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Anhydro-{ N-(o-nitro-benzoyl)-anthranilsiure] (II)

a) Mit Thionylchlorid: Aus I nach | .c.5).

b) Mit Acetanhydrid: 0.5 g I werden mit 5 ccm Acetanhydrid und 0.25 g wasserfreiem
Natriumacetat 1/; Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Man gieBt in Eiswasser und filtriert,
nachdem sich das iiberschiiss. Acetanhydrid zersetzt hat. Lange farblose SpieBe vom Schmp.
196° (aus viel Athanol).

C14HgN720,4 (268.2) Ber. C62.69 H 3.00 N 10.45 Gef. C62.76 H 3.06 N 10.53

Hydrolyse von II: Die Suspension von 0.2 g II in 10 ccm Athanol wird mit 2 ccm 20-proz.
Natronlauge einige Minuten bis zur vollstindigen Ldsung gekocht. Durch Verdiinnen mit
Wasser und Ansiuern mit verd. Salzsdure fdllt I quantitativ aus.

ERNST OT1TO FISCHER, FRIEDRICH SCHERER und
HANs OTMAR STAHL

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XXXVIII D
Di-benzol-wolfram(0)

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
und dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 23. April 1960)

Durch Umsetzung des Systems WClg/AICl3/Al/CsHg im Bombenrohr und
alkalisch hydrolytische Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen wurde in orga-
nischen Medien lésliches, griines, unter starken Verlusten bei 60° i. Hochvak.
sublimierbares Di-benzol-wolfram(0), W(C¢Hs)2, in geringer Ausbeute erhalten.
Der diamagnetische, dipollose Durchdringungskomplex weist Doppelkegelstruk-
tur auf und ldBt sich mit J, zu orangegelbem, paramagnetischem [W(CgsHg)2]®-
Kation umsetzen. Mo(Cg¢Hg)s, fiir welches eine verbesserte Darstellung angege-
ben wird, ergibt ganz entsprechendes [Mo(Cg¢Hg),]®. Beide Kationen dispropor-
tionieren in alkalischem Medium nach:

6 [Me(CsHg)2]® + 8 OH® ——> 5Me(CeHp)z + Me042° + 4 H,0 + 2 CeHp

Nach der erstmaligen Darstellung von Cr(CgHg)22, Mo(CgHg)23 und V(CgHg)z ¥
trat die Frage nach der Existenz eines ungeladenen Di-benzol-wolfram(0), W(C¢Hp)2,
in den Vordergrund. Obwohl man auf Grund komplexchemischer Erfahrungen
erwarten konnte, daB Molybdin und Wolfram als homologe Metalle mit nahezu

B XXXVIIL Mitteil.: E. O. FiscHer und K. OreLe, Chem. Ber. 93, 1156 [1960].

2) E. O. FiscHer und W. HAFNER, Z, Naturforsch. 10b, 665 [1955); E. O. FiscHER und
W. HAFNER, Z. anorg. allg. Chem. 286, 146 {1956).

3} E. O. FiscHer und H. O. StauL, Chem. Ber. 89, 1805 [1956).

4 E. O. Fiscuer und H. P. K6GLER, Chem. Ber. 90, 250 [1957].
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denselben Radien dhnliche Stabilititen ithrer Di-benzol-Komplexe aufweisen sollten
und auch die spiterhin isolierte isoelektronische Reihe [IrArJ3® 5} /[OsAr,]2®6)/
[ReAr;]1® 7 auf WAr; als weiteres SchluBglied hinwies, waren unsere Versuche zu
seiner Synthese langwierig, so daB erst jetzt eine befriedigende Beschreibung der Dar-
stellung und der Eigenschaften der Substanz gegeben werden kann.

Die Umsetzung von WClg, AICl; und Aluminiumpulver als Reduktionsmittel in
Benzol bei 140° mit nachfolgender Hydrolyse ergab eine schwarzbraune wibBrige
Phase. Die beim [Mo(CgHs)2]9-Kation noch mégliche (wenn auch nur mit bescheide-
nen Ausbeuten durchfiihrbare) Reduktion mit Na;S,04 oder (NH>),C(SO,K), versagte
hier jedoch vollig. Anzeichen, da man zu einem ungeladenen Elementkomplex
gelangen konnte, ergaben sich erst durch die Auffindung der alkalischen Dispropor-
tionierung von [Mo(CgHe)2]®, die nach der Gleichung

6 [Mo(CsHg)]® + 8OH® ——— 5Mo(CgHg)2 + M00429 + 4H,0 + 2Cg¢Hg

verlauft. Tatsichlich hinterlieB8 eine Behandlung der schwarzbraunen hydrolysierten
komplexen Kationlosung des Wolframs mit starken Alkalien im iiberschichteten
Benzol eine tiefe, diesmal braunrote Farbe. Sublimationsversuche an der eingedampf-
ten Benzolschicht bei 60—80° im Hochvakuum ergaben dann bisweilen in duBerst
geringer Menge von wenigen mg gelbgriinliche Kristalle, die sich jedoch zumeist
hartnickig als noch mit 6ligen Nebenprodukten verunreinigt erwiesen und zudem auch
bei peinlichster Einhaltung derselben Darstellungsbedingungen oft iiberhaupt nicht
entstanden. Der urspriingliche Verdacht, daB etwa in Wirklichkeit hier Mo(CsHse)2
vorlag (welches vielleicht aus im Ausgangshalogenid spurenhaft mitvorhandenem
Molybdinpentachlorid entstanden war), lieB sich durch das IR-Spektrum ausschlieflen.

Bei unseren Bemilhungen zur Verbesserung der Synthese und Ausarbeitung eines absolut
reproduzierbaren Darstellungsverfahrens leisteten uns verschiedene Beobachtungen sowie
insbesondere auch Studien am Molybdidn wertvolle Hilfe. So erkannten wir bald, daB ein
nach der eingangs beschriebenen Methode direkt durch Sublimation erhaltenes W(C¢He)2
an der Luft augenblicklich unter Funkensprithen oxydiert wurde, wihrend ein zunichst
noch chromatographiertes Produkt erst im Verlauf von etwa einer halben Minute sich schwarz
verfirbte. Auch die allmihliche Abscheidung dunkler Zersetzungsprodukte aus der braun-
roten Benzolldsung, selbst unter absolutem LuftausschluB}, wies auf die besondere Wichtig-
keit einer peinlichen Reinigung und zugleich die Gefahr einer anscheinend katalytischen
Zersetzung hin.

Besonders wertvolle Erfahrungen wurden bei der Verbesserung zur Darstellung des Molyb-
didnkomplexes gesammelt. Wir fanden, daB sich die ungeladene Verbindung schaumig und
leicht durch Filtration isolierbar abscheidet, wenn man die alkalische Disproportionierung
direkt auf die wiBrige Phase des Hydrolysegemisches ohne Anwesenheit von Benzol ansetzte.
Das als grilnes amorphes Pulver anfallende Mo(CgsHg), erwies sich als bereits nahezu rein
und konnte durch Sublimation leicht weiter aufgearbeitet werden. Abziehen des Benzols aus
dem umgesetzten System MoCls/Al/AICl3/C¢Hg und anschlieBendes direktes Einbringen des
schwarzen festen Gemenges in mit Eis/Kochsalz gekiihlte 30-proz. Kalilauge brachte weitere
Verbesserungen. Uberraschend war dabei die Beobachtung, daB Mo(CgHg); in Suspension

5) W. Zap¥, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1958.
6) R. BOTTCHER, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1957.
7 E. O. FiscHer und A. WirRzMULLER, Chem. Ber. 90, 1725 [1957].
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in einer mindestens 5-proz. Kalilauge an Luft anscheinend bestéindig ist. Eine Ausbeute-
steigerung von 50 auf 71 9% an Mo(Cg¢Hg); lieB sich schlieBlich erreichen.

Diese Erfahrungen wurden nun auf die Darstellung des W(CgHg)2 angewandt und
besonderer Wert auf eine bei tiefer Temperatur ablaufende Hydrolyse und Dis-
proportionierung gelegt. Am besten versetzt man das Produkt der im Bombenrohr
durchgefiihrten Reaktion nach Abziehen des Benzols mit einer auf —60° abgekiihlten
30-proz. Kalilauge (Eutektikum etwa —65°) und 14Bt nun unter sehr langsamer
Temperaturerhohung (welche die Hydrolyse und Disproportionierung in schonend-
ster Form ermoglicht) ausreagieren. Wegen der dabei sich bildenden groflen Mengen
dunkelgefirbter Nebenprodukte fanden wir es jedoch zweckmibBiger, das entstan-
dene W(CgHg)2 zuniichst in {iberschichtetem Benzol méoglichst vollstindig aufzuneh-
men und die gesammelten eingeengten Ausziige zur weiteren Reinigung nochmals
zu chromatographieren. Die auf der Al,03-Sdule nach einem gelbgriinen Vorlauf
sich ausbildende griine Zone (der eine praktisch nicht mehr wandernde braune
folgte) wurde fiir sich abgenommen. Nach dem Konzentrieren kristallisierte dann
unter langsamer Kiihlung W(CgHg), in dunkelgriinen Blittchen aus. Die auch bei
zahlreichen Variationen der Bedingungen und Mengenverhiltnisse bisher nicht
wesentlich iiber 1.5—29% zu steigernden Ausbeuten machen es allerdings vorerst
noch immer erforderlich, mit groBen Ansitzen bis zu 70 g WClg zu beginnen, um
etwa 1 g des Produkts zu erhalten. Auch dann ist eine geschickte und rasche Arbeits-
weise erforderlich.

EIGENSCHAFTEN

Wir erhielten W(CgHg), in glitzernden, meist rautenférmigen Blittchen von griiner,
gegeniiber Mo(CgHg)2 etwas zum Gelblichen verschobener Farbe. Diese zersetzen
sich an der Luft unter Dunkelfirbung innerhalb von 1/, —1 Min. Thre Loslichkeit in
organischen Medien ist médBig, am besten noch in Benzol. Im Hochvakuum beginnt
die Verfliichtigung bei 40°, die Bildung eines Metallspiegels wird bereits bei 60° deut-
lich, so daB die Sublimation als Reinigungsmethode gegeniiber einer Umkristalli-
sation wenig zu empfehlen ist. Demgegeniiber findet man im geschlossenen, Na-
gefiillten ROhrchen unter dem Eigendampfdruck der Substanz eine weit hoéhere
thermische Bestindigkeit, etwa bis 160°. Ein Schmp. konnte nicht beobachett werden.
Die Dichte von W(CgHg), wurde nach der Schwebemethode in Thouletscher Losung
zu 2.42 g-cm~3 bestimmt. Fiir das nahe verwandte Mo(CgsHg), war sie schon friiher
in ZnClz/H70 zu ps3e = 1.65g-cm~3 gefunden worden.

Mit unterschiissigem Jod 148t sich W(CgHg), in benzolischer Losung nach
2W(CeHe)2 + J2 -——  2[W(CsHe)2J

zu Di-benzol-wolfram(I)-jodid umsetzen, das als schwerlslicher, gelber, volumindser
Niederschlag allmihlich ausfillt. Das Salz ist ebenso wie [Mo(CgHg),}J, aber im
Gegensatz zu [Cr(CgHg)2)J, in Wasser leicht 1oslich mit gelboranger Farbe. Das
orangefarbene, unter LuftabschluB in saurer, nicht oxydierender wiBriger Phase vollig
bestindige [W(C¢Hg)2]1®-Kation kann mit iiblichen Anionen fiir Aromaten-Metall-
Komplex-Kationen wie Reineckeat, Hexafluorophosphat, Tetraphenyloborat gefillt
werden und gleicht auch hierin aufs engste dem [Mo(CgHg)21® und {Cr(CgHg)2]®-
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Kation. Bereits in schwach alkalischem Medium erfolgt hingegen sofort Disproportio-
nierung, fiir die ein quantitativer Verlauf nach

6 [W(CsHe)2]® - 8OH® ———>  5W(CsHg)z + WO042° + 4 H0 4 2CeHe

bewiesen werden konnte. Er schlieBt sich vollig dem Verhalten von [Mo(C¢Hg)21®
an®. Damit ist wohl auch zu folgern, daB die Darstellung von W(CgHg); im vor-
stehenden Verfahren nach einer Primirbildung von {W(CgHg)2]® im Sinne von

AlCI;

IWClg + SAl + 6CgHg 3 [W(CHg)2lAICl, + 2 AICH;

bei der alkalischen Hydrolyse sekundir diesen Weg nimmt. Gleichzeitig scheinen bei
der Primarumsetzung jedoch auch noch andere Komplexionen zu entstehen, deren
Aufklirung 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(C¢Hg), und [W(CgHe),1J sowie erginzend an dem bisher noch nicht
eingehender beschriebenen [Mo(CgHg)2)J durchgefithrt und gelegentliche Vergleiche
auch zum nahe verwandten Cr(CgHg)2 und [Cr(CsHsg)2]J gezogen.

Zunichst seien die Ergebnisse magnetischer Untersuchungen9 an den kristallinen
Verbindungen W(CgHg)2, [W(CsHe)21J, [Mo(CgsHg)2)J zusammengefaBt (Tab. 1).

Tab. 1. Magnetische Untersuchungen an W(CgHg)z, W(CgH¢)2J, Mo(CgHg)oJ

Temperatur  Molsuszeptibilitiit Deff ungepaarte

in°K - 10+6cm3/Mol B. M. Elektronen
W(CqHg)2 90 =210 = S0 0 0

193 —210 4. 50

294 —210 .- SO
[W(CeHg)alJ 90 +3750 . 180 1.58 : 0.08 1

193 +1700 = 90

294 —1090 - 40°
[Mo(CgHg)2l) 88 3850 -+ 143 1.74 + 0.09 1

200 —1798 - 64

295 —1260 . 43

Sie bewecisen fiir W(CgHg), wie schon frither fiir Mo(CgHg); und Cr(CgHg), Dia-
magnetismus, wihrend die Kationen [W(CgHg)2]® und [Mo(CgHg);1® Paramagnetis-
mus zeigen, der bei letzterem mit 1,74 Bohrschen Magnetonen recht genau dem theo-
retischen Wert von 1.73 fiir ein ungepaartes Elektron entspricht. Fiir [W(CgHg)2}J
fand sich hingegen mit 1.58 B.M. eine stirkere Abweichung, die jedoch gleichwohl
noch denselben Schiufl zulift.

8 Uber die wesentlich unvollstindiger verlaufende alkalische Primirdisproportionierung
des [Cr(CgHg)21® gemiB +1 0 +2
2Cr —> Cr+ Cr
wird demnichst mit J. SEEHOLZER gesondert berichtet werden.
9 Herrn cand. phys. H. G. OL¥, Physikal. Institut der Techn. Hochschule Miinchen,
sei fiir die Durchfithrung der Messungen an dieser Stelle herzlichst gedankt.
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Zur Sicherung der Molekelgestalt des ungeladenen W(CgHg), und Mo(CgHg)z
wurden auch Dipolmessungen durchgefiihrt19). Sie ergaben in beiden Fillen in Benzol
bei 25° das Moment 0. Damit kann zusammen mit dem magnetischen Verhalten die
bei Cr(CgHg), rontgenographisch bewiesenelD parallele Stellung beider Sechsringe
auch fiir Mo(CgHg)2 und W(CgHg), angenommen werden. Eine Entscheidung dariiber,
ob die fiir Cr(CgHg), feststehende, hexagonal prismatische 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 Kldrung bringen.

Die enge Strukturanalogie von W(CgHg)2 und Mo(CgHg); mit den in ihrer Doppel-
kegelstruktur feststehenden Cr(CgHg)> und V(CgHg), 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 zusammenfaBt 12).

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

Cr(CeHe)2 Mo(CsHg)2 W(CsHg)2 V(CsHe)2

459 362 331 424

490 424 387 470

689

794 773 779 742

832 811 818

866 877 877 845

971 962 961 957
976

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 3012 3062

Auch die Lichtabsorption im sichtbaren und ultravioletten Bereich wurde ver-
gleichend fiir Cr(CgHg),, Mo(CgHg)z, W(CgHg)z und V(CgHg); in n-Hexan sowie fiir
[Cr(CsHe)2lJ, IMo(CsHe)ol und [W(CgHe):lJ in absol. Athanol aufgenommen!3. Die
nachfolgende Tab. 3. gibt die Lage der Maxima bzw. der sich aus Uberlagerungen
ergebenden Vorbanden in my.

Tab. 3.

Cr(CeHg)z Mo(CsHe)z W(CsHe)z V(CeHg)z [Cr(CsHeall [Mo(CeHeall [W(CeHe)ll

517" 435%) 455*) 445 332w 352 433
413 389 406 348 270 302 321

* als Vorbande.
*®) sehr schwache Vorbande bei etwa 410 my.

10) Untersuchungen von K. FICHTEL.

1) E. Weiss und E. O. FISCHER, Z. anorg. allg. Chem, 286, 142 [1956).

12} H. P. Frirz, W. LUTTKE, H. STAMMREICH und R. FORNERIs, in Vorbereitung.

13) Fiir freundliche Unterstiitzung bei der Durchfithrung der Messungen und der Dis-
kussion der Ergebnisse sei V. ZANKER, F. MADER und J. THies, Physikal.-Chem. Institut der
Techn. Hochschule Milnchen, herzlichst gedankt.
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Bei den ungeladenen Verbindungen zeigt sich im blauen Absorptionsbereich eine
in der Reihenfolge Cr(CgHg)2, W(CgsHe)2, Mo(CsHg)2 nach kiirzeren Wellenldngen
hin verlagerte, fiir die Farbe der Losungen verantwortliche Vorbande, auf welche im
kiirzerwelligen Gebiet ein in derselben Folge verschobenes, jeweils wohlausgebildetes
Maximum erscheint. Die Kurvenziige von Mo(CgHg)2 und W(CgHg)2 sind sehr dhnlich.
Das Spektrum von V(CgHg)2 entspricht in seinem Verlauf hingegen einem anderen Typ.

Die Absorptionsspektren der in Losung gelben Jodide der einwertigen Kationen-
komplexe zeigen ein einheitliches Bild mit jeweils zwei ausgebildeten Maxima, wobei
die einander entsprechenden Banden jedoch in der zur Reihe der ungeladenen Ver-
bindungen umgekehrten Folge [W(CgHe)21J, [Mo(CgHg)2M, [Cr(CgHg)2]J nach kiirzeren
Wellenlidngen verschoben sind. Beim gelben [Cr(CgHg)2])) diirfte eine ganz schwach
ausgebildete Vorbande bei etwa 410 mp. moglicherweise die Eigenfarbe bedingen.

Wir fassen W(CgHg), wie frither auch schon Cr(CgHg)z und Mo(CgHg), als Durch-
dringungskomplex auf, bei dem das zentrale Metall(0) durch Miteinbezichung der
beiden Ring-w-Elektronensextette in seine Elektronenschale Radonkonfiguration er-
reicht. Eine wesentliche Beteiligung seiner 5d,,, 5d,, 6s, 6p,, 6p, und 6p,-Orbitale
an den Metall-Ring-Bindungen mdochten wir dabei annehmen. Fir das komplexe
Kation [W(CsHg)2]® sind die ndamlichen kovalenten Bindungsverhiltnisse gegeben,
die jedoch gegeniiber dem ungeladenen Komplex entsprechend den Ladungsbezie-
hungen Me®" — (CgHg)®" etwas geschwicht sind.

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt.

Wir danken der WACKER-CHEMIE GMBH, Miinchen, fiir ein wertvolles Stipendium fiir den
einen von uns (F.S.), der VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und die DEUTSCHE FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT unterstiitzten uns mit groBziigigen Forschungshilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
1. W(CeHg)a

Ein starkwandiges, etwa 500 ccm fassendes 2-mm-Bombenrohr aus Jenaer Glas mit seit-
lichem Ansatzstutzen zur Nj-Einleitung (vgl. Abbild. 1) wird mit leuchtender Flamme gut
ausgeheizt und anschlieBend in noch warmem Zustand dreimal evakuiert
15mm und mit gereinigtem N gefiillt. Dann setzt man 70.0 g (0.18 Mol) chlor-
-l freies WClg14) und 120 g (0.88 Mol) wasserfreies AICl; subl. (Riedel de Haén)
im Nj-Gegenstrom zu und unter kurzem Abschalten desselben ilber einen
~=N,  Trichter schlieBlich schnell noch 9.0 g (0.33 Mol) Al-Pulver (Merck). Unter
vorsichtigem Kiihlen des Rohres mit flilss. N werden zuletzt 200 ccm iiber
Na getrocknetes Benzol p. a. beigegeben. Alle absolut wasserfreien Sub-
stanzen sind zuvor unter N, aufzubewahren. Im Bereich der punktierten
Linie (Abbild. 1) verengt man dann den mit einem Wattebausch sorgfiltig
gereinigten Rohrhals durch Erhitzen im Sauerstoffgebldse stark und be-
148t die Schmelzstelle noch 5 Min. in der Wirme. Unter Aufrechterhaltung
der Kiihlung mit fliiss. N3 wird der Rohrhals zuletzt am Olpumpenvakuum
Abbild. 1 angeschlossen und nach vorsichtigem langsamem Aufheizen an der ver-

engten Stelle abgeschmolzen.
Man entfernt die Kihlung und schiittelt das Rohr im Verlauf der nachfolgenden Erwir-
mung und dem Auftreten der ersten flissigen Benzolanteile sofort intensiv in der Ladngs-

5-6em

—~——30cm

14) H. E. Roscok, Liebigs Ann. Chem. 162, 351 [1882].
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richtung. Andernfalls bilden sich rasch steinharte Massen, die sich nicht mehr umsetzen.
Unter mdglichst intensivem Weiterschiitteln und Zuhilfenahme von warmem Wasser ver-
flissigt man schnell die gesamte Mischung, in der dabei nach einigen Min. unter Erwidrmung
und vorilbergehend rdtlicher Ténung der urspriinglich vioetten Benzolldsung eine Reaktion
einsetzt, die zuletzt zu einer dunkelgrauen Verfirbung fiihrt. Kilhit man gelegentlich mit
kaltem Wasser, so daB 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 Lingsrichtung
durchgeschiittelt, spiter alle 3—4 Stdn. Das Rohr ist hierbei mit einem Tuch umhiilit zu
halten. Das nach erfolgter Umsetzung mit einer schwarzen, dicken Suspension angefiillte
GefdB muB vorsichtig gedffnet werden. Zun#chst 1iBt man dieses in senkrechter Lage von
selbst auf Raumtemperatur abkiihlen und verbringt es dann in
ein Dewar-GefidB mit flissigem N;. Der Rohrhals wird an der in N,

Abbild. 2 angegebenen Stelle angeritzt, anschlieBend bringt man ein *
Dreiwegstiick zum Nj-Schutz auf diesen auf und fiihrt iiber A die
sehr heiBle S_pitze eines Glasstabes an die Ritzstelle, bis ein Sprung

an dieser auftritt. Durch leichtes Klopfen liBt sich dann das Rohr, Ritzstelle
das bei richtiger Verfahrensweise praktisch keinen Uberdruck auf- Lﬁlas-
weist, vollig dffnen. Nach Umlegen der Nj-Zufilhrung auf den ‘stab
seitlichen Ansatz und VerschlieBen der oberen Offnung mit einem mil;),ggrlf; te

Gummistopfen wird das Dewar-Gefa entfernt. Die in 2 Stdn. gebil-

dete klare, dunkelbraune Benzolschicht wird dekantiert und ver-

worfen. Ebenso verfahrt man nach zweimaligem Durchschiitteln Abbild. 2

mit jeweils 200 ccm N,-gesittigtem Benzol. Die schwarze Reaktions-

masse wird dann unter Vorschalten einer gerdumigen Kihlfalle 5 Stdn. bei Raumtemp.
i. Hochvak. getrocknet. Sie 148t sich spiter ohne weitere Zerkleinerung iiber den Rohrhals
gut ausfiillen. Etwa an der Glaswand haftende Substanz oder griBere Partikel werden er-
forderlichenfalls mit einem Spatel gelockert. Inzwischen wird ein 4-I-Dreihalskolben mit
Kernaufsatz, Glasstopfen und einem KPG-Rithrer, welcher kriftige Fliigel von 5—6 c¢cm
Linge triigt, versehen. Im N2-Gegenstrom werden nach dreimaligem Evakuieren und Fiillen
mit N 2 / einer 30-proz. Nj-gesittigten Kalilauge eingefiillt, die man ebenso wie das spiter
zu verwendende Benzol durch dreimaliges 1/;stdg. Kochen am RuckfluBkithler und Ab-
kithlenlassen unter schwachem Nz-Uberdruck bereitet hat. Nach Zugabe von 150.0g Natrium-
dithionit wird der Kolben unter gutem Riihren und Druckausgleich mit N, in einem weiten
Dewar-Gefd mit Methanol/Trockeneis auf —60° abgekiihit. Unter lebhaftem weiterem
Durchmischen gibt man den trockenen schwarzen Bombenrohrinhalt in kleinen Portionen
(~5 g) in die Fliissigkeit. Dann 1aB8t man die Temperatur im Laufe von 5 Stdn. langsam
auf —20° ansteigen, wobei man gelegentlich den Hahn des Kernaufsatzes 6ffnet. Unter Na-
Druckausgleich kilhlt man nach dieser Zeit erneut auf —60° ab und 148t im Laufe von
weiteren 12 Stdn. nochmals langsam auf Raumtemperatur kommen; bei dieser wird zuletzt
noch 5 Stdn. weitergeriihrt.

Die dunkelgefidrbte Suspension wird nun mit 1/ Nj-gesitt. Benzol versetzt und 30 Min.
unter Riihren intensiv durchmischt. Die gebildete Emulsion 148t sich durch 2—3maliges
Anlegen eines Vakuums bis zum beginnenden Sieden unter kreisender Schiittelbewegung
trennen. Zuvor muBl jedoch peinlichst auf Dichtigkeit der Apparatur gepriift worden sein.
Nunmehr wird der Glasstopfen unter N2-Schutz mit einem durchbohrten Gummistopfen
vertauscht, in dem sich ein diinnes, am unteren Ende zu einer Spitze verlaufendes, an seiner



2072

FISCHER, SCHERER und STAHL Jahrg. 93

AuBenwand 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 Glasfrittengefd8 (Abbild. 3) ist mit einer Scm hohen,
an der Fritte fest anliegenden Schicht Filterschleim angefiillt, wie sie durch Anrithren von
Filtertrockenmasse mit Wasser, Absaugen desselben durch die Frittec unter gleichzeitigem

Abbild. 3

Feststampfen sowie Trocknen mit Aceton und Luft-
durchsaugen erhalten wird. Die Fritte ist mittels NS-
24-Schliff an einen 4--Kolben mit seitlichem Hahnansatz
und einigen Siedesteinchen als [nhalt angeschlossen. Nach
Einfiillen einer 5cm hohen Schicht von gekdrntem wasser-
freiem CaCl, wird bei offenem Hahn C und mit einem
Gummistopfen verschlossener Offnung F 20 Min. lang
Wasserstrahlvakuum an Hahn D angelegt und darauf
iilber A mit Nj gefiillt. Nach zweimaliger Wiederholung
dieser Operation wird im gleichzeitigen N,-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-
réhrchen unter leichtem Saugen bei A und gleichzeitigem
Nz-Ausgleich iiber B hierauf das Frittengefd8 mit der
benzolischen Lésung angefiillt werden. Nach 5 Min. ergibt
das Offnen von C und geringes Evakuieren itber D ein

langsames Durchfiltrieren derselben unter gleichzeitigem NachflieBen der restlichen Menge
aus dem Reaktionskolben. Das Ausschiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit 1/ Nj-gesitt.

Benzol wird noch zweimal in der gleichen Weise wiederholt, die resultie-
renden, am SchluB nur noch leicht gefirbten Lésungen werden quantitativ
tiber die Fritte in den 4-/-Kolben gesaugt.

Uber dessen Kern wird unter N2-Schutz durch den Hahn E nun an-
schlieBend 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 Hohe der Innenfiillung, SchlieBen von
E und darauffolgendes Abpumpen ergibt unter lebhaftem Aufsieden in
etwa 20 Min. eine Einengung des Volumens von ~3 [/ auf etwa 150 ccm
klarer, rotbrauner Losung. Durch mehrmaliges Nachkorrigieren mit Zwi-
schenringen auf die abnehmende Kolbenfiillung 1iB8t sich Zersetzung dabei
weitestgehend vermeiden.

Das Konzentrat wird sofort anschlieBend iiber Al;O3 ,,Woelm** (Aktivi-
tatsstufe 111) chromatographiert, welches zuvor als Suspension in Benzol
in das Nj-gefiillte Rohr eingebracht wurde. Nach dem Absitzen des Fiill-
korpers 143t man 300 ccm Nj-gesitt. Benzol unter Nachdriicken mit N bei
A und Druckausgleich ilber ein Hg-Ventil bei B (Abbild. 4) durchlaufen.

Nach Einfiillen des braunen Konzentrats und anschlieBendem Eluieren
mit Benzol bildet sich beieiner Durchlaufgeschwindigkeit von 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 fiir sich abgenommen und in einem 250-ccm-

80cm

\a

Abbild. 4

Schlenk-Rohr unter Erwidrmen auf 60° im N,-Strom bis zur eben beginnenden Kristallab-
scheidung eingeengt. Man erhilt beim langsamen Abkiihlen auf etwa 5° dunkelgriine Blitt-
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chen, welche zuletzt 3 Stdn. i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 1.0 g, entspr. 1.8% d. Th.,
bez. auf WClg.

W(CsHs)2 (340.1) Ber. W 54.08 C42.37 H3.56 Gef. W 54.20 C41.35 H 3.77
Mol.-Gew. 345 (kryoskop. in Benzol)

2. [W(CsHg)2]J

0.5 g (0.0015 Mol) W(C¢Hg)2 werden in einem Nj-gespiilten Schlenk-Rohr in 250 ccm
N,-gesittigt. Benzol geldst. Zu der klaren griinen Flilssigkeit 148t man unter magnetischer
Rithrung tiber einen aufgesetzten Tropftrichter die Lésung von 177.6 mg (0.0007 Mol) Jod
in 150 ccm Nj-gesitt. Benzol innerhalb von 1 Stde. langsam zutropfen. Zunichst erhialt man
eine Trilbung, nach einiger Zeit scheidet sich unter Aufhellung der Lésung ein volumindser
Niederschlag ab. Man ldBt nach beendeter Jodzugabe noch 15 Min. stehen und dekantiert
dann die Uberstehende, noch schwach griine Fliissigkeit im N,-Strom vorsichtig ab. Das
gelbe Produkt sammelt man unter Nj-Schutz auf einer G3-Fritte, wischt es mehrmals mit
N,-gesitt. Benzol und trocknet es zuletzt i. Hochvak. bei Raumtemperatur. Zur Umbkristalli-
sation l6st man die Substanz nochmals bei etwa 60° in mdglichst wenig N»-gesiitt. absol.
Athanol direkt auf der Fritte, saugt ab und 14Bt das Filtrat 2 Stdn. unter Eiskiihlung stehen.
Die ausgeschiedenen, langen orangegelben Nadeln werden i. Hochvak. getrocknet. Ausb.
520 mg, entspr. 75% d. Th., bez. auf J.

[W(CsHe)2l} (467.1) Ber. W 39.38 C30.86 H 2.59 J 27.17
Gef. W 40.10 C 30.62 H 2.86 J 27.25

3. Alkalische Disproportionierung von [W(CgHg)2]J

In einem Nj-gespiilten 100-ccm-Schlenk-Rohr werden 66 mg (0.000141 Mol) [W(CgHg)2)J
(1.413:-1074 g-Atom W) in 20 ccm Nj-gesitt. Wasser gelost. Die orangebraune Flilssigkeit
wird mit 30 ccm Oj-freiem Benzol tiberschichtet. Im N;-Gegenstrom fiigt man 5 ccm einer
30-proz. Nj-gesitt. Kalilauge zu und schiittelt kriftig durch. Nach einigen Minuten hat sich
der ausgefallte griine Niederschlag in der benzolischen Phase vollstindig gelost, die willrige
Schicht ist farblos geworden.

Nach sorgfaltiger Trennung der beiden Phasen wird das in der wiiBrigen Losung vorliegende
W042® mit Quecksilber(I)-nitrat gefdllt und nach Gliithen bei 800° als WO3 ausgewogen
(5.2 mg WO3 & 0.224-10~4 g-Atom W).

Die griine, das ungeladene W(C¢Hg)2 enthaltende Benzol-Lésung wird zur Trockne ein-
gedampft und der schwarze Riickstand mit konz. Ammoniak und H;0, in WO42° iiber-
gefiihrt. Durch Fillung mit Quecksilber(I)-nitrat und Glihen bei 800° werden 27.7 mg WO;
(1.194-10-4g-Atom W) erhalten. Daraus ergibt sich, daB bei der Disproportionierung von
[W(CsHg)2)J 5 Tle. W(CgsHg)2 und 1 Tl. WO42° entstanden sind.

4. Mo(CeHs)2

Zur Einfiillung der Reaktanten gelten die unter 1. angegebenen Vorschriften. In ein ca.
100 ccm fassendes EinschluBrohr mit seitlichem Ansatz werden 5.0 g (0.018 Mol) chlorfreies
MoCls, 12.0 g (0.088 Mol) wasserfreies AICly (Riedel de Haén) 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 sorgfiltig mit einem Watte-
bausch gesdubert. Man evakuiert anschlieBend vorsichtig an der Wasserstrahlpumpe und
schmilzt das Rohr unter Vakuum ab. Nach gutem Durchschiitteln erwdarmt man es in waag-
rechter Lage im eisernen Schutzmantel 15 Stdn. lang auf 125°, Das Offnen des Bombenrohres
unter N-Schutz, das Auswaschen und Trocknen des Inhalts erfolgt wie bei 1. Die Dispropor-
tionierungsreaktion zu Mo(CgHg), wird in einem mit KPG-Riihrer, Kernaufsatz und Glas-
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stopfen ausgeriisteten 500-ccm-Dreihalskolben so durchgefihrt, da8 man unter N»-Schutz,
gutem Rilthren und Eis-Kochsalzkithlung die feste Masse langsam zu 250 ccm einer 30-proz.,
O,-freien Kalilauge zugibt. Das Riihren wird 3 Stdn. im Kiltebad, anschlieBend noch 5 Stdn.
bei Raumtemperatur fortgesetzt. Das gebildete Mo(CgHg), hat sich wihrend dieser Zeit
schaumig an der Oberfliche der Fliissigkeit abgeschieden. Man saugt die untenstehende
Flissigkeit davon ab und digeriert noch dreimal mit je 100 ccm Nj-gesdtt. Wasser. Dann
wird der Niederschlag durch kriftiges Schiitteln mit Wasser in Suspension gebracht und unter
N,-Schutz in ein G3-Frittengefd8 ibergefiihrt und dort abgesaugt. Die griine Masse wird in
einer Trockenpistole iiber P,Os i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 3.3 g, entspr. 71% d. Th.,
bez. auf MoCls.

Das Produkt kann durch Aufldsen in heiBem Benzol, Filtrieren und Abkilhlen auf 5°
nochmals weiter gereinigt werden.

Mo(CsHg)2 (252.2) Ber. Mo 38.05 C57.15 H4.80 Gef. Mo 37.97 C57.41 H 4.85

5. [Mo(CgHg)2lJ

1 g (0.0042 Mol) Mo(CgHg)> werden in einem Nj-gesptilten Schlenk-Rohr in 250 ccm
0O,-freiem Benzol geldst. Zu der iiber eine G3-Fritte filtrierten, klaren grinen Lésung 148t man,
unter N;-Schutz eine Ldsung von 0.480 g (0.0019 Mol) Jod in 250 ccm Benzol zutropfen. Von
dem nach anfinglicher Triibung sich ausscheidenden, gelben volumindsen Niederschlag wird
zunichst die eben noch grilne Ldsung vorsichtig dekantiert und dieser anschlieBend auf
einer G4-Fritte gesammelt. Nach mehrmaligem Waschen mit N,-ges4tt. Ather trocknet man
i. Hochvak. Zur Umkristallisation wird das Produkt in 20 ccm reinem absol. Athanol noch-
mals von der Fritte gelost und mit Petrolither langsam wieder ausgefillt. Die orangegelben
Blittchen werden i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.2 g, entspr. 829 d. Th., bez. auf J.

[Mo(CsHe)2]J (379.1) Ber. Mo 25.31 J 33.48 Gef. Mo 25.50 J 33.10

6. Alkalische Disproportionierung von {Mo(Cg¢Hg)2]J

In einem Nj-gefiillten 250-ccm-Scheidetrichter mit seitlichem N-Einleitrohr werden
159.2 mg (0.00042 Mol) [Mo(CsHg)2)J (4.199-10¢ g-Atom Mo) in 25 ccm N;-gesiitt. Wasser
geldst. Die klare orangebraune Fliissigkeit wird mit 150 ccm O;-freiem Benzo! iiberschichtet.
Im N;-Gegenstrom fiigt man 10 ccm 30-proz. Kalilauge zu und schitttelt krdftig durch. Nach
etwa 15 Min. hat sich der zunichst abgeschiedene grilne Niederschlag in der Benzol-Phase
wieder vollstindig geldst, die wiBrige Schicht ist véllig farblos. Beide Phasen werden sorg-
faltig voneinander getrennt. In der wiBrigen Losung wird das vorliegende M00O42° in essig-
saurem Medium mit Blejacetat gefillt. Es werden 25.1 mg PbMoO, (0.684-10~4 g-Atom Mo)
erhalten. Die griine, das ungeladene Mo(CgHg), enthaltende Benzol-Lésung wird an der Luft
zum Kation oxydiert, und nach Abzug des L3sungsmittels der braune Rilckstand mit konz.
Ammoniak und H,0, gleichfalls zu Mo042° umgesetzt. Mit Bleiacetat werden 127.9 mg
PbMo00Oj4 (3.484-10~4 g-Atom Mo) gefillt. Daraus ergibt sich, daB bei der Disproportionierung
von [Mo(CgHe)2]® 5 Tle. Mo(CgHeg)2 und 1 Tl. MoQ42€ entstanden sind.



