
C. Elschenbroich, S. Hoppe, B. Metz 399 

Metall-n-Komplexe von Benzolderivaten, XLI['] 

Bis(q6-ani1in)chrom: Synthese, Redoxverhalten und Brsnsted-Basizitat 
Christoph Elschenbroich", Stefan Hoppe und Bernhard Metz 

Fachbereich Chemie der Universitat Marburg, 
Hans-Meenvein-StraDe, W-3550 Marburg 

Eingegangen am 18. August 1992 

Key Words: Chromium complexes / Aniline as an q6-ligand / Voltammetry, cyclic / Nernst-Clark plots / 
Acid dissociation constants 

Metal 1c Complexes of Benzene Derivatives, XLIrll. - Bis(q6-ani1ine)chromium: Synthesis, Redox Properties and Brensted 
Basicity 
Bis(q6-ani1ine)chromium (6) has been prepared by protodesily- 
lation of its N,N,N',N-tetrakis(trimethylsily1) derivative 5, 
which is accessible by metal-atom ligand-vapor cocondensa- 
tion (cc). Bis(q6-dimethylani1ine)chromium (3) is obtained di- 
rectly from cc. The couples 3+1° and 6+1° feature the most 
negative redox potentials E l l z  ever reported for bis(arene)- 
metal complexes. According to EPR spectroscopy, applied to 
the radical cations 3+' and 6+'  the site of oxidation is largely 
localized on the metal. The pH dependence of Ella  is cast in 
Nernst-Clark plots, whose breaks supply the pK, values of the 

mono- and diprotonated forms of 3 and 6. $-Coordination to 
Cro increases the basicity of aniline by three pK units, whereas 
$-coordination to Cr' effects a decrease by more than seven 
pK units. The first and second dissociation constants of the 
organometallic bis(ammonium) ions 3(H'Iz and 6(H+), differ 
by 2.7 pK units. This interval reflects the interaction of the 
two basic centers in 3 and 6 which approaches that of p-phen- 
ylenediamine. Thus, conjugation across the bis(q6-arene)chro- 
mium unit is virtually uninhibited. 

Zu den organischen Grundkorpern, die noch nicht homoleptisch 
an Ubergangsmetalle koordiniert wurden, gehort auch das Anilin. 
Angesichts der grundsatzlichen Bedeutung dieses einfachsten aro- 
matischen Amins erscheint das Studium seiner Eigenschaften im 
$-gebundenen Zustand, der die NH2 Gruppe fur Folgereaktionen 
frei halt, wiinschenswert. Die Reaktivitat des lange bekannten (q6- 
Anilin)(tricarbonyl)chroms (1)['] ist vorwiegend durch elektronische 
Effekte der Carbonylliganden gepragt. Das nur unvollstandig cha- 
rakterisierte 1,l'-Diaminoferrocen (2) wird als Verbindung geringer 
Stabilitat und hoher Oxidationsempfindlichkeit beschrieben'']. Bis- 
(dimethylamino-q6-benzo1)chrom wurde durch Metallatom-Li- 
gand-Cokondensation (CK) erhaltenL4], die aber fur Anilin selbst 
versagt. Auch der Einsatz von Anilin in der Fischer-Hafner-Syn- 
these sowie Versuche einer reduktiven cr -+ n-Umlagerung von 
(C6HSNH2)2CrC12 erwiesen sich als ungeeignet ['I. 

kNH2 &NMe2 

1 2 3 

Zur Synthese des Bis(q'-anilin)chroms (6) haben wir da- 
her, wie im Falle von Bis(q6-pyridin)chrom[61, auf Trime- 
thylsilylreste als Schutzgruppen zuruckgegriffen. So laDt sich 
das durch Cokondensation darstellbare, braune, sublimier- 
bare, in THF, Toluol und Petrolether gut losliche DiCbis- 
(trimethylsily1)amino-q6-benzol)]chrom (5) mittels (nBukNF 
* 3 H 2 0  zu 6 protodesilylieren. 

Bis(ani1in)chrom (6) wird nach Sublimation als rotbrau- 
nes, feinkristallines bis 228 "C stabiles Produkt erhalten, das 
in THF und Wasser gut, in Toluol maI3ig loslich ist. 'H- 
und 13C-NMR Daten von 3,s und 6 sind in Tab. 1 gesam- 
melt. Eine hervorstechende Eigenschaft von 6 ist dessen au- 
Derordentlich hohe Luftempfindlichkeit. Diese ist eine Folge 
des Reduktionspotentials EIi2(6+/') = -1.18 V (H20, pH 
2 8), das den bislang am starksten negativen, fur ein Bis- 
(benzo1)chrom-Derivat gemessenen Wert darstellt (Tab. 2). 
Er unterschreitet den Wert fur 3+'' (El,* = - 1.15 V in H20, 
pH 2 8[71), im Einklang mit der Erfahrung, daD P-Alkylreste 
in peripheren Substituenten an Bis(aren)metall-Komplexen 
die Oxidationsstufe Null stabilisieren[']. Wie der cyclovolt- 
ammetrischen Kurve (Abb. 1) zu entnehmen ist, sind die auf 
die Stufe 6+/' folgenden Oxidationen irreversibel. 

m N ( S i M e 3 ) 2  (n-Bu),NF 3 H20 NH2 
I THF, 25 ' C  I 

Cr - Cr 

5 6 

Erstoxidation, bewirkt durch Luftsauerstoff oder durch 4- 
Pyridincarbaldehyd, fuhrt zu den stabilen Radikalkationen 
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Tab. 1. 'H- und "C-NMR-Daten der Komplexe 3, 3H:+, 5 und 6 sowie der entsprechenden freien Liganden; Verschiebungen gegen 
internes TMS bei 320 K 

~ ~~~ 

8 3 8H+ 3H22+ 9 6 4 5 

[cl [el [el 
4.3od 7.58111 4.91d 
4.38t 7.58111 4.62t 7.20t 

6.6% 4.19t 7.58111 4.67t 
!:::Me) 2.89s 2.51s 3.24s 2.95s 

[cl 4.12d W2,6)  Y 7 0 d  
6.99t 4.035 7.19t 4.31111 W3,5)  
6.52111 3.87t 7.04t 4.31111 
4.31bs 2.99bs 

' i .  89d 
[a1 

[ak52m 4.09d W2.6) 
=&3,5' 

8.49bs 8.42bs 0.05s 0.27s W 6 , W  

150.61 117.08 143.41 111.52 
64.56 121.38 71.52 

149.46 110.69 147.96 113.02 W l )  
115.34 68.68 130.18 77.47 6C(2,6) 112.60 
129.85 74.06 128.38 73.95 6C(3,5) 129.01 72.11 131.58 76.52 

116.57 74.07 131.34 78.67 
::$:Me) 40.55 41.96 47.97 48.45 

117.65 74.49 123.50 73.62 
3.44 2.06 

'J(C2,H2) 155.10 159.50 166.96 154.89 1J(C2,H2) 154.86 164.39 163.47 173.81 
'J(C3,H3) 155.79 167.09 167.1 1 157.15 1J(C3,H3) 157.46 165.77 164.60 171 66 
lJ(C4,H4) 159.57 165.96 166.90 160.51 1J(C4,H4) 160.84 166.13 159.81 174.89 
IJ(C5,H5) 118.52 118.45 'J(C5,H5) 135.01 134.230 145.41 144.76 

W 1 )  
W2.6) 
W3,5) 
W 4 )  
SC(5,SiMq) 

[D,]THF. - Ibl CDC13. - ['I C6D6. - CD3CN. 

Tab. 2. Cyclovoltammetrische Daten der Aminoderivate 3 und 6 
sowie des Grundkorpers Bis(benzo1)chrom (15) 

Gegensatz zu den Radikalkationen freier aromatischer 
Amine["l, in denen das ungepaarte Elektron allerdings ein 
n-Orbital besetzt, nicht beobachtet. 

Tab. 3. EPR-Daten der Radikalkationen 3+', 5+' und 6" in flus- 

El ?+ lo  [V]['] AE, [mV][bl rLC1 E,, [Vl  

1.14 
3 -0.96'd1 66 0.96 0.98 

6 - 1.01 Id] 68 0.71 0.25 6+' 5+' 3+' 

15 -0.67 [d,q 61 1 .o siger (305 K) und starrer (140 K) Losung in THF 
-l.15Ie1 56 1 .o 
-1.18"' 13 0.81 

0.373 0.375 0.376 mT 
la] An Glaskohlenstoff gegen gesattigte Kalomelelektrode, u = 100 n(53cr) 1.717 1.710 1.725 mT 
mVs-', = (Epa + Ep,)/2. - lbl AE, = E,, - E . - IC1 r = Zpa/ ( g )  1.9887 1.9888 1.9889 
Zpc. - [dl In DME/O.l M ( ~ B U ) ~ N C ~ O ~ ,  22°C. - [%In H20/0.2 M 9,, 2.0021 2.0026 2.0023 
NaHZPO4, 0.2 M CH3C02Na, 0.2 M H3B03 bei pH = 11.5. - g1 1.9823 1.9817 1.9823 
[fl ~it.[']. 

4'H) 

Die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der 
metallorganischen Diamine 3 und 6 werfen eine Reihe von 
Fragen zu ihrem Verhalten als Brernsted-Basen auf. Wel- 
chen EinfluD ubt die Koordination von Cro oder Cr+ auf 
die Basizitat des Anilins aus? Lassen sich die Komplexe 3 
und 6 in zwei separaten Stufen protonieren? Profitiert ge- 
gebenenfalls die Monoprotonierung des Komplexes 3 von 
der raumlichen Anordnung der Aminogruppen? In der syn- 
periplanaren Form der Komplexe nahern sich die Amino- 
gruppen auf einen Abstand von ca. 320 pm (Inter-Aren- 
Abstand), der dem N.-N-Abstand von 279 pm in 1,8-Bis- 
(dimethy1amino)naphthalin 7["], das extrem hohe Basizitat 
aufweist, pK, (7H+) = 12.1[121, nicht unahnlich ist. Die 
Zweitprotonierung von 7 erfordert hingegen extrem stark 
saure Medien - der Unterschied der pK,-Werte fur Erst- 

I I l P A  

I I I I 1 und Zweitprotonierung von 7 wird auf 20 pK-Einheiten 
-2.0 0 +2.0 geschatzt1'2c1. 

P N Y 2  &:: Abb. 1 .  Cyclovoltammogramm fur 6, gemessen in DME/O.l M 
(nBu)4NC1O4 bei 25"C, v = 50 mVs-l 

3+', 5+' und 6+' ,  deren EPR-Parameter unauffallig sind 
(Tab. 3). Verglichen mit dem Grundkorper [Cr(C,H,),] +. 
ist in den Aminoderivaten Spindichte etwas starker vom 
Zentralmetall auf die Liganden ubertragen [vgl. die Kopp- 
lungskonstanten a(53Cr) und a('H)]. Eine Hyperfeinkopp- 
lung a(14N) wird fur die Komplexkationen 3+', 5+' ,  6+',  im 

H +  

&%* Me2 

3H+ 7H+ 

Im Gegensatz zu 7 verhalt sich 6 jedoch wie ein ,,nor- 
males" Diamin; Umsetzung mit HBF,/Et,O fuhrt zum Di- 
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KO,, +H+ KIS2 

protonierungsprodukt [3 H2][BF4I2, in dessen 'H-NMR- 
Spektrum die Methylprotonen-Signale aufgrund raschen 
Austausches der -NMezH+-Protonen rnit Protonen des 
Mediums als Singuletts erscheinen. Im monoprotonierten 
N - H...N-verbruckten Kation 7H+ hingegen ist dieser Aus- 
tausch soweit verlangsamt, daB eine Kopplung 3J(HMe,HNH) 
beobachtet wird li2=]. 

E l ,  vom pH-Wert wieder unabhangig ist, lie6 sich nicht 
mehr ermitteln, da die Cyclovoltammogramme hier Irrever- +Hf 

~ N M ~ ~ H +  

I HBF, I 
Cr  ---+ Cr + 2 BF,- 

I 

KO,l +H+ KIS1 

3 3(H+)* 

Eine quantitative Ermittlung der Br~nsted-Basizitat von 
3 und 6 kann uber die Messung der pH-Abhangigkeit der 
Redoxpotentiale in Form von Nernst-Clark-Pl~ts['~~ erfol- 
gen. Hierzu sind die fur Bis(ani1in)chrom (6) relevanten Pro- 
tonierungs- und Redox-Gleichgewichte in einem Schema zu- 

Vergleichsdaten von N,N-Dimethylanilin (8), Anilin (9), p -  
Phenylendiamin (lo), Benzidin (11) sowie aliphatischen Di- 
aminen H2N[CH2],NH2 (12) ( n  = 2) 13 (n = 3) und 14 

+H+ 
I 

wobei Steigungswechsel des E,12/pH-Profils gemal3 der dort 
geltenden Identitat pH = pK, die interessierenden Saure- 
konstanten K& angeben. Ferner definiert dieses (Pour- 
baix-)Diagramm die Existenzbereiche der sechs moglichen 
Spezies. Die experimentellen Ergebnisse fur 3 und 6 sind als 
El12/pH-Profile in den Abb. 2 und 3 wiedergegeben. Die 
unterschiedlichen Steigungen mV/pH spiegeln die Unter- 
schiede im Protonierungsgrad AH + der jeweils im Gleich- 
gewicht befindlichen oxidierten und reduzierten Form wider. 
So gilt fur das Redoxpaar 6+In die Aussage in Tab. 4. 

Tab. 4. Protonierungsgrad AH+ und Steigung mV/pH in Abhan- 
gigkeit vom pH-Wert fur das Redoxpaar 6+1° 

Bereich AH+ mV/pH 

7.5 < pH 0 0 

1.2 < pH < 4.8 2 -110 
4.8 < pH < 7.5 1 - 57 

x -1.5 < pH < 1.2 1 z -50 
(PH < Z-1.5 0 0) 'a' 

sammengefaBt, das durch 4 Saurekonstanten und 3 Reduk- 
tionspotentiale bestimmt wird. Erwartet, aber nicht mehr beobachtbar. 

[(H3N-C6HS)(H2N-C6H5)Cro]+ + H 2 0  * 
[(H,N - C6H5)2Cro] + H 3 0 +  

[(H3N-C6H5)2Cr1]3+ + H 2 0  
[(H3N- C,Hs)(HzN- c&~)Cr ' ]~+ + H30+ 

[(H3N-C6H5)(H2N-c6H5)Cr']2+ + H 2 0  
[(H2N - C6H5)2Cr1]+ + H 3 0 +  

Die Abhangigkeit des Halbstufenpotentials vom pH- 
Wert, gemessen bei konstantem pH-Wert (Nernst-Clark- 
Plot), folgt fur den Fall eines einstufigen Redoxsystems mit 
zwei Protonierungsstufen der Beziehung"31 in G1. (1). 

12 13 14 

Die Form des El12/pH-Diagramms, besonders die Stei- 
gungswechsel bei pH = 7.65 (3) und pH = 7.53 (6) zeigen, 
daB die beiden basischen Zentren in Wechselwirkung stehen. 
Verglichen rnit den freien Liganden 8 und 9 ist die Basizitat 
der Komplexe 3 und 6 in erster Stufe um 2.53 bzw. 2.93 pK- 
Einheiten erhoht. Dies ist eine Folge des Cr(3d)-+Aren(z*)- 
Bindungsbeitrages, der dem Ring eine negative Partialla- 
dung ~erleiht['~I und die Wechselwirkung der einsamen 
Elektronenpaare der Aminogruppe mit den Aren-z*-Orbi- 
talen schwacht. Die Abnahme der Basizitat der Komplexe 
3 und 6 in der Zweitprotonierung, ausgedruckt durch das 
Dissoziationsintervall Apg1,2, betragt 2.65 (3) und 2.73 (6) 
Einheiten. Hierfur sind sicher nicht elektrostatische Krafte 
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-1 0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  1 2 1 3 1 4  

I 3 H +  I 3 PH 
- 1.3 1 

-1 0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  1 2 1 3 1 4  

PK's2 PKOSl pk052 
Abb. 2. pH-Abhangigkeit des Redoxpotentials Eilz (Nernst-Clark-Plot) fur das Paar 3+1° in gepufferter waDriger Losung bei 25 "C; an 

Steigungswechselpunkten gilt jeweils pH = pK, 

-1 0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4  

El12 

v 
-0.5 

-0.7 

- 0.9 

- 1.1 

- 1.3 
-1 0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  1 2 1 3 1 4  

PK's2 PKOSl pk052 
Abb. 3. pH-Abhangigkeit des Redoxpotentials E, ,  (Nernst-Clark-Plot) fur das Paar 6'" in gepufferter wal3riger Losung bei 25 "C 
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Tab. 5. Saureexponenten der protonierten Formen von Amino- und 
Dimethylamino-Derivaten des Bis(benzo1)chroms und einiger Ver- 

gleichsverbindungen fa] 

PG'i PK$ ~ K f 2  APK;I!Z Lit. 

3 5.00 7.65 xl 2.65 
6 4.80 7.53 xl 
7 x-8 12.3 x 20 2.73 1121 

8 5.12 1161 
9 4.60 U61 

2.70 6.16 3.46 [I61 
~ 7 1  

10 
11 3.85 4.95 1.10 
12 6.90 9.95 3.05 [I51 

13 8.48 10.47 
14 9.30 10.40 1.10 

1151 
1.99 1151 

Ermittelt aus den Steigungswechselpunkten der cyclovoltam- 
metrisch bestimmten El JpH Profile. Die Exponenten 0, I (Cr', Cr') 
entfallen fur die metaldeien iergleichsverbindungen. 

allein ausschlaggebend, denn die Abstande d(N...N) der 
Aminogruppen in 3 und 6 (min. 320, max. 630 pm, ApKs1,2 
= 2.65 bzw. 2.73) ubertreffen den Abstand in 1,2-Diami- 
noethan 12 (min. 245, max. 375 pm, ApK,,,, = 3.05) und 1,3- 
Diaminoethan 13 (min. 177, max. 480 pm, APK,,,~ = 1.99) 
betrachtlich. Fur 1,CDiaminobutan 14, in dem die maxi- 
male Distanz der basischen Zentren der in 3 und 6 ent- 
spricht, wurde das kleine Dissoziationsintervall ApKsIz = 
1.1 ermittelt"5a1. Somit ist Abnahme der Basizitat von 3 und 
6 in der Zweitprotonierung vorwiegend auf interannulare 
konjugative Effekte, vermittelt durch das Zentralmetall, zu- 
ruckzufuhren. Sie erreicht nicht ganz das fur p-Phenylen- 
diamin (10) gefundene Ausma5 (ApKSl,, = 3.46), uberschrei- 
tet aber das Interval1 fur Benzidin (11) (APK,~,~ = l . lO),  in 
dem die Konjugation durch Orthogonalitat der n-Systeme 
unterbrochen ist, wesentlich. 

Die hohe Basizitat der N-Atome in 3 und 6 macht diese 
Verbindung zu metallorganischen Liganden von der Art des 
Ethylendiamins. Ihrer Eignung zum Aufbau von Mehrkern- 
komplexen gelten laufende Untersuchungen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Zndustrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter N2 

durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren getrocknet und mit N2 ge- 
sattigt. - 'H-NMR (TMS interner Standard): Bruker AM 400 
(400.13 MHz). - l3C-NMR: Bruker AM 400(100.61 MHz). - EPR: 
Varian E 12 (9.2 GHz). - Cyclovoltammetrie (Glaskohlenstoff- 
elektrode gegen GKE): Amel 552, 556, 563, Nicolet 2090-1, Kipp 
und Zonen BD 90. - Die Nernst-Clark-Plots fur 3 und 6 wurden 
von waDrigen Pufferlosungen fie 0.2 M an NaH2P04, CH3COONa 
und H,B03) der Substrate ermittelt; die Einstellung der pH-Werte 
erfolgte durch Zugabe von 1.0 M HC1 oder NaOH. 

Di(bis( trimethylsilyljamino-q6-benzol]chrom (5): In einer Cokon- 
densationsapparatur werden im Laufe von 1.5 h 25 g (0.1 mol) Bis- 
(trimethy1silyl)anilin (4) (beheiztes Einleitungsrohr) und 0.6 g 
Chrom aus einer widerstandsbeheizten Molybdanspirale bei 
mbar/ - 196°C cokondensiert. Aufwarmen unter Argon auf 25 "C 
liefert ein braunschwarzes Cokondensat. Dieses wird in Toluol auf- 
genommen, iiber Kieselgur/Glaswolle filtriert (G3-Fritte) und das 

Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der braune Feststoff wird 
bei 90-lM)°C/10-3 mbar sublimiert. Man erhalt 5 als braunes 
feinkristallines Material; Ausb. 400 mg (0.76 mmol, 6.6% bezogen 
auf verdampftes Chrom); Schmp. 92 - 93 "C. - MS (70 eV): m/z 

[SiMe:] (41.0), 52 [Cr'] (11.9). 
(%) = 527 [M'] (3.6), 289 [M' - L] (loo), 237 [L'] (13.5), 73 

C24H~CrN2Si4 (526.98) Ber. C 54.70 H 8.79 N 5.32 
Gef. C 53.09 H 8.27 N 5.29 

Bis(v6-anilin)chrom (6): Zu einer Losung von 0.210 g (0.4 mmol) 
5 in 50 ml THF wird eine zuvor entgaste Losung von 0.51 g (1.6 
mmol) Tetrabutylammonium-fluorid-trihydrat in 30 ml THF ge- 
geben. Die braune Losung verfarbt sich rotbraun. Es wird 2 h bei 
25°C geriihrt und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der 
rotbraune Ruckstand wird bei 12O-13O0C/2 x mbar subli- 
miert. Man erhalt so 6 in rotbrauner feinkristalliner Form; Ausb. 
50 mg (0.21 mmol, 52%); 2ers.-P. 228°C. - MS (70 eV): m/z 

(94.7), 93 [L'] (95.9), 52 [Cr] (100). 
CI2Hl4CrN2 (238.25) Ber. C 60.50 H 5.92 N 11.76 

Gef. C 59.95 H 5.88 N 11.45 

(%) = 239 [M' + 11 (48.8), 238 [M'] (84.2), 145 [M' - L] 

Bis (N,N-dimethyl-v6-anilinium)chrom-bis(tetrafluoroborat) 
3(H+)2(BF4)2: 0.235 g (0.77 mmol) 3[41 werden in 30 ml E t 2 0  gelost 
und mit einer Losung von 0.18 g (2 mmol) Tetrafluoroborsaure in 
30 ml EtzO versetzt. Der gebildete hellgriine Niederschlag wird ab- 
filtriert und aus Acetonitril durch Zugabe von Et,O gefallt. Nach 
dem Trocknen im Hochvakuum verbleiben 180 mg eines feinkri- 
stallinen griinen Feststoffes. Dieser wird NMR-spektroskopisch un- 
tersucht. 

C16H23BCrF4N2 (382.17) 
Ber. C 50.33 H 6.07 N 7.33 (Monoprot.) 
C16H24B2CrF8N2 (469.98) 
Ber. C 40.89 H 5.15 N 5.94 (Diprot.) 
Gef. C 37.07 H 5.23 N 5.34 
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