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Durch Carbonylolefinierung von Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl wird eine
Reihe von Aryldthylen-chrom-tricarbonyl-Verbindungen erhalten. Die Chrom-
tricarbonyl-r-Komplexe von cis- und trans-Stilben werden niher beschrieben.

Im Zusammenhang mit Arbeiten (iber konjugierte Kohlenwasserstoffe interessieren
uns n-Komplexe dieser Systeme. Fiir die Untersuchung von n-Komplex-Wechsel-
wirkungen bei Beteiligung von Arylolefinen sind die Aromaten-chrom-tricarbonyl-
Komplexe ein geeignetes Beispiel.

Abgesehen von kondensierten Kohlenwasserstoffen2! sind bisher nur wenige
Aromaten-chrom-tricarbonyl-Verbindungen beschrieben worden, deren Kohlen-
wasserstoffligand ein ausgedehntes konjugiertes Bindungssystem enthidlt. Hierzu
zdhlen Chrom-tricarbonyl-Komplexe des Biphenyls2.3), des Stilbens3.4) und des 1.4-
Diphenyl-butadiens-(1.3)3), die durch Umsetzung der Aromaten mit Chromhexa-
carbonyl oder durch Ligandenaustausch aus Benzol-chrom-tricarbonyl entstanden
sind.

Bei komplizierten Arylolefinen mit mehreren aromatischen Ringen ist jedoch auf
diesem Wege eine Angliederung der Cr(CO);-Gruppe an einen bestimmten Ring nicht
zu erzielen und daher die Konstitutionsermittlung erschwert.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, haben wir fiir die Synthese von Chrom-
tricarbonyl-Komplexen verschiedener Arylolefine die WiTTiG-Reaktion herangezogen.
Hierbei 148t sich durch die Wahl der Synthesepartner bestimmen, an welchem Teil des
aus der Reaktion hervorgehenden Arylolefins die Chrom-tricarbonyl-Gruppe gebun-
den ist. Aullerdem erscheint es vorteilhaft, daB die Reaktion bei hohen Ausbeuten
unter schonenderen Bedingungen verliduft als die oben genannten Austauschreaktionen
und daB sogar eine Lenkung hinsichtlich der sterischen Struktur der neuformierten
Doppelbindungen moglich erscheint.
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Durch Carbonylolefinierung von Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl wurden zunichst
Aryliathylen-chrom-tricarbonyl-Komplexe der folgenden Struktur synthetisiert:
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Der Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl-Komplex wurde in Anlehnung an E. Mo-
STARDINI, F. CALDERAZZO und R. ErcoL1® iiber Benzaldehyd-didthylacetal-chrom-
tricarbonyl gewonnen. Durch Verwendung von Dibutylidther als Losungsmittel fiir
die Umsetzung von Chromhexacarbonyl mit Benzaldehyd-didthylacetal und durch
stindige Riickfiihrung des absublimierenden Chromhexacarbonyls mit Hilfe der
Dampfumkehr des kondensierenden Losungsmitteldampfes?) lieB sich die Ausbeute
an Benzaldehyd-didthylacetal-Komplex von 14 auf 51 9 steigern. Durch saure Hydro-
lyse entsteht in 90-proz. Ausbeute Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl, das nach Subli-
mation als ziegelrotes Kristallpulver oder in Form roter Nadeln vom Schmp. 78.5 —79.5°
(Lit.6): Schmp. 46.5—47.5°) resultiert. Das IR-Spektrum zeigt die charakteristischen
Banden der Arylaldehydgruppe bei 1700, 2720 (schwach)und 2857/cm. Die Absorptionen
der Metallcarbonylgruppen erscheinen bei 1985 und 1910/cm. Der Aldehyd wurde
durch Uberfiihrung in das bei 123—124° schmelzende Oxim charakterisiert. Er ist
besonders in Ldsung sehr oxydationsempfindlich, weshalb alle Umsetzungen unter
Argon-Atmosphire durchgefiihrt wurden.

Zur Ausfiihrung der WirtiG-Reaktion wird Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl in
absol. Athanol mit in situ gebildeten substituierten Triphenylphosphinmethylenen bei
Raumtemperatur umgesetzt. Die in guter Ausbeute entstehenden Kohlenwasserstoff-
komplexe fallen mit Ausnahme von 1a in hoher Reinheit kristallin aus der Reaktions-
l6sung aus. Hochvakuumsublimationen bzw. Umkristallisation sind zur weiteren
Reinigung geeignet. Die Komplexe sind relativ Iuftbestindig, in Lésung jedoch zer-
setzen sie sich merklich.

6) Chim. e Ind. [Milano} 42,-1231 {1960].
70 W. STROHMEIER, Chem. Ber. 94, 2490 [1961].
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Bei der WrrTig-Reaktion mit Triphenylphosphin-phenylmethylen entstehen zwei
Stilben-Komplexe gleicher analytischer Zusammensetzung.

Ein iiberwiegend (63:37) gebildeter gelber Komplex (Ia) 148t sich von einem roten
Komplex (Ib) durch die Unldslichkeit des letzteren in Petrolither abtrennen. In
Losung, besonders beim Erwidrmen, lagert sich der gelbe rasch in den roten Komplex
um. Die langwelligsten © — n*-Uberginge der konjugierten Kohlenwasserstoff-
systeme von Ia und Ib sind gegeniiber cis- und rrans-Stilben schwach hypsochrom
verschoben und liegen fiir Ia bei 265 nm (cis-Stilben 275 nm) und fiir Ib bei 285 nm
(trans-Stilben 295 nm). Im IR-Spektrum des gelben Komplexes weisen Banden bei
730, 740 und 920/cm auf die cis-Arylithylenstruktur hin, wihrend das Fehlen dieser
Banden und das Auftreten einer anderen Bande bei 965/cm im roten Komplex fiir die
trans-Struktur sprechen. Bei cis- und 7rans-Stilben treten in diesem Bereich die gleichen
Banden auf. Die gelbe Verbindung ist also cis-Stilben-chrom-tricarbonyl (I1a), wihrend
der rote Komplex die isomere trans-Verbindung (I b) darstellt.

Die C=0-Schwingungen der isomeren Komplexe liegen fiir Ia bei 1973, 1908,
1878/cm und fiir Ib bei 1960, 1894, 1880/cm. Elektronische Effekte durch Substitu-
enten am Benzolring beeinflussen die Aromaten-chrom-tricarbonyl-Komplexe derart,
daB der stirkere Donorcharakter eines Liganden, wie aus theoretischen Uberlegungen
und zahlreichem experimentellem Material hervorgeht, eine Verschiebung der C =0O-
Frequenzen nach niederen Wellenzahlen bewirkt8), Damit folgt aus den vorliegen-
den MeBwerten die stirkere Donorwirkung des trans-Stilbens gegeniiber cis-Stilben,
was angesichts der besonderen sterischen Verhiltnisse beim cis-Stilben verstind-
lich ist. Offenbar tritt auch eine gleichsinnige Verinderung der Banden im sichtbaren
Bereich ein.

Die Analyse der Absorptionsspektren entsprechender homologer Reihen soll einer
weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben.

Herrn Dr. R. KUHMSTEDT danken wir fiir Diskussion der IR- und UV-Spektren, Herrn
Dr. K. WiNNereLp und Dipl.-Chem. F. RiepeL fiir die Uberlassung verschiedener Phos-
phoniumsalze.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Operationen wurden unter Argon ausgefithrt und die L8sungsmittel unter Argon
destilliert; die Schmelzpunkte wurden im Kofler-Block bestimmt.

Benzaldehyd-didthylacetal-chrom-tricarbonyl: Die Mischung von 180 ccm absol. Dibutyl-
4ther, 20 g sublimiertem Chromhexacarbonyl und 30 g Benzaldehyd-didthylacetal wird 8 bis
12 Stdn. in der bei W. STROHMEIER 7} beschriebenen Apparatur, jedoch unter Verwendung
eines Zweihalskolbens, am Sieden gehalten. Durch einen mi#Bigen Argonstrom wird das
gebildete Kohlenmonoxid aus dem Gleichgewicht entfernt. Nach Abfiltrieren der griin-
schwarzen Zersetzungsprodukte werden das L8sungsmittel bei 12 Torr und anschlieBend
iberschiiss. Benzaldehyd-didthylacetal im Olpumpenvakuum abdestilliert. Man 18st den
zuriickbleibenden dunkelgelben Sirup in absol. Petrolither, trennt von unldslichen Anteilen
ab, engt i. Vak. ein und 148t in der Kilte kristallisieren. Ausb. 14.4 g (51 %) gelbe Prismen
vom Schmp. 53 —54° (Lit.6): 53—54°).

8) R. D. FiscHer, Chem. Ber. 93, 165 [1960]; D. A. BRowN und H. SroaNn, J. chem. Soc.
{London] 1962, 3849.
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Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl: Zu 2.7g Benzaldehyd-diithylacetal-chrom-tricarbonyl in
40 ccm Athanol werden 30 ccm luftfreie wiBr. 0.5 HC! gegeben. Nach 4stdg. Stehenlassen
wird peroxidfreier Ather (ca. 150 ccm) bis zur Phasentrennung zugegeben und die rote Ather-
phase abgetrennt. Die wiBr. Phase wird nochmals mit wenig Ather extrahiert. Bei 12 Torr
verdampft man zunichst den Ather und bringt dann bei 0.5 Torr und Raumtemp. zur Trockne.
Der Riickstand wird bei 55° Badtemp./0.01 Torr sublimiert. Ausb. 1.8 g (90 %) rotes Kristall-
pulver oder rote Nadeln vom Schmp. 78.5—79.5° (Lit.6): 46.5—47.59).

C;HgOCr(CO); (242.1) Ber. C49.61 H2.49 Cr21.47 Gef. C50.22 H 2.88 Cr 21.19

Allgemeine Vorschrift zur Carbonylolefinierung von Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl: 6.0 mMol
Mono- bzw. 3.0mMol Bis-triphenyl-phosphoniumsalz werden in der eben notwendigen Menge
absol. Athanol gelsst und 4.0 mMol Benzaldehyd-chrom-tricarbonyl hinzugefiigt. Beim Zu-
tropfen der dquiv. Menge von frisch hergestelitem 0.2n C;HsOLi in absol. Athanol scheidet
sich der [zw-Chrom-tricarbonyl-styryl]-aromaten-Komplex langsam feinkristallin ab. Die Fal-
lung wird durch mehrstdg. Weiterrithren und anschlieBende Kiihlung vervollstindigt. Nach
Absaugen und Waschen mit Athanol wird i. Vak. getrocknet und zur Analyse umkristallisiert
oderi. Hochvak. sublimiert. Nur {r-Chrom-tricarbonyl-styryl]-benzol wird anders aufgearbeitet.

Quantitative Chrombestimmung: Die Substanz wird unter Zusatz von Athylenglykol in
einer Wurzschmitt-Bombe mit Natriumperoxid aufgeschlossen, der AufschluB in Wasser
gelost und die Losung mit Essigsdure angesduert. Man fillt mit Bleiacetat in der Siedehitze,
wascht den Niederschlag mit Wasser und trocknet 1 Stde. bei 130 —140°.

[7-Chrom-tricarbonyl-styryl]-benzol (I): Aus Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid. Nach
8stdg. Rithren im Dunkeln scheiden sich rote Kristalle von trans-{m-Chrom-tricarbonyl-
styryl]-benzol ab, die abgesaugt und mit gereinigtem Petroldther gewaschen werden. Das
Filtrat wird i. Vak. bei 25° zur Trockne eingeengt, der gelbe Riickstand mit Petroldther/
Benzol (5:1) extrahiert, der Extrakt iiber eine Kieselgelsdule gereinigt und das Lésungsmittel
i. Vak. bei Raumtemp. verdampft, wobei sich gelbes cis- und restliches rotes trans-{w-Chrom-
tricarbonyl-styryl]-benzol abscheiden. Die beiden Isomeren werden durch fraktionierte
Kristallisation aus Petroldther getrennt. Gesamtausb. 1.1 g (84 %).

cis-{n-Chrom-tricarbonyl-styryl]-benzol (Ia): Gelbe, glanzende Blidttchen, 18slich in den
meisten organischen Lésungsmitteln. 1a [406t sich aus Petrolidther durch Lésen bei Raumtemp.
und anschlieBendes Einengen umkristallisieren. Bei hoherer Temperatur erfolgt Umlagerung
zur trans-Form. Ausb. 0.70 g (63 % d. Gesamtausb.), Schmp. 109 —111.5°.

C14H12Cr(CO); (316.3) Ber. C64.55 H3.83 Cr16.44 Gef. C65.67 H4.19 Cr 16.18

trans-[nt-Chrom-tricarbonyl-styryl]-benzol (Ib): Rote Kristalle, die in Petrolidther schwer,
in Athanol maBig und in den iiblichen organischen L&sungsmitteln leicht 18slich sind. Der
Komplex 148t sich i. Hochvak. sublimieren. Ausb. 0.40 g (37% d. Gesamtausb.), Schmp.
135—136°.

Ci14H12Cr(CO)3 (316.3) Ber. C64.55 H3.83 Cr16.44 Gef. C64.45 H4.11 Cr16.26

4-[m-Chrom-tricarbonyl-styryl]-bipheny! (II): Zur Losung des Triphenyl-[biphenylyl-(4)-
methyl]-phosphoniumchlorids werden 50 ccm absol. Athanol benstigt. J7 fillt in orangefar-
benen Blattchen an, die sich ab 165° zersetzen, 148t sich i. Hochvak. sublimieren oder aus Tetra-
chlorkohlenstoff umkristallisieren und ist sehr gut Islich in Benzol, Aceton, Essigester,
Dioxan, dagegen wenig in Athanol und Petrolither. Ausb. 1.2 g (78 %).

CoH6Cr(CO)s (392.4) Ber. C70.40 H4.11 Cr13.25 Gef. C70.12 H4.37 Cr12.86

4-[n-Chrom-tricarbonyl-styryl] -p-terphenyl (IIT) : Aus Triphenyl-{p-terphenylyl-(4)-methyl]-
Phosphoniumchlorid in 90 ccm absol. Athanol. Aus Dimethylformamid tief orangefarbene



1830 DRreFAHL, HORHOLD und KUHNE Jahrg. 98

Blittchen, die sich bei 170 —180° zersetzen und sehr gut in Aceton, Tetrahydrofuran, sieden-
dem Benzol und Dimethylformamid 18sen, Ausb. 1.3 g (70%,).

C26H20Cr(CO); (468.5) Ber. C74.34 H4.31 Cr11.11 Gef. C73.91 H4.58 Cr10.83

1-[nt-Chrom-tricarbonyl-styryl]-naphthalin (1V): Triphenyl-[naphthyl-(1)-methyl]-phos-
phoniumchlorid wird in 40 ccm absol. Athanol geldst. Aus Cyclohexan gelbe Kristalle oder
nach Hochvakuumsublimation tiefgelbes Pulver, Schmp. 147.5—148.5°, Ausb. 1.1 g (75%).
1V 18st sich in den iiblichen L4sungsmitteln z. T. erst in der Siedehitze.

Ci13H14Cr(CO); (366.3) Ber. C68.85 H3.86 Cr14.20 Gef. C69.19 H4.35 Cr 13.95

1-[nt-Chrom-tricarbonyl-styryl]-4-cyan-benzol (V): Aus Triphenyl-[p-cyan-benzyl]-phos-
phoniumchlorid in 30 ccm absol. Athanol, orangefarbene, glinzende Kristalle, Ausb. 1.1 g
(79%), Schmp. 144.5—145.5° (aus Tetrachlorkohlenstoff oder Methanol).

CisH11NCr(CO); (341.3) Ber. C63.34 H3.25 Cr15.24 Gef. C63.33 H3.41 Cri5.14

4-[n-Chrom-tricarbonyl-styryl]-stilben (VI): Triphenyl-[4-styryl-benzyl]-phosphoniumbro-
mid wird in 70 ccm absol. Athanol geldst. Aus Methanol orangefarbene Blittchen. Auch
Hochvakuumsublimation ist mdglich. Die Substanz ist in Aceton, Benzol und Dioxan sehr
gut, in Athanol, Tetrachlorkohlenstoff oder Cyclohexan in der Wirme gut 18slich. Ausb. 1.3 g
(78%), Zers.-P. 155—157°.

C2:H13Cr(CO); (418.4) Ber. C71.76 H4.34 Cr 12.44 Gef. C71.72 H4.55 Cr 12.06

4-[n-Chrom-tricarbonyl-styryl]-tolan (VII): Die notwendige Menge Triphenyl-[4-phen-
dthinyl-benzyl ]-phosphoniumbromid wird in 50 ccm absol. Athanol gelost. Aus viel Athanol
rotorangefarbene Kristalle, die sich bei 166° unter Sintern zersetzen. Die Ldslichkeit entspricht
der Verbindung VI. Ausb. 0.55 g (329%,).

C22H¢Cr(CO); (416.4) Ber. C72.11 H3.88 Cr12.50 Gef. C72.14 H3.77 Cr 12.21

1.4-Bis-[n-chrom-tricarbonyl-styryl]-benzol ( VIII) : 1.4-Bis-[triphenylphosphoniomethyl]-ben-
20l-dichlorid wird in 40 ccm absol. Athanol geltst. Das orangefarbene V/I[ ist nicht i. Hochvak.
sublimierbar und wird deshalb durch Losen in heiem Benzol und Wiederausfdllen mit
Petroléther gereinigt. Zers. ab 175°, Ausb. 0.52 g (45%).
C2H1g[Cr(CO);3); (554.4) Ber. C 60.66 H 3.27 Cr 18.77 Gef. C 59.43 H 3.49 Cr 18.33

4.4’-Bis-[t-chrom-tricarbonyl-styryl]-bipheny! (1X) : 4.4'-Bis-[ triphenylphosphoniomethy!]-bi-
phenyl-dichlorid 18st man in 40 ccm absol. Athanol. Der orangefarbene Komplex ist selbst
in Pyridin, Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid erst in der Siedehitze gut 16slich, nicht
sublimierbar und wird deshalb aus Pyridin umkristallisiert; feine Kristalle vom Schmp.
150—160°, Ausb. 68 %;.
C23H2,(Cr(C0O)3]; (630.5) Ber. C64.77 H 3.52 Cr 16.50 Gef. C64.78 H 3.92 Cr 16.19
[570/64]



