz-geslttigten Kalilauge eingemllt, die man ebenso wie das spiter 
zu venvendende Benzol durch Qreimaliges 1/2stdg. Kochen am RlickfluDkiihler und Ab- 
kiihlenlassen unter schwachem Nz-Uberdruck bereitet hat. Nach Zugabe von 15O.Og Natrium- 
dithionit wird der Kolben unter gutern Rtihren und Druckausgleich rnit Nz in einem weiten 
Dewar-GefaD rnit Methanol/Trockeneis auf -60" abgekiihlt. Unter lebhaftem weiterem 
Durchmischen gibt man den trockenen schwarzen Bombenrohrinhalt in kleinen Portionen 
(-5 g) in die Fliissigkeit. Dann l&Dt man die Temperatur im Laufe von 5 Stdn. langsam 
auf -20" ansteigen, wobei man gelegentlich den Hahn des Kernaufsatzes affnet. Unter Nz- 
Druckausgleich klihlt man nach dieser Zeit erneut auf -60" ab und llDt im Laufe von 
weiteren 12 Stdn. nochmals langsam auf Raumtemperatur kommen; bei dieser wird zuletzt 
noch 5 Stdn. weitergerlihrt. 

Nz 

Ritzst elle 

h S -  
stab 

Gummi - k manscheffe 

Abbild. 2 

Die dunkelgefdrbte Suspension wird nun rnit 1 I Nz-gesatt. Benzol versetzt und 30 Min. 
unter Rlihren intensiv durchmischt. Die gebildete Emulsion llDt sich durch 2--3maliges 
Anlegen eines Vakuums bis zum beginnenden Sieden unter kreisender Schiittelbewegung 
trennen. Zuvor muB jedoch peinlichst auf Dichtigkeit der Apparatur gepriift worden sein. 
Nunmehr wird der Glasstopfen unter N2-Schutz rnit einem durchbohrten Gummistopfen 
vertauscht, in dem sich ein diinnes, am unteren Ende zu einer Spitze verlaufendes, an seiner 
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AuDenwand mit Glycerin behandeltes Glasrohr befindet. Uber diese verschiebbare Sonde 
kann dann die Benzolschicht durch einen englumigen Gummischlauch abgehebert werden 
(Abbild. 3). Das 500 ccm fassende GlasfrittengeFdB (Abbild. 3) ist mit einer 5 cm hohen, 
an der Fritte fest anliegenden Schicht Filterschleim angefiillt, wie sie durch Anriihren von 
Filtertrockenmasse mit Wasser, Absaugen desselben durch die Frittc unter gleichzeitigem 

Feststampfen sowie Trocknen mit Aceton und Luft- 
durchsaugen erhalten wird. Die Fritte ist mittels NS- 
24-Schliff an einen 4-l-Kolben rnit seitlichem Hahnansatz 
und einigen Siedesteinchen als Inhalt angeschlossen. Nach 
Einfullen einer 5 cm hohen Schicht von gekorntem wasser- 
freiem CaCIZ wird bei offenem Hahn C und mit einem 
Gummistopfen verschlossener Offnung F 20 Min. lang 
Wasserstrahlvakuum an Hahn D angelegt und darauf 
iiber A mit N2 gefillt. Nach zweimaliger Wiederholung 
dieser Operation wird im gleichzeitigen N2-Strom iiber 
A und B die Verbindung zwischen dem Reaktionskolben 
und der Glasfritte hergestellt. Bei geschlossenem Hahn 
C kann durch Abhebern mit dem verschiebbaren Glas- 
rohrchen unter leichtem Saugen bei A und gleichzeitigem 
N2-Ausgleich iiber B hierauf das FrittengefaD rnit der 
benzolischen Losung angefiillt werden. Nach 5 Min. ergibt 
das Offnen von C und geringes Evakuieren iiber D ein 

langsames Durchfiltrieren derselben unter gleichzeitigem NachflieBen der restlichen Menge 
aus dem Reaktionskolben. Das Ausschiitteln der alkalischen Fliissigkeit rnit 1 l Nz-gesatt. 

A 
L9 

,r 

Benzol wird noch zweimal in der gleichen Weise wiederholt, die resultie- 
renden, am SchluB nur noch leicht gefarbten Losungen werden quantitativ 
uber die Fritte in den 4-l-Kolben gesaugt. 

Uber dcssen Kern wird unter Nn-Schutz durch den Hahn E nun an- 
schlieDend ein weiter Gummischlauch gezogen, welcher iiber eine Woulff- 
sche Flasche mit einer gut wirkenden, noch nicht arbeitenden Wasser- 
strahlpumpe verbunden ist (Abzug), dichtes Aufsetzen des Kolbens auf ein 
siedendes Wasserbad bis eben zur Hahe der Innenfiillung, SchlieBen von 
E und darauffolgendes Abpumpen ergibt unter lebhaftem Aufsieden in 
etwa 20 Min. eine Einengung des Volumens von -3 I auf etwa 150 ccm 
klarer, rotbrauner Losung. Durch mehrrnaliges Nachkorrigieren rnit Zwi- 
schenringen auf die abnehmende Kolbenfiillung l%Bt sich Zersetzung dabei 
weitestgehend vermeiden. 

Das Konzentrat wird sofort anschlieBend iiber A1203 ,,Woelm" (Aktivi- 
tatsstufe I1  I) chromatographiert, welches zuvor als Suspension in Benzol 
in das N2-gefullte Rohr eingebracht wurde. Nach dem Absitzen des Fiill- 
korpers llBt man 300 ccm Nz-gesatt. Benzol unter Nachdriicken rnit N2 bei 
A und Druckausgleich iiber ein Hg-Ventil bei B (Abbild. 4) durchlaufen. 

Nach Einfullen des braunen Konzentrats und anschlieDendem Eluieren 
mit Benzol bildet sich beieiner Durchlaufgeschwindigkeitvon etwa 1 Tropfen/ 
5 Sek. nach einem gelbgriinen, zu verwerfenden Vorlauf eine griine 
Zone aus, die von einer praktisch kaum mehr wandernden braunen gefolgt 
wird. Die griine Fraktion wird fur sich abgenommen und in einem 250-ccm- 

Abbild. 4 

Schlenk-Rohr unter Erwarmen auf 60" im Nz-Strom bis zur eben beginnenden Kristallab- 
scheidung cingeengt. Man erhalt beim langsamen Abkiihlen auf etwa 5" dunkelgrilne Blatt- 
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chen, welche zuletzt 3 Stdn. i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 1 .O g, entspr. 1.8 % d. Th., 
bez. auf wc16. 

W(C&)2 (340.1) Ber. W 54.08 C 42.37 H 3.56 Gef. W 54.20 C 41.35 H 3.77 
Mol.-Gew. 345 (kryoskop. in Benzol) 

2. W(caHd2IJ 
0.5 g (O.OOl5 Mol) W(C&)2 werden in einem N2-gespiilten Schlenk-Rohr in 250 ccrn 

N2-gesattigt. Benzol gelast. Zu der klaren griinen Fliissigkeit 12Dt man unter magnetischer 
Riihrung Uber einen aufgesetzten Tropftrichter die Lasung von 177.6 mg (0.0007 Mol) Jod 
in I50 ccm N2-gesatt. Benzol innerhalb von 1 Stde. langsam zutropfen. Zuniichst erhalt man 
eine Trilbung, nach einiger Zeit scheidet sich unter Aufhellung der Losung ein voluminaser 
Niederschlag ab. Man laDt nach beendeter Jodzugabe noch I5 Min. stehen und dekantiert 
dann die iiberstehende, noch schwach grune Fliissigkeit im N2-Strom vorsichtig ab. Das 
gelbe Produkt sammelt man unter N2-Schutz auf einer G3-Fritte, wlscht es mehrmals rnit 
N2-gesatt. Benzol und trocknet es zuletzt i. Hochvak. bei Raumtemperatur. Zur Umkristalli- 
sation lost man die Substanz nochmals bei etwa 60" in mbglichst wenig N2-gesltt. absol. 
Athanol direkt auf der Fritte, saugt ab und llDt das Filtrat 2 Stdn. unter Eiskuhlung stehen. 
Die ausgeschiedenen, langen orangegelben Nadeln werden i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 
520 mg, entspr. 75 % d. Th., bez. auf J. 

[W(C6H&]J (467.1) Ber. W 39.38 C 30.86 H 2.59 J 27.17 
Gef. W 40.10 C 30.62 H 2.86 J 21.25 

3. Alkolische Disproportionierung von [ w(c&&IJ 
In einem N2-gespiilten 100-ccm-Schlenk-Rohr werden 66 mg (0.000141 Mol) [W(C&&]J 

(1.413.10-4 g-Atom W) in 20 ccrn N2-gesltt. Wasser gelost. Die ordngebraune Fliissigkeit 
wird mit 30 ccm 02-freiem Benzol iiberschichtet. Im N2-Gegenstrom fugt man 5 ccm einer 
30-proz. N2-gesatt. Kalilauge zu und schiittelt kraftig durch. Nach einigen Minuten hat sich 
der ausgefallte griine Niederschlag in der benzolischen Phase vollstandig gelast, die wlDrige 
Schicht ist farblos geworden. 

Nach sorgfaltiger Trennung der beiden Phasen wird das in der wlDrigen Losung vorliegende 
WO$e mit Quecksilber(1)-nitrat geE4llt und nach Gliihen bei 800" als W03 ausgewogen 
(5.2 mg W03 w 0.224.10-4 g-Atom W). 

Die grune, das ungeladene W(CsH& enthaltende Benzol-Lasung wird zur Trockne ein- 
gedampft und der schwarze Ruckstand mit konz. Ammoniak und H202 in W042@ Uber- 
gefuhrt. Durch Fallung rnit Quecksilber(1)-nitrat und Gliihen bei 800" werden 27.7 mg WO3 
(1.194.10-4g-Atom W) erhalten. Daraus ergibt sich, daD bei der Disproportionierung von 
[W(C6H&]J 5 Tle. W(C6H& und 1 TI. W042e entstanden sind. 

4- hfO(C6Hd2 
Zur Einfiillung der Reaktanten gelten die unter 1. angegebenen Vorschriften. In ein ca. 

100 ccm fassendes EinschluDrohr rnit seitlichem Ansatz werden 5.0 g (0.018 Mol) chlorfreies 
MoC15, 12.0 g (0.088 Mol) wasserfreies AIC13 (Riedel de Haen) und 0.7 g (0.026 Mol) Alu- 
miniumpulver (Merck) eingebracht. Nach gutem Vermischen der Bestandteile werden zuletzt 
20 ccm absol. Benzol hinzugefiigt. Der Hals des Rohres wird sorgfaltig rnit einem Watte- 
bausch gesaubert. Man evakuiert anschlieDend vorsichtig an der Wasserstrahlpumpe und 
schmilzt das Rohr unter Vakuum ab. Nach gutem Durchschiltteln erwarmt man es in waag- 
rechter Lage im eisernen Schutzmantel 15  Stdn. lang auf 125". Das Offnen des Bombenrohres 
unter N2-Schutz, das Auswaschen und Trocknen des Inhalts erfolgt wie bei 1. Die Dispropor- 
tionierungsreaktion zu Mo(C&j)2 wird in einem rnit KPG-Riihrer, Kernaufsatz und Glas- 
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stopfen ausgeriisteten 500-ccm-Dreihalskolben so durchgefuhrt, daB man unter N2-Schutz, 
gutern Rilhren und Eis-Kochsalzkilhlung die feste Masse langsam zu 250 ccm einer 30-proz., 
02-freien Kalilauge zugibt. Das Riihren wird 3 Stdn. im Kaltebad, anschlieBend noch 5 Stdn. 
bei Raumtemperatur fortgesetzt. Das gebildete MO(C6H6)2 hat sich wahrend dieser Zeit 
schaumig an der Oberfllche der Fliissigkeit abgeschieden. Man saugt die untenstehende 
Fliissigkeit davon ab und digeriert noch dreimal rnit je 100 ccm Npgesatt. Wasser. Dann 
wird der Niederschlag durch kraftiges Schiitteln mit Wasser in Suspension gebracht und unter 
N2-Schutz in ein G3-FrittengefdR iibergefiihrt und dort abgesaugt. Die griine Masse wird in 
einer Trockenpistole Uber P2O5 i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 3.3 g, entspr. 71 % d. Th., 
bez. auf MoCI5. 

Das Produkt kann durch AuflBsen in heiRem Benzol, Filtrieren und AbkUhlen auf 5" 
nochmals weiter gereinigt werden. 

MO(C6H6)2 (252.2) Ber. MO 38.05 C 57.15 H 4.80 Gef. MO 37.97 C 57.41 H 4.85 

5. /hfO(caHa)dJ 
1 g (0.0042 Mol) MO(GH6)z werden in einem Nz-gespiilten Schlenk-Rohr in 250ccm 

02-freiem Benzol gelBst. Zu der ilber eine G3-Fritte filtrierten, klaren grilnen LBsung IlOt man, 
unter N2-Schutz eine LBsung von 0.480 g (0.0019 Mol) Jod in 250 ccm Benzol zutropfen. Von 
dem nach anfanglicher Triibung sich ausscheidenden, gelben voluminBsen Niederschlag wird 
zuniichst die eben noch grUne Losung vorsichtig dekantiert und dieser anschlieDend auf 
einer G4-Fritte gesammelt. Nach mehrmaligem Waschen mit Nz-gesltt. Ather trocknet man 
i. Hochvak. Zur Umkristallisation wird das Produkt in 20 ccm reinem absol. Athano1 noch- 
mals von der Fritte gelost und mit Petrollther langsam wieder ausgefallt. Die orangegelben 
Bllttchen werden i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.2 g, entspr. 82% d. Th., bez. auf J. 

[Mo(C6H&]J (379.1) Ber. Mo 25.31 J 33.48 Gef. Mo 25.50 J 33.10 

6. Alkalische Disproportionierung von [ Mo ( c 6 H 6 ) d J  

In einem Nz-gefullten 250-ccm-Scheidetrichter rnit seitlichem N2-Einleitrohr werden 
159.2 mg (0.00042 Mol) [Mo(C,+t&]J (4.199.10-4 g-Atom Mo) in 25 ccrn Nz-gesiitt. Wasser 
gelost. Die klare orangebraune Fliissigkeit wird rnit 150 ccm 02-freiem Benzol iiberschichtet. 
Im N2-Gegenstrom filgt man 10 ccm 30-proz. Kalilauge zu und schilttelt krlftig durch. Nach 
etwa 15 Min. hat sich der zunlchst abgeschiedene griine Niederschlag in der Benzol-Phase 
wieder vollstandig gelBst, die waRrige Schicht ist vollig farblos. Beide Phasen werden sorg- 
faltig voneinander getrennt. In der wlDrigen Losung wird das vorliegende MoO42e in essig- 
saurem Medium mit Bleiacetat gefiillt. Es werden 25.1 mg PbMo04 (0.684.10-4 g-Atom Mo) 
erhalten. Die griine, das ungeladene MO(C@6)2 enthaltende Benzol-LCisung wird an der Luft 
zum Kation oxydiert, und nach Abzug des Lasungsmittels der braune Rilckstand rnit konz. 
Ammoniak und H202 gleichfalls zu MoO4*e umgesetzt. Mit Bleiacetat werden 127.9 mg 
PbMo04 (3.484. IO-4 g-Atom Mo) gefallt. Daraus ergibt sich, daB bei der Disproportionierung 
von [Mo(C.&)d@ 5 Tle. MO(CgH6)2 und 1 TI. M0042e entstanden sind. 


