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Dwch Cokondensation von Cr-Atomen mit [Z3]Paracyclophan 
(2) wurde der Bis(eno)-Komplex Bis(q6-[23]paracyclophan)- 
chrom(0) (9) dargestellt, eine endo-Koordination des Typs ($*- 
2)Cr konnte nicht beobachtet werden. Carbonylsubstitution an 
Cr(CO), liefert die Cr(CO),-Addukte 2[Cr(CO),] (12), 
2[Cr(COh], (13) und 2[Cr(CO)3]s (14). Voneichen und Betrige 
der 'H-NMR-Koordinationsverschiebungen A6 in der Peripherie 
von 9 werden auf unterschiedliche Lagen der Protonen relativ 
zum Ringstromzentrum zuriickgefiihrt. 'H-NMR-, IR- und UV- 
spektroskopische Untersuchungen an 12 - 14 lassen schwache in- 
teranulare Wechselwirkungen erkennen. - Die Redoxprozesse 12 
s 12+, 1 3 e  13+ + 132+ und 1 4 s  14+ + 142+ 143+ sind ge- 
miiD cyclovoltammetrischer Messungen bei - 40°C reversibel. 
Das Elektronentransferverhalten von 13 und 14 liegt nahe des 
Grenzfalies aquivalenter, wechselwirkungsfreier Redoxzentren 
(Savkan t-Bard- Anson-Modell). 

Metal R Complexes of Beozeoe Derivatives, XXX'? - $-, ~ 2 -  ' 

(q6: $)-, and p34q6: q6: q6)-[2~]Pamcyclo~ne Complexes of 
Chromium. Preparation, Nuclear Ma& Reswnnce, and Redox 
Rehavior 
Cocondensation of chromium atoms with [23]paracyclophane (2) 
afforded the bis(exo) complex bis(q6-[2Jparacyclophane)- 
chromium(0) (9), endo coordination of the type (912-2)Cr not being 
detected. By means of carbonyl substitution at Cr(CO),, the 
Cr(CO)? adducts 2[Cr(CO),] (12), 2[Cr(CO)& (13), and 
2[Cr(CO)& (14) were obtained. The signs and the magnitudes of 
the 'H NMR coordination shifts AS of protons in the periphery 
of 9 are traced back to their positions relative to the center of the 
diamagnetic ring current. 'H NMR, IR, and UV spectroscopic 
results for 12- 14 suggest weak interanular interactions. - Ac- 
cording to cyclic voltammetry, the redox processes 12*12+, 
13*13++13'+, and 1 4 e  14+ * 19' 14?+ are reversible at 
-40°C. The behavior of 13 and 14 approaches the limiting case 
of multiple electron transfer from molecules containing equiva- 
lent, non-interacting centers (Savkant-Bard-Anson model). 

[2,]Paracyclophane 'I, Cyclooligomere des p-Xylylens, werfen als 
potentielle Liganden in Aromaten-Ubergangsmetall-Komplexen 
reizvolle Fraeestellungen auf. 

-1 '4 
1 2 

Die Gegenwart von Hohlraumen verleitet zu Versuchen, diese 
durch Metallatome zu fiillen, was in der Klasse der [Z,]Paracyclo- 
phane bisher nur in Form der endo-koordinierten Komplexe (9"- 
[22]Paracyclophan)chrom (3)'"' und [(q1R-[23]Paracyclophan)Ga] + 

(4' ) 4 )  gelang. In der Verbindung [([23]Paracyclophan)Ag]C1045) 
befindet sich das Ion Ag+ nicht im Zentrum des Liganden, sondern 
in peripherer Position, vergleichbar mit der Mitte einer Rad- 
kappe 6,'). 

Wesentlich bereitwilliger erfolgt statt dessen exo-Koordination 
(Beispiele: 53a), 68', 79J, 81°), [(q6-[22]Paracyclophan)Ga]GaBr4 ")). 
Im Falle des [21]Paracyclophans (1) ist dies wohl auf den kleinen 
inter-Arenabstand zuriickzufiihren, dessen Mittelwert (293 pm) den 
entsprechenden Abstand in Bis(q6-benzol)chrom (322 pm) um 10% 

3 4 +(  G a B r 4 )  - 5 

unterschreitet. Wir berichten im folgenden iiber Versuche zur endo- 
sowie zu einfacher und mehrfacher exo-Koordination von Chrom- 
atomen an [Z,]Paracyclophan. In letzterem Falle sind die Abstu- 
fung der Potentiale fur die Erst-, Zweit- und Drittoxidation sowie 
Fragen des intramolekularen Elektronentransfers von besonderem 
Interesse. 

Chem. Ber. 121, 177- 183 (1988) 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988 OOO9-2940/88/0101-0177 $02.50/0 



178 Ch. Elschenbroich, J. Schneider, M. Wunsch, J.-L. Pierre, P. Baret, P. Chautemps 

Ergebnisse und Diskussion 
Von den beiden Synthesemethoden, Aufbau des Liganden 

in der Metallperipherie und Einsatz des vorgebildeten Li- 
ganden, ist aus Grunden der Nichtverfugbarkeit erforder- 
licher Ausgangsmaterialien - Bis[l,4-bis(chlormethy1)-q6- 
benzol]chrom ist bislang unbekannt - derzeit nur letztere 
Variante gangbar. Wir haben daher den gasformigen Li- 
ganden 2 mit Cr-Atomen cokondensiert. 

A 2 )  RT 
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9 

n 

C r  

10 

11 

Aus dem gelben Kondensat kann durch verlustreiche 
fraktionierende Sublimation Bi~(q~-[2~]paracyclophan)- 
chrom(0) (9) gewonnen werden. 9 bildet durch Luftoxidation 
das Radikalkation 9+', welches aber, bedingt durch die gro- 
Den organischen Liganden, wasserunloslich ist, so daD eine 
schonendere Komplex/Ligand-Trennung uber das Redox- 
paar 9/9+' nicht praktikabel ist. Die ESR-Daten des Ra- 
dikalkations 9+' [a(8'H) = 3.73 G, u ( '~C~)  = 17.58 G, ( 9 )  
= 1.9898, in DMF/CHC13 bei 25"C], die denen von Bis(q6- 
g-xylo1)chrom + * ") weitgehend entsprechen, zeigen Bis(exo)- 
Koordination an. Hinweise auf die Bildung des endo-Kom- 
plexes (q'2-[23]Paracyclophan)chrom (10) existieren nicht. 
10 sollte sich auch in geringer Konzentration in Form des 
Radikalkations lo+' ESR-spektroskopisch zweifelsfrei er- 
kennen lassen, denn die Abwinkelung der Struktur von 
Bis(q6-aren)metall(dS)-Komplexen fuhrt zu einem charakte- 
ristischen 'H-Hyperfeinmuster [al (4'H) # a2(4'H)] 13). Auch 
im Falle auf der ESR-Zeitskala rascher, haptotroper Me- 
tallverschiebung im Innenraum des Liganden ware die 'H- 
Hyperfeinstruktur fur lo+'  eindeutig [12 aquivalente 
Arenprotonen, reduzierte Kopplungskonstante a (12 'H)]. 

'H-NMR-Spektroskopische Daten des Komplexes 9 sind 
in Tab. 1 enthalten, sein 'H-NMR-Spektrum ist in Abb. 1 

14 

13 

4 ,  I 
7 6 k 6  

Abb. 1.400-MHz-'H-NMR-Spektren von 9,12,13 und 14 in C6D6 
bei T = 320 K, 9 nach 3 d Kontakt der Probe mit einem K-Spiegel. 

L = freier Ligand 2, Spreizungen: x 4 

gezeigt. Die Zuordnung erfolgte durch Entkopplungsexpe- 
rimente sowie durch die spezifischen Linienverbreiterungen 
von 'H-NMR-Signalen in Proben, die neben dem Neutral- 
komplex 9 Spuren des Radikalkations 9+' enthalten. In 
derartigen Proben bewirkt der Selbstaustausch 9 + 9+' 
9+' + 914) Beitrage zur Linienbreite, die von der Distanz des 
betreffenden Protons vom Zentralmetall, dem Trager des 
ungepaarten Elektrons, abhangen. Auf diese Weise kann 
z.B. zwischen 1,lO-H und 2,9-H unterschieden werden. Der 
Komplex 9 besitzt wie Bis(q6-[1O]paracyclophan)chrom 
(ll)l5' auf der vom Zentralmetall abgewandten Seite des q6- 
Arens Protonen in wohldefinierter raumlicher Lage, die 
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dazu dienen konnen, die Karte der Anisotropie der 'H- 
NMR-Koordinationsverschiebung A6 1.13) zu erganzen. Un- 
ter der Annahme, daD der Ligand 2 in 9, wie auch im freien 
Zustand2b), ekliptisch konformierte Ethanobrucken aufweist 
bzw. auf der 'H-NMR-Zeitskala rascher konformativer Um- 
wandlung unterliegt, ergeben sich die im zweidimensionalen 
Polarkoordinatendiagramm (Abb. 2) eingetragenen Proto- 
nenpositionen. 

8 
Q 

Abb. 2. 'H-NMR-Koordinationsverschiebungen A& fur Protonen 
in der Peripherie von Bis(benzo1)chrom. Die Positionen der Pro- 
tonen wurden mittels Dreiding-Modellen festgelegt. Ursprung des 
Polarkoordinatensystems: Zentrum des rf'-Arens. A = 9, b = 
Bis(q6-[10]paracyclophan)chrom'5), = Bis(cyc1obuta-q -ben- 

zol)chrom 

Das Diagramm dient dam, die Lage eines peripheren Pro- 
tons, bezogen auf das Zentrum des q6-Arens, durch Angabe 
zweier Zahlen [Winkel (Grad)/Abstand (pm), z. B. 20/450 fur 
1,10-H] zu delinieren. Es enthalt zum Vergleich auch die 
A6-Werte fur Bis(q6-[10]paracyclophan)chrom (11). q6- 
Arenprotonen sind im Diagramm nicht beriicksichtigt, denn 
deren A6-Werte durften in betrachtlichem MaDe durch lo- 
kale Effekte, z. B. Ladungsiibertragung Metal1 + Ligand, 
gepragt sein. Eindeutige Auskunfte uber die Anderung der 
magnetischen Anisotropie eines Arens bei Bindung an ein 
Ubergangsmetall sind hingegen der Betrachtung nichtlo- 
kaler Effekte zu entnehmen, welche die AbWerte der Pro- 
tonen H-p,y,6 ... pragen. Wie auch fur 11 zeigen die Daten 
fur 9 Bereiche negativer sowie positiver Koordinationsver- 

schiebung A6 an. Die Protonen 12,13,17,18,20,21-H fallen 
praktisch auf die Isokoordinationsverschiebungslinie AS = 
0.05, die Protonen 1,IO-H liegen nahe der Ebene, die den 
Vorzeichenwechsel von A6 beschreibt, und die Kerne 2,9-H 
erfahren koordinationsbedingt eine betrachtliche Abschir- 
mung. Bemerkenswert ist die starke Winkelabhangigkeit im 
Bereich des Torus negativer Koordinationsverschiebung um 
das q6-Aren [AS = -0.54 (H - 7/360,11) und A8 = -0.24 
(H - 12/340, 9)] und die ausgepragte Distanzabhangigkeit 
im Gebiet iiber dem q6-Aren [AS = 0.20 (H 80/475, 11) und 
A6 = 0.04 (H 81/690, 9)]. Eine qualitative Deutung dieser 
raumlichen Variation der Koordinationsverschiebung ge- 
lingt unter der Annahme einer Schwachung des diamagne- 
tischen Ringstromes beim Ubergang Aren -+ q6-Aren und/ 
oder der Verschiebung des Zentrums der magnetischen An- 
isotropie von den Ringmitten (freie Arene) in den Bereich 
zwischen Ring und Zentralmetall (q6-Aren) 1 7 1 3 - 1 5 ) .  

Wahrend im binaren Komplex 9 A6 nur durch die Koor- 
dination eines neutralen Metallatoms erzeugt wird, treten 
bei ternaren Komplexen des Typs ([23]Paracyclophan)- 
[Cr(CO)3]n, n = 1-3, als weitere Beitrage zur Koordina- 
tionsverschiebung der induktive Effekt und die Bindungs- 
anisotropie der CO-Liganden hinzu. Die besondere Sym- 
metrie des Cyclophans 2 induziert die Frage nach der 
gegenseitigen Beeinflussung peripher koordinierter Cr(C0)3- 
Gruppen in Komplexen des genannten Typs. Die Synthese 
von (q6-[23]Paracyclophan)[Cr(CO)3] (12)9), p2-(q6: $- 
[23]Paracyclophan)[Cr(CO)3]2 (13) und p3-(q6: q6: $- 
[23]Paracyclophan)[Cr(C0)3]3 (14) gelingt unter Variation 
von Eduktstochiometrie und Reaktionsdauer. 

(n-Bu) 2O 
I 
Cr 

( C O )  3 

(n-Bu) 2O 
I 
Cr 

( C O )  3 

12 

n 

(n -Bu)  2O 

100 h 
13 

1 3OoC + 

C r  
( C O ) 3  14 

14 fallt schon wahrend der Reaktion aus, 13 kann aus der 
heiD filtrierten Reaktionslosung gewonnen werden. Alle drei 
Cr(CO),-Addukte stellen gelbe, luftstabile Verbindungen 
dar, die unzersetzt schmelzen. 'H-NMR-Daten linden sich 
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in Tab. 1, die 'H-NMR-Spektren des Liganden 2 und der 
Komplexe 12, 13 und 14 sind in Abb. 1 gegenubergestellt. 

15 16 17 

Die Zuordnung der Signale fur 2-H und 1-H in 12 erfolgt 
durch Vergleich rnit 6(HcH,) in Tricarbonyl( p-xylo1)chrom 
(17), die Unterscheidung zwischen 12-H und 13-H beruht 
auf unterschiedlicher Distanz dieser Protonen von der 
Cr(CO)3-Gruppe. Entsprechende Erwagungen dienen der 
Zuordnung in 13. Die sukzessive Einfuhrung von 1, 2 oder 
3 Cr(CO)3-Gruppen wirkt sich annahernd additiv auf die 
Koordinationsverschiebungen der Protonen an nicht-Cr- 
koordinierten C-Atomen aus. Man vergleiche hierzu 
A6(2-H, 12) bzw. A6(1-H, 13) und A6(1-H, 12) bzw. A6(2- 
H, 13) rnit A6(17-H, 13) und A6(17-H, 14) sowie A6(12-H, 
12) und A6(13-H, 12) rnit A6(4-H, 13). Die Koordinations- 
verschiebung A6(H,.*J fallt fur die (Aren)tricarbonylchrom- 
Komplexe 12,13, 14 und 17 kleiner aus, als fur die Bis(aren)- 
chrom-Komplexe 9 und 16. Dies ist darauf zuruckzufuhren, 
daI3 der Stapeleffekt zweier Arene, der schon in Abwesenheit 
eines Zentralmetalls zu einer Hochfeldverschiebung der Pro- 
tonenresonanzen fuhrt - vgl. 'H-NMR von freien [2n]Cy- 
clophanen 16) - im Falle von (Aren)tricarbonylchrom-Ver- 
bindungen fehlt. Der induktive Effekt (-1) der Cr(C0)3- 
Gruppe, der dem eines tq6-Aren)Cr-Fragmentes entgegen- 
gerichtet ist, durfte ebenfalls zu der verminderten Hochfeld- 
verschiebung beitragen. Die Koordinationsverschiebung 
zum Cr-koordinierten Aren a- und P-standiger Alkylpro- 

tonen ist hingegen in Komplexen des Typs (ArH)(C0)3Cr 
groI3er als in Sandwichkomplexen (ArH)2Cr'7). 

Die Verfugbarkeit der Mono-, Bis- und Tris(tricarb0- 
ny1chrom)-Addukte des Cyclophans 2 eroffnet die Moglich- 
keit, auch rnit anderen Methoden nach interanularen Wech- 
selwirkungen zu suchen. Den IR-Spektren ist eine rnit 
zunehmender Zahl von Cr(C0)3-Gruppen schwache 
hypsochrome Verschiebung der Carbonylbanden vco zu 
entnehmen (Tab. 2). Sie spiegelt die zunehmende elektroni- 
sche Verarmung der Zentralmetalle wider. Hinweise auf eine 
Schwingungskopplung der Cr(CO)3-Gruppen sind nicht zu 
entdecken, denn die vco-Banden von 12 - 14 sind weder auf- 
gespalten noch in ihrer Breite unterschiedlich. 

Indizien auf interanulare Wechselwirkungen sind auch 
aus den UV-Spektren der Mono-, Bis- und Tris(tricarb0- 
ny1chrom)-Addukte des [23]Paracyclophans, 12 - 14, zu ge- 
winnen (Tab. 2). Charakteristisch fur Komplexe des Typs 
(q6-Aren)tricarbonylchrom sind die Banden in den Be- 
reichen h w 220, 250, 320 nm. Die beiden Banden bei kur- 
zeren Wellenlangen sind als intra-Ligandanregung (IL), die 
langerwellige Absorption ist als Metall-Ligand-Charge- 
Transfer(MLCT)-Bande gedeutet worden I*). Tab. 2 ist zu 
entnehmen, daI3 sukzessive Addition von 1 - 3 Cr(C0)3- 
Fragmenten die beiden kurzwelligen Banden praktisch nicht 
beeinflu& die langwellige Bande jedoch bathochrom ver- 
schiebt und den Absorptionskoeffizienten E kraftig erhoht. 
Dieser Gang ist in Einklang rnit obiger Bandenzuordnung, 
indem durch die elektronenanziehende Natur der Cr(CO)3- 
Fragmente die Energie der Ligandorbitale, die das Ziel des 
MLCT-Elektronentransfers darstellen, abgesenkt wird. 
Diese interanulare Vermittlung sollte stark vom Abstand 
und von der geometrischen Anordnung der wechselwirken- 
den (Aren)tricarbonylmetall-Einheiten abhangen: bezeich- 
nenderweise fallt die bathochrome Verschiebung der 

Tab. 1. 'H-NMR-Datena) von [2JParacyclophan (2), seiner Cr-Komplexe 9, 12, 13, 14 sowie, zum Vergleich, der Verbindungen p-Xylol 
(lS), Bis($-p-xylol)chrom (16) und Tricarbonyl( p-xylo1)chrom (17). Verschiebungen gegen internes TMS 

Ligand G('H,,)(Position) b, frei bzw. Komplex koordiniert 

2 
9 

12 

13 

14 

15 
16 
17 

6.66(4) 

6.7 1 (1 2,13) 
3.67(4) 

4.26(4) 
6.39 (1 2) 
6.62 (1 3) 

4.04 (1 3) 
4.25(12) 

6.39(4) 

4.06(4) 

6.96 
4.10 
4.43 

-2.99 
0.05 

- 2.40 
-0.27 
- 0.04 

- 2.62 
-2.41 
-0.27 

- 2.60 

- 2.86 
-2.53 

2.75(1) 
2.51 (2) 
2.73(1) 
2.79( 17) 

2.17(2) 
2.32(1) 
2.72(17) 

1.81 (1 7) 
2.1 8 (1) 
2.35(2) 

1.81(17) 
2.14 
1.98 

1.52 

- 0.24 
- 0.02 

0.04 

-0.58 
- 0.43 
-0.03 

- 0.94 
-0.57 
- 0.40 

-0.94 

-0.16 

- 0.62 

a) In C6D6 bei 320 K. - b, und symmetrielquivalente Positionen. - 
dl Nicht aufgelost. 

Koordinationsverschiebung A6 = F(Komp1ex) - 6(Ligand). - 
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Tab. 2. IR(vco)- und UV-spektroskopische Daten der Cr(CO),- 
Addukte des [2,]ParacycIophans, 12- 14, und des 

[22]Paracyclophans, 7 und 8 

Komplex 

12 1959 1878 a) 220 (23 500)b' 
248 sh 
313 (9300) 

13 1960 1883 a' 221 (27700)b' 
248 sh 
319 (12500) 

250 sh 
322 (30700) 

1961 1890"' 219 (57500)b' 14 

I 1959 1978 341 (10900)c' 
8 1952 1884'' 358 (22800)" 

In CH,CI , diese Arbeit. - b, In CH,CN, diese Arbeit. - ') In 
THF, Ref. lo?. 

MLCT-Bande beim Ubergang von 7 auf 8 lo) wesentlich star- 
ker aus, als im Falle der Komplexe 12 - 14. 

Reicht die interanulare Wechselwirkung im Liganden 
[2,]Paracyclophan aus, um die Redoxeigenschuften der 
Komplexe 12 - 14 zu pragen? Zur Klarung dieser Frage ha- 
ben wir nach einer etwaigen Abstufung der Potentiale fur 
Erst-, Zweit- und Drittoxidation gesucht. Die elektroche- 
mische Oxidation von (Aren)tricarbonylchrom-Komplexen 
war bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, die 
durch die Labilitat des (Aren)tricarbonylchrom +'-Radikal- 
kations gefordert wurden. Generell wird fur (ArH)(C0)3Cr 
irreversible Oxidation iiber drei Redoxstufen beobachtet, 
zuriickzufiihren auf den raschen Zerfall des intermediar ge- 
bildeten Cr(1)-Komplexes und weitere Oxidation zu solva- 
tisiertem Cr(III)19*20). Hohere Stabilitat besitzen die Species 
(ArH)(COhCr + im Losungsmittel Trifluoressigsaure2" so- 
wie in Dichlormethan/Tetrabutylammonium-perchlorat bei 
-90°C bzw. in Dichlormethan/Tetrabutylammonium-he- 
xafluorophosphat bei + 15°C22'. 

Die elektrochemischen Daten fur 12, 13 und 14 sind in 
Tab. 3 aufgefiihrt, Cyclovoltammogramme im Losungsmit- 
tel Propylencarbonat (PC) zeigt Abb. 3. Sowohl in Dichlor- 
methan als auch in Propylencarbonat werden fur 12-14 
zwei, bei Raumtemperatur irreversible Oxidationswellen be- 
obachtet. Bei Senkung der MeBtemperatur auf -40°C wird 

in PC die Erstoxidation reversibel [ i a / i ,  (12,13,14) z I]. 
Bedingt durch die geringe Loslichkeit von 12 - 14 in PC bei 
tiefer Temperatur ist der Grundstrom allerdings relativ 
hoch. Ein Vergleich der drei Cyclovoltammogramme zeigt, 
daB die Potentiale Eljz sich mit zunehmender Zahl an 
Cr(CO),-Gruppen im Molekul nur geringfiigig andern, die 
Peakstromstarken i;sich aber, normiert auf gleiche Kon- 
zentration an Komplex, annahernd wie 1 : 2: 3 verhalten. 
Dieses Verhalten entspricht dem Saveant-Bard-Anson- 
M ~ d e l l ~ ~ - ' ~ ' ,  welches fur den Fall n identischer, wechsel- 
wirkungsfreier Zentren im selben Molekiil CV-Kurven vor- 
sieht, die in ihrer Form reversiblem Einelektronentransfer 
entsprechen, in ihren Peakstromhohen aber Proportionali- 
tat zu n aufweisen. 

H 
0.5 V 

12 13 14 

Abb. 3. Cyclovoltammogramme fur die Erstoxidation der Korn- 
plexe 12,13 und 14 in Propylen~arbonat/(n-Bu)~NClO~ bei -4O"C, 
gemessen gegen GKE. Potentialbereich 0.00 < E i 1.00 V, Span- 

nungsvorschub 100 mVs-' (vgl. Tab. 3) 

Das Reversibilitatskriterium AE,,,, = 58 mV ist auch fur 
den Einkernkomplex 12 nicht erfiillt, die groBere Peakse- 
paration diirfte auf Schwierigkeiten der Widerstandskom- 
pensation in hochverdiinnten Losungen organischer Solven- 
zien zuriickzufiihren sein. Die Peakseparation AEpa,F nimmt 
aber bei Ubergang von 12 iiber 13 nach 14 deutlich zu, 

Tab. 3. Cyclovoltammetrische Daten fur die Cr(CO),-Addukte 12- 14 des [2,]Paracyclophans 

El12 CVI AE, CmVl ia CPAl i, /Ic 
Kom- Konz. Losungs- MeDtemp. 
plex [w4 M] mittel C"C1 

12 5.13 PC a) - 40 0.69 106 0.078 1 .o 
13 5.48 PC - 40 0.70 137 0.154 0.94 

CH2Cl2 - 50 1.30b' 

CH2Cl2 - 50 0.82 124 
1.23 b, 

1.20b' 

14 5.42 PC - 40 0.73 200 0.238 0.97 
CHZC12 - 50 0.83 142 

Propylencarbonat, Leitsalz Tetra-n-butylammonium-perchlorat, Vorschubrate bei allen Messungen 100 mV . SKI. - b, Anodisches 
Peakpotential der irreversiblen Zweitoxidation. 
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gleichzeitig verschiebt sich Epi2 merklich in anodischer Rich- 
tung (Tab. 3). Wir betrachten dies als Auswirkung schwa- 
cher intramolekularer Wechselwirkung der Redoxzentren in 
13 und 14, die dazu fiihren, daS sukzessive Redoxprozesse 
bei geringfugig unterschiedlichen Potentialen ablaufen. Die 
CV-Kurven stellen sich dann als Uberlagerungen von Teil- 
kurven rnit unterschiedlichen individuellen E,,,-Werten 
dar 27). Die kleinen Betrage der anodischen Verschiebungen 
der Halbstufenpotentiale [EPl2(l2 + 13) = 10 mV, EP,*(13 
-+ 14) = 30 mV] zeigen jedoch an, darj die intramolekulare 
Wechselwirkung schwach ist. Dies verwundert nicht ange- 
sichts der Elektronenstruktur von (Benzo1)tricarbonyl- 
chrom, die den beiden hochsten Molekiilorbitalen, aus de- 
nen Ionisierung erfolgen kann, hohe Cr(3 d)-, betrachtliche 
C(2 p)co- und 0(2p),,-, aber geringe C(2 p),,,,-Anteile zu- 
schreibt 28,29). Die groSe raumliche Trennung der Cr(C0h- 
Einheiten in 13 und 14 sowie die als Konjugationsperren 
wirkenden Ethanobrucken machen den geringen Grad der 
Wechselwirkung dann plausibel 30). Zum Vergleich sei die 
Abhangigkeit des Redoxverhaltens zweikerniger Ferrocen- 
derivate 18 von der Natur der trennenden Gruppe ange- 
fuhrt 31): 

4s 
Fe 

& 18 

1' 

I 6+ 

I 

19 6+ 

Das Ion 196+ hingegen, welches strukturelle Verwandt- 
schaft zu 14, aber n-konjugationsfahige Ethenbrucken be- 
sitzt, weist einen Grad intramolekularer Wechselwirkung 
der Redoxzentren auf, der im Cyclovoltammogramm zu 
deutlicher Separation der einzelnen Redoxstufen fuhrt 32! 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter 

N2-Atmosphare durchgefiihrt, die Losungsmittel waren getrocknet 

und rnit Nz gesattigt. Spektroskopische Messungen erfolgten an den 
Geraten WH 400, Fa. Bruker ('H-NMR, "C-NMR), EE12, Fa. 
Varian (ESR), CH7, Fa. Varian (EIMS), Acta 111, Fa. Beckman 
(UV), PE 457, Fa. Perkin-Elmer (IR). Fur cyclovoltammetrische 
Untersuchungen (CV) stand ein MeDplatz Electrochemolab, Fa. 
Amel, zur Verfiigung, bestehend aus dem Potentiostaten Mod. 552, 
dem Funktionsgenerator Mod. 556, der Mehrzweckeinheit Mod. 
563 und einem Speicheroscilloskop Mod. 2090-1 der Fa. Nicolet. 
CV-Kurven wurden an einer Glaskohlenstoffelektrode in 1,2-Di- 
methoxyethan, Dichlormethan oder Propylencarbonat aufgenom- 
men gegen eine gesattigte Kalomelelektrode. Als Leitsalz diente 0.1 
M (n-Bu),NClO,. Propylencarbonat wurde zur Reinigung wahrend 
8 d iiber aktivem A1203 belassen, bei 55°C/10-3 mbar destilliert 
und im Inertgasstrom kondensiert. Ein Vorlauf von 10% der Ge- 
samtmenge wurde hierbei verworfen. 

[23]Paracyclophan (2) wurde dargestellt wie in der Literatur 
beschrieben *'). Die Abtrennung von 2 von begleitenden [2,]Paracy- 
clophanen (n  # 3) sowie vom Hilfsreagens Tetraphenylethylen er- 
folgte durch fraktionierende Kristallisation und Feinreinigung mit- 
tels HPLC. - I3C-NMR (gated, in C6D6): 6 = 136.7 (s; c-3), 128.7 
(d, 'JC,H = 154 Hz; C-4), 33.9 (t, 'JC,H = 127 Hz; C-1). 

Bis(r]6-[23]paracyclophan)chrom(Oj (9): 2.0 g 2 (6.4 mmol) und 
ca. 400 mg Cr (8.0 mmol) werden in einem mit fliiss. N2 gekiihlten 
Reaktor (4 1) bei lop3 mbar im Verlauf von 2 h cokondensiert. Die 
Verdampfung erfolgt im Inneren des Reaktors aus einer wider- 
standsbeheizten konischen Wolfram-Spirale (Cr) bzw. einem be- 
heizbaren Verdampfertopf (2), der iiber der Spirale angebracht ist. 
Nach Druckausgleich rnit Inertgas und Aufwarmen auf Raumtemp. 
wird das Cokondensat in 150 ml Tetrahydrofuran suspendiert und 
iiber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt, und 
aus dem Riickstand wird bei 1 30"C/10-3 mbar iiberschiissiger Li- 
gand absublimiert. AnschlieDende Sublimation bei 220°C/10-3 
mbar, die von teilweiser Zersetzung begleitet ist, liefert 30 mg 9 als 
gelbbraunes, amorphes Material. Ausb. ca. 5%, bezogen auf ver- 
dampftes Chrom. - 13C-NMR (c6D6): 6 = 78.0 (c-4), 127.5 
(C-12,13), 33.3, 35.5 (C-Methylen), nicht beobachtbar (C-3,11,14). 

Tricarbonyl (q6-[Z3]paracyclophanjchrom (12): 400 mg 2 (1.28 
mmol) werden mit 200 mg Cr(CO)6 (1.30 mmol) wahrend 20 h bei 
120 "C in Di-n-butylether umgesetzt. Die gelbe Reaktionslosung 
wird iiber eine Schicht Kieselgel (3 cm) filtriert, das Losungsmittel 
wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus Toluol/Petrolether 
(1 : 1) umkristallisiert. Es werden 330 mg (60%) 12 als gelbe Kristalle 
erhalten. Zers.-P. 168°C. - 13C-NMR (c6D6): 6 = 109.2 (c-3), 93.8 
(C-4), 129.1,135.3,137.4(C-Aren, frei), 32.8,33.6,33.8 (C-Methylen), 
234.6 (CO). 

C2,H2,Cr03 (448.2) Ber. C 72.31 H 5.39 
Gef. C 72.65 H 5.72 

p2-(r] 6: r] 6-[23/Paracyclophan)-bis(tricarbonylchrom) (13) und 
p 3- ( r ]  6 :  r] : r] 6-[23]Paracyclophan) -tris(tricarbonylchrom j (14): 500 
mg 2 (1.6 mmol) werden mit 2.15 g Cr(CO)6 (10.0 mmol) wahrend 
100 h bei 130°C in Di-n-butylether umgesetzt. Zu diesem Zeitpunkt 
tritt beginnender Farbumschlag der Losung von intensiv Gelb nach 
Griingelb ein. Das Reaktionsgemisch wird heiD (SOOC) filtriert. Aus 
dem Filtrat werden nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. und 
Umkristallisation aus Toluol/Petrolether (2: 1) 150 mg (18%) 13 in 
Form eines gelben Pulvers erhalten. Zers.-P. 174°C. - 13C-NMR 
(C6D6): 6 = 93.1,93.6, 107.3,109.2 (C-q-Aren), 128.9,136.0 (C-Aren, 
frei), 32.6, 32.8, 33.8 (C-Methylen), 233.8 (CO). 

C30H24Cr206 (584.3) Ber. C 61.65 H 4.14 
Gef. C 61.23 H 4.31 

Der Ruckstand der Filtration wird in 250 ml Dichlormethan 
gelost. Nach Zusatz von 10 ml Petrolether (40-60°C) und Kiihlen 
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auf 0°C fallen 230 mg (20%) 14 in sternformigen Kristallaggregaten 14) Ch. Elschenbroich, U. Zenneck, J .  Organomet. Chem. 160 (1978) 
aus. 14 ist schwer loslich in Toluol, THF, CH2CI2 und unloslich in 

Aren), 32.6 (C-Methylen). 
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