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Metal n-Complexes of Benzene Derivatives, XX1V

!H NMR Coordination Shift and Ring Current Quenching in Sandwich Complexes as Studied for
Bis(n‘-[10]paracyclophane)chromium(0)

The title compound was prepared by means of metal atom-ligand vapor cocondensation. Its most
conspicuous feature, the well defined disposition of 20 methylene groups in the periphery of the
title complex is employed to gauge via 'H NMR the coordination induced quenching of the aro-
matic ring current in arenes.

Die 'H-NMR-Hochfeldverschiebung der Protonensignale, die bei Koordination eines Arens an
ein Ubergangsmetall auftritt, stellt ein wichtiges diagnostisches Kriterium dar. Als Ursache dieses
Phinomens werden zur Zeit mehrere Effekte diskutiert?, zu denen auch die koordinationsbe-
dingte Schwichung des aromatischen Ringstromes zihlt. Um die Quelle der Hochfeldverschie-
bung einzukreisen, haben wir mittels Metallaiom-Ligand-Cokondensation Bis(nﬁ—[IO]paracyclo-
phan)chrom(0) (1) dargestellt. Hierbei sollen die Protonen der Decamethylenbriicken — unge-
stort durch induktive Effekte weiterer Substituenten oder Liganden und unbeeinflufit von einer
Formalladung auf dem Zentralmetall — als Sonden fiir die Anderung dienen, die die magnetische
Anisotropie des Benzolringes bei dessen Koordination an Chrom erfahrt .
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In seinen chemischen Eigenschaften schliet sich 1 an andere alkylsubstituierte Derivate des
Bis(benzol)chroms an. Die dem ESR-Spektrum entnommenen Hyperfeinparameter des Radikal-
kations 1%~ zeugen von einer, im Vergleich zu §* * geringfiigig in Richtung des Zentralmetalls ver-
lagerten Spindichteverteilung {5**: @(8 'H,,) = 3.70, a(®Cr) = 17.8G; 171 a(8 'H,,) = 3.58,
a®3Cr) = 18.7 G]. Dieser Befund ist, wie im Falle von 4* "4, als Hinweis auf ein Abweichen des
Arens von der Planaritdt zu werten®),
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Abb. 1. 400-MHz-'H-NMR- Spektren von [10]Paracyclophan (2) und Bis(n® -[10]paracyclophan)-
chrom(0) (1) (jeweils in C4Dg, TMS als innerer Standard). Vgl.: Cyclooctan & = 1.52.
------- Lage des Anisotropiekegels

Abb. 1 zeigt eine Gegeniiberstellung der '"H-NMR-Spektren des Komplexes 1 und des freien Li-
ganden [10]Paracyclophan (2) nebst durch Entkopplungsexperimente getroffener Zuordnung.
Wie im Falle des freien Liganden 2 ist auch fiir den Komplex 1 von rascher konformativer Um-
wandlung der Decamethylenkette auszugehen. Bereits eine qualitative Betrachtung der Lagen der
'"H-NMR-Signale (Abb. 1) fiir die Decamethylenkette zeigt, daB die Bildung des n-Komplexes 1 zu
Koordinationsverschiebungen fiithrt, wie sie fiir eine Verminderung des Ringstromes zu erwarten
wiren; denn, gemil ihrer unterschiedlichen geometrischen Lage {iber der Ebene des Benzolrin-
ges, werden fiir die Methylengruppen sowohl/ Hochfeld (CH,-a,B)- als auch Tieffeld (CH,-v,8,€)-
Verschiebungen beobachtet. Hierbei fallt der Bereich des Vorzeichenwechsels der Koordinations-
verschiebung in etwa mit der Lage des Anisotropiekegels, der fiir freie Aromaten Gebiete dia- und
paramagnetischer Verschiebung trennt, zusammen. Wie auch im freien Liganden 2 erscheint im
Komplex 1 das Signal der B-Protonen praktisch an gleicher Stelle wie das Signal der Protonen
von Cyclooctan (Tab. 1), in dem Ringstromeffekte naturgemafl abwesend sind. Wir schlieBen hier-
aus, dafB die Anisotropiekegel freien und koordinierten Benzols, zumindest auf der dem Zentral-
metall abgewandten Seite (exo0), eine dhnliche Gestalt besitzen. Fiir eine Anwendung des Ring-
strommodells bedeutet dies, daf3 die Verlagerung von n-Elektronendichte von einer zur Ringebene
symmetrischen Anordnung (freier Ligand) in den Bereich zwischen Ring und Zentralmetall (Kom-
plex) durch die Bindungspolaritat Metall®*-Aren®~ 7 weitgehend kompensiert wird.

Insgesamt bewirkt die Koordination, daB die Signale der Methylenprotonen auf der Feldskala
zusammenriicken, das die Verschiebungsdifferenzen in 2 verursachende Prinzip beim Ubergang
2 - %2 also eingeschrinkt wird. Soll nun die beobachtete Koordinationsverschiebung als Krite-
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rium fir eine Verminderung des Ringstromes herangezogen werden, so ist zunédchst zu kldren, in
welchem Malle der Ringstrom im freien Liganden fur die unterschiedlichen Abschirmungen der
Methylenprotonen verantwortlich ist. Von McGlinchey et al.® wurden Beitrige der lokalen An-
isotropie der Ring-C-Atome zur Abschirmung der Methylenprotonen berechnet und vom experi-
mentellen Wert Adg,,g. = 8(2) — 8(CH,, Cycloalkan) abgezogen. Das verbleibende Inkrement
Agc stellt dann den Ringstromanteil an der gemessenen Verschiebung Adg,, 4. dar. Ein Vergleich
der Daten in Tab. 1 (Spalten 4 und 6) erweist, daf fur entsprechende Positionen in der [CH,] 4~
Kette Adcyorg. nur etwa die Halfte des Betrages von Apc aufweist. Somit wirkt die Koordination
wie eine Schwachung, nicht aber wie eine vollstandige Eliminierung des aromatischen Ringstromes.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 1, 2, 3, 52

Verb. Pos. &(ppm) Adcoora. ™ Adgpand.©) Agc®
20) 1,2,4,5 7.09 -
o 2.62 1.32 i 0.91
B 1.54 0.24 0.15
y 1.08 -0.22 -0.10
8 0.72 —0.58 -0.34
€ 0.50 -0.80 —-0.55
1 1,2,4,5 4.13 -2.96
« 2.08 -0.54
B 1.50 —-0.04
¥ 1.25 0.17
8 0.90 0.18
€ 0.70 0.20
30 1,2,4,5 4.63 -1.70
o 2.64 -0.19
58 1,2,4,5 4.12 -2.82
o 2.01 -0.19
Cyclooctan 1.52

a) PFT-Hochfeldspektrometer WH-400 der Firma Bruker Analytische MeBtechnik, Karlsruhe.
Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf TMS in C¢D¢ bei Raumtemperatur. — " Ko-
ordinationsverschiebung. — 9 A8g.,,q = 8(2) - 8(CH,, Cycloalkan) = 8§(2) - 1.30, vgl.
Lit.®. — 9 Ape = Ringstromanteil an A8g,,q., siche Text. — ¢ vgl. Lit.&, — D vgl. Lit. 4. ~
®) vgl, Lit, 2.

Scheinbar im Gegensatz hierzu ist fur die Arenprotonen A8¢y,,q €twa doppelt so grofy wie der
Wert von 1.5 ppm, der fir den Ringstrombeitrag zur Tieffeldverschiebung der Protonensignale
von freiem Benzol vorgeschlagen wird®. Offenbar ist die Abschirmung der Ringprotonen fiir
n(’-C(,H6 in starkem MaBe durch die magnetische Anisotropie des direkt gebundenen Metallatoms
sowie die Ladungsiibertragung Metall — Ligand geprigt?. Ein weiterer Beitrag zur 'H-NMR-
Koordinationsverschiebung fir (n6»Aren)2Cr konnte in der gegenseitigen Abschirmung der bei-
den gestapelten Benzolringe bestehen, wie sie auch fir {2.2]- und [3.3]Paracyclophan beobachtet
wird. Die Arenprotonen der freien Cyclophane erscheinen, verglichen mit p-Xylol, um 0.6 bzw.
0.4 ppm '® nach hohem Feld verschoben; bezeichnenderweise betrigt die Koordinationsverschie-
bung fiir den Komplex 3 nur —1.70°ppm. Wenn auch eine Aufteilung der Brutto-Koordinations-
verschiebung in einzelne Verursacher derzeit noch nicht mdoglich ist, so besitzt die 'H-NMR-
Analyse von Bis(aren)metall-Komplexen wie 1, die Protonen in definierter peripherer Position
tragen, doch heuristischen Wert. Wir bemiihen uns daher weiterhin um die Synthese von Modell-
verbindungen, um auf empirischem Wege eine Karte der magnetischen Anisotropie der Umge-
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bung von Sandwichkomplexen zu erstellen, die den bekannten Johnson-Bovey-'!) bzw. Haigh-
Mallion-Graphen® entspricht.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgenieinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

'H-NMRASpektren: WH 400 der Fa. Bruker. — ESR-Spektren: EE 12 der Fa. Varian. — Mas-
senspektren: CH 7 der Fa. Varian. Der Neutralkomplex 1 ist in getrockneten, N,-gesittigten Lo-
sungsmitteln zu handhaben. Die Synthese des Liganden 2 erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift
von Cram 12,

Bis(n®-[10jparacyciophan)chrom(0) (1): Auf die Wand eines auf 10~ * Torr evakuierten Cokon-
densationsreaktors (IL) wird bei —190°C zunichst eine Schicht von THF, anschlielend aus einer
W-Spirale 0.5 g Cr und aus einem internen, beheizbaren Gefall 3 ¢ [10]Paracyclophan aufge-
dampft. Nach Aufwidrmen auf Raumtemp. wird iiber Kieselgel filtriert und das gelbe Filtrat vom
Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird an Luft in Methanol/H,0 (1/1) aufgenommen und
das entstandene Kation 17 * durch Extraktion mit Pentan (5 x 100 ml) von iiberschiissigem Li-
ganden befreit. Reduktion mit 10 g Na,S,0, und 20 g KOH liefert 1, welches, mit 30 m! Toluol
extrahiert und nach Abziehen des Lsungsmittels bei 130 - 140°C/10~* Torr sublimiert, analy-
senrein erhalten wird. Ausb. ca. 30 mg orangebraune Kristalle, Schmp. 152-154°C. - MS
(70 eV): m/e = 484 (67%, Cy,HyyCrt = M), 268 (7, CgH, Cr ), 266 (21, C\¢HppCrt), 242
(17, C4HCr "), 216 (45, CigHyy*), 145 (14, C H3 '), 131 (19, C,oH, ), 118 (19, CoH 0 %),
117 (21, CgHy ™), 105 (36, CgHy "), 104 (100, CgHg ™), 91 (45, C,H, %), 52 (19, Cr™), 41 (31,

CH CLHCr (4847) Ber. C79.29 H9.98 Gef. C79.75 H10.13
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