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FRANZ HEIN und HILMAR REINERT 
Verhalten von Bisbiphenylchrom(0) zu Eisenpentacarbonyl bei 

An- und Abwesenheit von Aktivatoren (AlC13, BF3) 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Jena und aus der Forschungsstelle 

fiir Komplexchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Jena 
(Eingegangen am 5.  Mai 1960) 

Versuche, durch Umsetzung von Bisbiphenylchrom(0) mit Eisenpentacarbonyl 
zu Chromcarbonylen zu gelangen, fuhrten ohne Substitution der Aromaten- 
liganden zur Bildung des salzartigen Bisbiphenylchrom(1)-tridecacarbonyltetra- 
ferrats [(C6H~C6H5)2Cr]2[Fe4(CO)13]. Zusatz von Aktivatoren wie AlCI3 und 
BF3 hatte ohne Beteiligung des Eisenpentacarbonyls lediglich die Entstehung 

hatte somit stets nur unter Elektronenabgabe reagiert. 
von (C6H&Hs)2CrA1C14 bzw. (C6HsC&s)2CrBF4 zur Folgel ). (CaH&,Hs)2Cfl 

Die bindungsmaoige Analogie zwischen den Aromatenchrom(0)-Komplexen 
(ArH)zCr und dem Chromhexacarbonyl (OC)&r und die von verschiedenen Seiten 
beobdchtete partielle Substitution des Kohlenmonoxyds durch Aromaten bzw. 
Derivate derselben unter Bildung von Chrom(0)-Komplexen (ArH)Cr(C0)3 gaben 
den Anlal3 zu der vorliegenden Arbeitz). Es sollte versucht werden, ausgehend von 
den Aromatenchrom(0)-Komplexen durch Umsetzung mit Metallcarbonylen zum 
Chromhexacarbonyl ohne Druckanwendung zu gelangen. 

Die Feststellung, daR die Aromatenchromtricarbonyle nur iiber das Chromhexa- 
carbonyl darstellbar waren, warend Synproportionierungsversuche ergebnislos 
verlaufen waren, ermutigten zu dem Beginnen, ebenso auch die Beobachtung von 
E. 0. FISCHER, daD Kohlenoxyd bei hohem Druck und hoher Temperatur das Di- 
benzolchrom in einem Zug in das Chromhexacarbonyl umwandelt 3).Wir hofften, 
daR die als CO-Lieferanten eingesetzten Metallcarbonyle dank der latenten hohen 
CO-Konzentration ein druckloses Arbeiten ermoglichen wiirden. 

Zum Einsatz gelangten bei den grundlegenden Untersuchungen zuniichst das 
relativ zughgliche Bisbiphenylchrom(O), (%H.&H5)2Cr, und Eisenpentacarbonyl. 
Als Aktivatoren wurden anfhglich Aluminiumchlorid bzw. Bortrifluorid angewandt, 
deren Wirkungsmoglichkeit in den erforderlichen Reaktionssystemen vor allem durch 
die reduzierende Friedel-Crafts-Reaktion von E. 0. FISCHER und W. HAFNER dar- 
getan worden ward). 

1. VERHALTEN VON BISBIPHENYLCHROM ZU EISENPENTACARBONYL. IN 

GEGENWART VON ALUMINIUMCHLORID BZW. BORTRIFLUORID 

Vorversuche hatten ergeben, daB sich das Bisbiphenylchrom nicht im Eisenpentacarbonyl 
zu losen vermag. Ebenso war das Aluminiumchlorid darin unldslich. Urn drei Phasen zu 

1) 2. anorg. allg. Chem., im Erscheinen. 
2) E. 0. FISCHER und K. OFELE, Chem. Ber. 90, 2532 [1957]; G. NAITA, R. ERCOLI und 

F. CALDERAZZO, Angew. Chem. 70,322 [1958]; M. C. WHITING und G. NICHOLLS, Proc. chem. 
SOC. [London] 1958. 152. 

3) E. 0. FISCHER, Angew. Chem. 70, 744 [1958]. 1) Z. Naturforsch. lob, 665 [1955]. 
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vermeiden, wurde das Bisbiphenylchrom mit einigen ccm Benzol in LBsung gebracht. Hierzu 
wurde frischdestilliertes Eisenpentacarbonyl im UberschuD gegeben, wobei aber keinerlei 
Verlnderungen zu bemerken waren. In die vollig klare dunkelbraune Lasung wurde unter 
Stickstoff reines Aluminiurnchlorid eingetragen, was sofort ein schwarzbraunes, schweres 
01 ergab, das beim Versetzen mit absol. Athcr zu einem dunkelbraunen, kristallinen Boden- 
korper erstarrte, der iiuBerst luftempfindlich und in einigen Fallen sogar pyrophor war. Die 
Analyse ergab die Anwesenheit von Chrom, Biphenyl, Aluminium und Chlor, wahrend rnit 
einer Losung von Jod in Pyridin die Abwesenheit von CO festgestellt werden konnte. 

Zur Umkristallisation wurde am besten mit Methylenchlorid extrahiert und rnit Benzol 
gefallt. Die braunschwarzen Extraktionsruckstande erwiesen sich als sehr luftempfindlich. 
Sie waren in keinem Losungsmittel lbslich und enthielten neben geringen Mengen Chrom vie1 
Aluminium. Die aus den Methylenchloridextrakten gewonnenen Kristalle enviesen sich als 
identisch rnit dern Bisbiphenylchromtetrachloroaluminat (C6HsC&)zCrAlCI4 von FR. HEIN 
und KL. KARTTEI),”das diese bei der Umsetzung von Bisbiphenylchrom(0) mit Alumi- 
niumchlorid in Benzol erhalten hatten. Auch die beobachteten Beiprodukte schienen im 
wesentlichen dieselben zu sein und hauptsachlich aus Aluminiummetall zu bestehen. Aus 
alledem war zu schlieBen, dal3 bei unserer Umsetzung sich grundsatzlich der gleiche Vorgang 
abgespielt hatte und das Eisenpentacarbonyl unbeteiligt geblieben war. 

Ganz gleichartig gestalteten sich die Dinge auch, als an Stelle des Aluminiumchlorides als 
Aktivator Bortrifluorid angewandt wurde. Beim Einleiten desselben entstand sofort ein 
brduner kristalliner Niederschlag, doch dieser bestand im wesentlichen aus dem ebenfalls 
I. c.1) beschriebenen Bisbiphenylchromtetrafluoroborat (CsHsC6H5)2CrBF4, das sich also 
ebenso ohne Beteiligung des Eisencarbonyls lediglich durch Reaktion des Bisbiphenylchroms 
mit dem BF3 gebildet hatte. 

11. UMSETZUNG VON BISBIPHENYLCHROM MIT EISENPENTACARBONYL 

Wie die obigen Beobachtungen zeigen, laRt sich in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
oder Bortrifluorid nicht der Ligandenaustausch in dem S h e  erreichen, da13 ein oder 
zwei Biphenylmolekiile des Bisbiphenylchroms durch drei oder sechs CO-Molekiile 
ersetzt werden. Der Chrom(0)-Komplex weicht gewissermaRen einer derartigen 
Substitution aus, indem er sich unter Reduktion eines aquivalenten Teiles des Aiu- 
miniumtrichlorides bzw. Bortrifluorides zum stdbilen Bisbiphenylchrom(1)-Kation 
oxydiert . 

Es war nun die Frage zu klaren, ob nicht Eisenpentacarbonyl und Bisbiphenyl- 
chrom allein miteinander unter Substitution reagieren konnten. Entsprechende 
Versuche zeigten jedoch, daR sich auch in der Warme nicht die erwartete Reaktion 
vollzieht ; das entstandene schwarze, feinkristalline, relativ luftbestandige Produkt, 
enthalt neben Chrom und Kohlenmonoxyd noch Biphenyl und Eisen. Die Unlos- 
lichkeit der schwarzen Substanz in unpolaren organischen Losungsmitteln wie Benzol, 
Petrolather und Ather, sowie ihre auffallende Liislichkeit in polaren Losungsmitteln 
wie Aceton, Pyridin und Acetonitril, worin sie sich rnit intensiv blutroter Farbe lost, 
lieBen einen salzartigen Charakter vermuten. Bestatigt wurde diese Vermutung, als 
es gelang, nach Umkristallisation aus einem Aceton/Athergemisch (unter Stickstoff), 
die Anwesenheit des Bisbiphenylchrom(1)-Kations durch FUlen rnit Natriumtetra- 
phenyloborat nachzuweisen. Dieser Befund und auch das vollige Fehlen von Chrom 
in dem abfiltrierten iiberschussigen Eisenpentacarbonyl zeigten, daD lediglich ein 
Redoxvorgang stattgefunden hatte, in dessen Verlauf das Bisbiphenylchrom quanti- 
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tativ zum Bisbiphenylchrom(I)-Kation oxydiert worden war. Die Analyse der um- 
kristallisierten Substanz lieferte die Atomverhaltnisse Chrom: Eisen: Kohlenstoff: 
Wasserstoff = 1 : 2: 30.5: 20, woraus zu schliekn war, d a R  sich ein Carbonylferrat 
der Formel [cr1+(C6H5 -CaH5)~2[Fe4''-(CO)131 gebildet hatte. 

Die salzartige Struktur konnte durch doppelte Umsetzung bestatigt werden: aus 
einer waDrig-acetonischen Losung lie0 sich das Bisbiphenylchrom(I)-Kation mit 
Kalignost als Bisbiphenylchrom(1)-tetraphenyloborat niederschlagen, wahrend das 
Tridecacarbonyltetraferrat-Anion, [Fe4(CO)13)] 28, in dem tiefvioletten Filtrat durch 
Ausfallen mit groholumigen Kationen nachgewiesen und charakterisiert werden 
konnte. So ergaben 

"i(Dipy)XIz, [Ni(NH3)61S04, [CO(D~PY)~IC~Z und IN(CzHd4IJ 

tieffarbige, voluminose sowie aukrst  schwerlosliche Niederschlage, von denen der 
mit Tetraiithylammoniumjodid erzielte sich aus einem Aceton/hhergemisch leicht 
umkristallisieren und bequem analytisch untersuchen lie0 ; das Ergebnis bestiitigte 
die Anwesenheit des Tridecacarbonyltetraferrat-Anions in der schwarzen Substanz. 

Der sich aus der Formulierung als Bisbiphenylchrom(1)-tridecacarbonyltetraferrat 
ergebende Reaktionsverlauf 

2 [Cr(CsHs-caH~)d f 4 Fe(C0h -+ [CdCrjH, -C6H~)dz[FedCo)nI -t 7 co 
konnte durch die gasanalytische Bestimmung des in Freiheit gesetzten Kohlenoxyds 
gestiitzt werden. 

Bei der Umsetzung von Bisbiphenylchrom mit Eisenpentacarbonyl in orgunischen 
Losungstnittcln wurde ebenfalls das Bisbiphenylchromtndecacarbonyltetraferrat ge- 
bildet, wobei aber gleichzeitig eine starke Temperaturabhajlgigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit und der Ausbeute beobachtet werden konnte. So vollzog sich die 
Bildung der schwarzen Substanz nur in siedendem Benzol schnell und quantitativ, 
wahrend bei tieferen Temperaturen, etwa in siedendem Pentan, die Umsetzung sehr 
langsam und unvollstiindig vonstatten ging. 

Gleichfalls rasch und vollsthdig verlief die Umsetzung in Decalin bei 130-140". 

Die Bildung des Bisbiphenylchrom( I)-tridecacarbonyltetraferrats aus Bisbiphenyl- 
chrom und Eisenpentacarbonyl fiihrte unerwartet in die Chemie der Carbonylferrate, 
die von HIEBER~) bei der Einwirkung von Stickstoff- oder Sauerstoffbasen auf die 
Carbonyle des Eisens dargestellt wurden. Hieber konnte dabei die Existenz von vier 
verschiedenen Carbonylferrattypen feststellen, die sich von den vier Eisencarbonyl- 
wasserstoffen 

HdFe(COh1; Hz[Fez(CO)sI ; H2FedCOh 11 ; H ~ [ F ~ ~ ( C O ) I  31 
ableiten. 

Hiebers Untersuchungen hatten ergeben, daR das monomere Tetracarbonylferrat- 
Anion [Fe(CO)4]2@ und das Tridecacarbonyltetraferrat-Anion [Fe4(C0)1 p die 
stabilsten Glieder der Reihe darstellen und sich bevorzugt bildenV). Dies erscheint 

5) W. HIEBER, Angew. Chem. 64, 467 [1952], W. HIEBER und R. WERNER, Chem. Ber. 90, 
286 [1957]; W. HIEBER und J. J. FLOSS, ebenda 90, 1617 [1957]; W. HIEBER und N. KAHLEN, 
ebenda, 91,2223 [1958]. 

6) W. HIEBER und R.  WERNER, Chem. Ber. 90, 1 1  16 [1957]. 
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bemerkenswert angesichts der Feststellung, da8 bei der Umsetzung des Bisbiphenyl- 
chroms mit Eisenpentacarbonyl ausschliel3lich das Tridecacarbonyltetraferrat ge- 
bildet wurde. 

Die Einwirkung des Bisbiphenylchroms auf das Eisenpentacarbonyl erinnert im 
ubrigen auch an die Untersuchungen von BEHRENS') uber die Reaktion von Alkali- 
bzw. Erdalkalimetallen mit Metallcarbonylen. Als gemeinsames Prinzip erscheint 
die Tendenz, lockere Elektronen an das Carbonyl abzugeben, wobei dieses je nachdem 
in verschiedenartige Carbonylferrat-Anionen iibergehen kann. Der Aromaten- 
chrom(0)-Komplex verrat damit gihnlich wie bei der Reaktion rnit Chloranil radi- 
kalische Neigungen. Abschlieknd scheint noch der Hinweis angebracht, daD das 
Bisbiphenylchrom-tridecacarbonyltetraferat nach allem schon als Nebenprodukt 
der Umsetzung von wsrigen Calciumhydrogencarbonylferrat-Losungen rnit Bis- 
biphenylchromhydroxyd beobachtet wurde. Bei dieser rnit P. KLEINERT 8) unter- 
suchten Reaktion reduzierte der hydrolytisch gebildete Eisencarbonylwasserstoff das 
Hydroxyd iiberwiegend zum Bisbiphenylchrom(O), das aber bei der Extraktion rnit 
Ather einen schwarzen kristallinen Ruckstand hinterlieD, der qualitativ dieselben 
Bestandteile (Cr, Fe, CO, C6HSc&) wie unser Produkt enthielt und ebenso wie 
dieses in Aceton und in anderen polaren organischen Medien (Ather, Tetrahydro- 
furan, Pyridin usw.) mit tief blutroter Farbe loslich war. 

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

Das fur die Bereitung des Bisbiphenylchroms benBtigte ( C ~ H S C ~ H ~ ) ~ C ~ J  wurde mittels der 
reduzierenden Friedel-Crafts-Reaktion von E. 0. FISCHER und W. HAFNER hergestelltg). Die 
Reduktion zur Chrom(0)-Verbindung erfolgte unter LuftausschluD in Methanol rnit alkali- 
scher NatriumdithionitlBsung 8). Das dabei roh anfallende Bisbiphenylchrom(0) wurde durch 
Atherextraktion unter Stickstoff gereinigt. 

Das Eisenpentacorbonyl wurde durch mehrfache Destillation im Stickstoffstrom bei ver- 
mindertem Druck (19 Torr/25 - 30") und unter LichtausschluD gereinigt. 

Alle Umsetzungen wurden wegen der groRen Luftempfindlichkeit der Ausgangsstoffe und 
Endprodukte unter Schutzgas (hochgereinigtes N2) in Normalschliffapparaturen nach 
SCHLENK durchgefuhrt. Diesbeziigliche Einzelheiten finden sich in der Diplomarb. von 
H. REINERT, Univ. Jena 1959. 

I. Umserzung von Bisbiphenylchrom rnit Eisenpentacarbonyl in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid: 3 g (0.008 Mol) Bisbiphenylchrom, 20 ccm reines, stickstoffgesattigtes Benzol, 20 g 
Fe(C0)S und 2.2 g (0.016 Mol) AICI3 wurden unter Stickstoff in ein Schlenk-GefAB, das rnit 
RUcktluRkuhler und Quecksilberventil versehen war, abgefullt und danach 2 Stdn. auf 90-95" 
erwarmt. Das entstehende dunkelbraune 61, welches sich am Boden ansammelte, wurde, nach- 
dem man den grBRten Teil des Benzols und des Eisenpentacarbonyls dekantiert hatte, mit 
absol. luftfreiem Ather versetzt, worauf es unter Bildung einer festen braunen Substanz er- 
starrte. Nachdem man diese durch Schotteln aufgelockert hatte, wurde abgesaugt, mehrmals 
mit Ather gewaschen und auf der Fritte im Stickstoffstrom getrocknet. 

7) H. BEHRENS, Z. Naturforsch. 7b, 321 (19521; H .  BEHRENS und R. WEBER, Z. anorg. allg. 

8) P. KLEINERT, Dissertat. Univ. Jena 1956. 
9) Z. anorg. allg. Chem. 282, 47 [19551. 

Chem. 281, 190 119551. 
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Nach Verbinden der Fritte rnit einem Dimroth-KUhler extrahierte man den Riickstand mit 
Methylenchlorid. Aus dem orangebraunen Filtrat lieD sich das Bisbiphenylchrorn(I)-terra- 
chloroaluminat in sch6nen orangeroten Kristallen ausfallen, wenn man langsam Benzol auf- 
destillierte. Nach Absaugen der Kristalle wurde rnit absol. Ather gewaschen und durch Uber- 
leiten von Stickstoff auf der Fritte getrocknet. 

Zur Analyse wurden die Einwaagen in etwas Athanol gelBst und mit je 20 ccm 2 n HC1 + 
I Tropfen H202 versetzt. Die Lasungen wurden dann auf dem Sandbad so lange erhitzt, bis 
sich der groBte Teil des Biphenyls rnit den Wasserdampfen verfluchtigt hatte. Nach Oxydation 
des Chroms mittels eines alkalischen Einlaufes und Verkochen des H202  fallte man das Alu- 
minium rnit Ammoniak aus der angesauerten Losung aus. Zur quantitativen Trennung wurde 
diese Operation mehrmals wiederholt. Das Chrom wurde dann jodometrisch, das Aluminium 
als A1203 bestimmt. Zur Chloridbestimmung lBste man die Substanz in Alkohol und fallte 
rnit AgNO3 aus schwach salpetersaurer LUsung das Chlorid aus. 

( C ~ H S C & S ) ~ C ~ A ~ C ~ ~  (529.2) 
Ber. Cr9.65 A1 5.00 C 53.43 H 3.71 C128.20 
Gef. Cr 9.54, 9.34 A1 5.24, 5.51 C 53.71 H 3.33 CI 27.18, 28.45 

11. Urnsetzung von Bisbiphenylchrom mit Eisenpentacarbonyl in Gegenwart von Bortripuorid: 
0.6 g Bisbiphenylchrom, welche sich in einem dreifachtubulierten GefaB mit einem Einlei- 
tungsrohr fur Bortrifluorid und einem RilckfluDkiihler mit Quecksilberventil befanden, wurden 
in 20 ccm reinem, stickstoffgesattigtem Benzol gel6st und rnit 10 g reinem, frisch destilliertem 
Eisenpentacarbonyl versetzt. Die Reagenzien wurden, wie immer, unter LuftausschluD zu- 
sammengegeben. Darauf erhitzte man die Losung unter AusschluI3 des Lichtes bis zum Sieden. 
Gleichzeitig leitete man einen trockenen BF3-Strom in die Lbsung ein, wobei sofort ein 
orangefarbener Niederschlag ausfiel, der sich am Boden ansammelte. Nach 2 stdg. Kochen 
und Einleiten wurde die Reaktion abgebrochen. Nach AbkUhlen saugte man das Reaktions- 
produkt iiber eine G3-Fritte a b  und wusch mehrmals mit absol. stickstoffgesattigtem Ather. 
Durch Uberleiten von Stickstoff trocknete man den aus orangebraunen Nadeln bestehenden 
Niederschlag auf der Fritte. Nach Verbinden mit einem Dimroth-Kiihler extrahierte man rnit 
50 ccm reinem, getrocknetem und stickstoffgesattigtern Methylenchlorid so lange, bis dieses 
nicht mehr gelb ablief. 

Zu dem orangefarbenen Extrakt destillierte man dann unter LuftausschluD absol. Benzol, 
wobei das Bfsbiphenylchrom(I)-tetrafluoroborat in orangeroten Kristallen ausfiel. Diese 
wurden nach dem Absaugen mit Ather gewaschen und im Stickstoffstrom auf der Fritte ge- 
trocknet. Ausb. 0.52 g, entspr. 65 % d. Th. 

Orangerote Nadeln, die recht luftempfindlich sind (Schwarzfilrbung !). Unlaslich in Benzol, 
Ather und Petrolather. Gut IBslich dagegen in Aceton, Methylendichlorid und Alkohol. Die 
Einwaagen milssen unter Stickstoff in kleinen Stielkugeln vorgenommen werden. Zur Chrom- 
bestimmung wurden die KUgelchen unter Alkohol zutrUmmert und der in Msung gegangene 
Chromkomplex durch Kochen mit Salzsaure zerstUrt. Durch langeres Kochen auf dem Sand- 
bad wurde der groOte Teil des Biphenyls rnit den Wasserdampfen vediichtigt. Das Chrom 
wurde durch eine alkalische H2Oz-LBsung oxydiert und jodometrisch bestimmt. 

Die Fluorbestimmung wurde nach der Methode der Zweiphasenfallung von BALLCZO und 
SCHIFFNER~~)  durchgefihrt. Als Fallungsmittel wurde Triphenylzinnchlorid venvendet. Vor 
der Fallung wurde die Substanz mit Schwefelsaure und Methanol erwannt, wobei sich das 

10) H. BALLCZO und H. SCHIFFNER. Z. analyt. Chem. 152, 3 [1956]; W. PRODINOER, Organ. 
Fiillungsmittel S. 237.4. Aufl., Verlag Enke. Stuttgart 1957. 

135. 
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Bor als Borsaure-methylester verfliichtigte. Danach stellte man die Losung auf ein PH von 
4 - 5  ein. Bei der Fallung durften keine zu groDe Fliissigkeitsvolumina verwendet werden. 

( C ~ H S C ~ H ~ ) ~ C ~ B F ~  (447.3) 
Ber. Cr  11.63 c 64.43 H 4.47 F 17.00 
Gef. Cr 11.56, 11.22, 11.17 C62.35,63.75 H4.25.4.30 F 16.47, 16.14 

111. Umsetzung von Bisbiphenylchrom mit Eisenpentacarbonyl allein: In ein Schlenk-GefaR 
von 200 ccm Fassungsvermogen wurden 3.5 g Bisbiphenylchrom und 20 g Eisenpenta- 
carbonyl unter Stickstoff eingefiillt und nach dem Verbinden der Apparatur rnit einem 
Dimroth-Kuhler nebst Quecksilberventil 3 -4 Stdn. auf 90-95" erhitzt. Unter allmihlichem 
Schwarzwerden des eingesetzten Bisbiphenylchroms und langsamer CO-Entwicklung bildeten 
sich an den GefaDwanden schwarze, kristalline Krusten, die nach Beendigung der Reaktion 
unter Stickstoff gelockert wurden. Man saugte den schwarzen RUckstand iiber eine G 3-Fritte 
ab, wusch mehrmals rnit absol. Ather, bis dieser farblos ablief, und saugte dann trocken. 
Ausb. an Rohprodukt 5.94 g, entspr. 93.5 % d. Th. 

Zur Umkristallisation wurde die Substanz in ein Schlenk-GefZD Ubergefuhrt, in dem sich 
20 ccm luftfreies, Uber K2CO3 getrocknetes Aceton befanden. Nachdem man durch Filtrieren 
Uber eine G 3-Fritte die intensiv dunkelrote Losung von ungelasten Produkten abfiltriert hatte, 
lieD man absol. Ather zudestillieren, wobei sich die Substanz als dunkles 01 abschied, welches 
bald darauf zu schwarzen Krist%llchen erstarrte. Man saugte unter Stickstoff ab und wusch 
zuerst mehrmals rnit absol. Ather, dem etwas Aceton zugesetzt war, und darauf rnit reinem 
absol. Ather. Die Kristalle wurden wieder durch uberleiten von Stickstoff auf der Fritte g e  
trocknet. 

Schwarze, etwas rotstichige kleine Kristalle. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsapparat trat 
im Temperaturbereich von 105 - 1 10" Zersetzung unter teilweisem Schmelzen ein (bei vorheri- 
gem Aufheizen auf 909, wobei sich Biphenyl an den kalteren Teilen des Rbhrchens absetzte. 

Die Substanz ist in polaren organischen Losungsmitteln wie Aceton, Pyridin, Acetonitril, 
Dimethylformamid und Tetrahydrofuran gut und mit intensiv blutroter Farbe laslich. Wasser, 
Alkohol, Benzol, Petrolather und Ather lbsen dagegen nicht bzw. kaum. 

Die roten Losungen zersetzen sich an der Luft unter Abscheidung brauner Produkte. Beim 
Behandeln der schwarzen Kristalle mit einer Lasung von Jod in Pyridin wird unter heftigen 
Zersetzungserscheinungen CO in Freiheit gesetzt. Die Substanz ist relativ Iiiftbestandig, doch 
nach mehrstlindigem Aufbewahren an der Luft zeigt sich die Zersetzung an einer oberfliich- 
lichen Braunfarbung. 

Zur Bestimmung von Chrom und Eisen wurde die in kleinen Stielkugeln unter LuftabschluD 
gewogene Substanz nach Losen in Aceton mit 5 ccrn konz. Ammoniak, dem einige Tropfen 
Perhydrol zugesetzt waren, zerstort. Nach Verkochen des Ammoniaks und des Acetons 
wurde der aus Eisen- und Chromoxydhydrat bestehende Niederschlag in 10 ccm 2 n HCI 
gelost und die grune Losung noch einige Zeit erwarmt, um das Biphenyl mjt den Wasserdamp- 
fen zu verfluchtigen. Durch dreimaliges Wiederholen des alkalischen Einlaufs wurden Eisen 
und Chrom getrennt. 

Das Eisen wurde nach Losen des Eisenhydroxydniederschlages in Salzstiure oxydimetrisch 
nach REINHARDT-ZIMMERMANN, das Chrom jodometrisch bestimmt. 

[(C~HSC~HS)ZC~]ZF~~(CO)~~ (1 308.3) 
Ber. Cr 7.96 Fe 17.08 C 55.48 H 3.05 
Gef. Cr 7.48, 7.52, 7.75 Fe 17.67, 17.63, 17.00 C 55.58, 55.87, 57.95 H 3.84, 3.38, 3.57 

Der CO-Gehalt wurde gasvolumetrisch bestimmt, indem die Substanz rnit einer Losung 
von Jod in Pyridin zerstort und das in Freiheit gesetzte Kohlenmonoxyd in einer GasbUrette 
iiber Kalilauge aufgefangen wurde (vgl. P. KLEINERT~)). 
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Zur Kontrolle wurde das bei der Zersetzung aufgefangene Kolenmonoxyd in eine nveite 
Burette Ubergeftihrt, welche rnit einer 30-proz. Na2S04-Losung, die noch 5 % H2S04 enthielt 
und damit einen definierten Dampfdruck besa8, als Sperfliissigkeit beschickt war. Von hier 
aus spiilte man das Gas in eine Kupferpipette, welche eine ammoniakalische Kupfer(T)-chlorid- 
lbsung enthielt. Nach erfolgter Absorption wurde das Restgas zurilckgemessen und so das 
wahre CO-Volumen bestimmt. 

Ber. CO 27.85 % Gef. CO 26.27, 27.12 % 
Bestimmung der bei der Umserzung von Bisbiphenylchrom mir Eisenpentacarbonyl entbun- 

Zur Ermittlung der nach der Gleichung 
denen CO-Menge 

2 Cr(C&-C&)2 f 4 Fe(C0)s --+ [ C ~ ( C ~ H S - C ~ H S ) Z ~ ~ F ~ ~ ( C ~ ) ~ )  f 7 CO 

abgegebenen CO-Menge wurde Bisbiphenylchrom aus einem kleinen AbfilllrBhrchen unter 
C02 in ein 100 ccm fassendes DreihalsgefiO eingeklopft und die Einwaage durch Rilckwlgen 
bestimmt. Das DreihalsgefaD war rnit einem Einleitungsrohr versehen, das Uber einen Zwei- 
wegehahn mit einern CO2-Kipp besonderer Bauart 11) und einer Vakuumpumpe in Verbindung 
stand und so wechselweise rnit C02 gefiillt und evakuiert werden konnte. Der aufgesetzte 
Dimroth-Kiihler stand uber ein Ableitungsrohr rnit mehreren Kiihlfallen mit einer 50-prOZ. 
Kalilauge enthaltenden Gasbilrette in Verbindung. Nachdem das eingewogene Bisbiphenyl- 
chrom mit 20 ccm reinem CO2-geslttigtem Benzol und mit 10 g im CO2-Strorn destilliertem 
Eisenpentacarbonyl versetzt worden war, erhitzte man das ReaktionsgefiD unter Lichtaus- 
schluO auf 80 -go", wobei gleichzeitig ein schwacher CO2-Strom durch die Apparatur geleitet 
wurde. 

Um die Mitfuhrung von Benzol und Eisenpentacarbonyl durch den C02-Strom zu ver- 
meiden, wurden diese in den Kilhlfallen mittels einer Mischung von Trockeneis und Methanol 
ausgefroren. Vor dem Einbringen der Substanz wurde die Apparatur durch mehrmaliges Filllen 
rnit COz entlilftet und liingere Zeit damit ausgespiilt. Zur Kontrolle wurden die entstehenden 
CO-Mengen in einer Kupferpipette absorbiert und so nach Abzug des Restgasanteiles das 
eigentliche Volumen bestimmt. 

_ _ ~  . _  

r o c  V, ccrn VO ccm theoret. f B 
Einwaage Torr Torr 

~ ~ _ _ _  -~ 
0.2340 g 748 18 23 60.2 53.2 50.8 4-2.4 
0.2490g 745 18.6 24.5 58.8 51.4 54.25 -2.8 
0.1570 g 748 15.5 21.0 42.2 37.7 34.00 +3.7 
0.2240 g 741.5 15.2 20.5 58.2 51.7 48.8 + 2.9 
0.2600g 747 15.2 20.5 63.8 57.2 56.6 +0.6 

Die Werte liegen im allgemeinen etwas zu hoch, was wohl auf eine geringfiigige Zersetzung 
des iiberschiissigen Eisenpentacarbonyls zurilckzufiihren ist. Die Reaktion war meist nach 
4 Stdn. beendet. 

Die Dampfdruckwerte fiir die als Sperrflilssigkeit venvendete N ~ ~ S O ~ / H ~ S O ~ - L ~ ~ U I I ~  
wurden dem Taschenbuch fir Chemiker von D'ANs-LAX entnommen. 

IV. Umserzung des Bisbiphenylchrom-rridecacarbonylretraferrats mit Kalignost bzw. Tetra- 
uthylummoniumjodid: 2.4 g (0.001 8 Mol) Bisbiphenylchrom(1)-tridecacarbonyltetraferrat 
wurden nach dem Lbsen in 20 ccm entlilftetem Aceton mit einer Lbsung von 1.25 g (0.0018 

11) Fr. HEIN, Angew. Chem. 40, 864 [1927]; C. WEYGAND, Organ. Experimentierkunst, 
S. 128, J. A. Barth Verlag, Leipzig 1938. 
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Mol) Kalignost in 20 ccm ausgekochtem und stickstoffgesattigtem Wasser unter standigem 
Schutteln versetzt. Hierbei fie1 sofort kristallisierendes Bisbiphenylchrom(I)-tetraphenylo- 
borat aus, das nach einigem Stehenlassen iiber eine G 3-Fritte abgesaugt wurde. Nach mehr- 
maligem Waschen mit dest. Wasser kristallisierte man aus Aceton urn. Hierzu wurde der 
gelbe Niederschlag mit Aceton von der Fritte gelost und die klare Losung langsam rnit Wasser 
versetzt, wobei das Bisbiphenylchrom-terraphenyloborat in prachtigen Kristallen ausfiel. Nach 
dern Abfiltrieren wurde es liber CaC12 im Exsikkator getrocknet und danach analysiert. 

( C ~ H S C ~ H ~ ) ~ C T B ( C ~ H ~ ) ~  (679.7) Ber. Cr  7.66 C 84.95 H 5.89 
Gef. Cr 7.55, 7.62, 7.12 C 85.40 H 5.95 

Zu dern intensiv violetten Filtrat lieR man in kleinen Anteilen unter gutem Schutteln eine 
Losung von 1.5 g Tetraathylammoniumjodid in 10 ccm entluftetem Wasser zutropfen, wobei 
sofort einItiefvioletter, voluminoser Niederschlag ausfiel, der nach einiger &it zu Boden sank. 
Nach beendeter Zugabe filtrierte man den Niederschlag unter Stickstoff Uber eine G 3-Fritte 
ab, wusch mehrmals mit entluftetem Wasser, um Uberschussiges Tetraathylammoniumjodid 
zu entfernen, und verdrangte darauf das Wasser mit entluftetem absol. khano l .  Nach dem 
Waschen rnit k h e r  und Trockensaugen im Stickstoffstrom besaR der Niederschlag eine grau- 
violette Farbe. Zur Umkristallisation loste man in 10 ccm stickstoffgesattigtem, trockenem 
Aceton unter Stickstoff und destillierte in diese Losung aus einer Ketylierungsapparatur lang- 
sarn absol., stickstoffgesittigten Ather. Das hierbei zunachst in voluminoser Form ausfallende 
Bisretra~thylammonium-tridecacarbonylrefra~errar kristallisierte bald in kleinen, schwarzen 
Kristallen. Nachdem man zur Vervollstandigung der Kristallisation noch einige Zeit im Eis- 
schrank gekuhlt hatte, saugte man die Kristalle von der noch immer violettroten Mutterlauge 
ab und wusch mehrmals rnit absol. stickstoffgesattigtem Ather. Man trocknete auf der Fritte 
durch Uberleiten von Stickstoff, Ausb. 0.78 g, entspr. 50.4% d. Th. 

Dunkelbraunviolette, mikrokristalline Kristalle, die relativ luftbestandig sind, unloslich in 
Benzol, khano l ,  Petrolather und Wasser. Sehr gut loslich in Aceton. Zur Analyse trocknete 
man die Substanz in einer Stickstoffatmosphare uber CaC12. Die Einwaage wurde in Aceton 
gelost und die tiefviolette Losung rnit 5 ccm konz. Ammoniak, dem etwas Perhydrol beige- 
fugt war, zersetzt. Nach Verkochen des Acetons und des Ammoniaks wurde das ausgefallte 
Eisenoxydhydrat in 10 ccm 2 n HCI gelost und nach REINHARDT-ZIMMERMANN titriert. 

K C ~ H S ) ~ N I ~ F ~ ~ ( C O ) I ~  (848.1) 
Ber. Fe26.38 N 3.30 C41.06 H 4.72 
Gef. Fe 26.86, 26.45, 26.55 N 3.01, 3.50 C40.95,40.87 H 5.08,4.91 

V. Umsetzung von Bisbiphenylchrom mit Eisenpentacarbonyl in verschiedenen Usungsmitteln 
1. in Benzol: 1 g Bisbiphenylchrom, gelost in 20 ccm reinem absol. Benzol und 10 g Eisen- 

pentacarbonyl, erhitzte man am RiickfluRklihler 5 Stdn. zum Sieden. Das entstandene 
schwarze Bisbiphenylchrom(1)-tridecacarbonyltetraferrat wurde abfiltriert und mit Ather ge- 
waschen. Ausb. an Rohprodukt 1.63 g, entspr. 94.6% d. Th. 

Nach dem Umkristallisieren zeigte die schwarze Substanz die gleichen Eigenschaften wie 
das vorher gewonnene Produkt. Es sei bemerkt, daO die Reaktion in Benzol nur bei langem 
Kochen vollstindig verlauft. Erhitzt man nicht zum Sieden oder nicht lange genug, so erfolgt 
die Umsetzung nur unvollstandig. Auch Eisenpentacarbonyl mit Bisbiphenylchrom allein 
reagiert bei tiefen Temperaturen zu langsam und bei zu kurzer Erhitzungsdauer unvollstandig. 
Bei Raumtemperatur reagieren Bisbiphenylchrom und Eisenpentacarbonyl uberhaupt nicht 
miteinander. 

2. in Decalin: 1.2 g Bisbiphenylchrom, 20 ccm absol. Decalin und 10 g Eisenpentacarbonyl 
erhitzte man am RuckfluBklihler auf 130-140". Auch hier bildete sich das Bisbiphenyl- 



1960 DOMSCHKE und FURST 2097 

chrom(1)-tridecacarbonyltetraferrat in Form schwarzer, kristalliner Krusten. Man saugte 
unter Stickstoff ab, wusch mehrmals mit Ather und trocknete durch Uberleiten von Stickstoff 
auf der Fritte. Rohprodukt 1.9 g, entspr. 92.1 % d. Th. 

Nach dem Umkristallisieren konnte dieses Produkt ebenfalls als Bisbiphenylchrom(1)- 
tridecacarbonyltetraferrat identifiziert werden. 

--- 

GUNTER DOMSCHKE und HANS F ~ S T  
‘Uber substituierte 5-Hydroxy-indole, I 

N-Substituierte 
l-Benzyl-2-methyl-3-aminomethyl-5-methoxy-indole 

und verwandte Verbindungen 
Aus dem Institut fUr Organisch-Technische Chemie der Technischen Hochschule Dresden 

(Eingegangen am 6. Mai 1960) 

Ausgehend vom 1 -Benzyl-2-methyl-3-carb~thoxy-5-hydroxy-indol, wurden Uber 
das I-Benzyl-2-methyl-5-methoxy-indol-carbonsBure-(3)-chlorid eine Reihe der 
entsprechenden N-substituierten Carbonsaure(3)-amide sowie zwei basische 
Ester synthetisiert. Die CarbonsBureamide wurden mit LiAIH4 zu den ent- 

sprechenden substituierten Aminen reduziert. 

Der bisher wirksamste synthetische Serotoninantagonist ist das von E. SHAW 1) 

dargestellte 1 -Benzyl-2-methyl-5-methoxy-tryptamin (BAS) (I). hnl iche Eigenschaften 
lassen sich bei verschiedenen BAS-Analogen erwarten. 

Aus diesem Grunde wurde zunachst eine Reihe substituierter 1 -Benzyl-2-methyl- 
5-methoxy-indol-carbonsaure-(3)-amide dargestellt . Als Ausgangssubstanz diente die 
1 -Benzyl-2-methyl-5-methoxy-indol-carbonsaure-(3) (IV). 

Wie bereits mitgeteiltz), stellt man deren Vorprodukt, den Ester 11, nach NENIT- 
z~scu3.4) aus Chinon und P-Benzylamino-crotonsaure-athylester dar, wobei man das 

I 
CH2. C6H5 

11: R = C02CzH5, R = H  
111: R = C02CzH5, R =  CH3 
IV: R = COzH, R’= CH3 
V: R = H ,  R =  CH3 

VI:  R = COCI, R’- CH3 

1)  J. h e r .  chem. SOC. 77, 4319 119551. 
2) G. DOMSCHKE und H. FURST, Chem. Ber. 92, 3244 [l959]. 
3) C. D. NENITZESCU, Bul. SOC. Chim. Romlnia 11, 37 [1929]. 
4) A. N. GRINEW, N. K. KULROWSKAJA und A. P. TERENTEW, J. allg. Chem. (russ.) 25, 

1355 (19551; C. 1957, 11004. 


