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1. EINLEITUNG 

Wird ein Aromat iiber eine n-Bindung an ein Ubergangsmetall gebunden, so 
werden merkliche Vesnderungen in seinem Elektronensystem zu erwarten sein, die 
sich vor allem in spektroskopischen Daten widerspiegeln sollten. Versucht man 
jedoch die elektronischen VerZlnderungen mit Hilfe von IR- oder W-Spektren 
nachzuweisen, so sieht man sich bald erheblichen Schwierigkeiten gegentiber. Einer- 
seits lassen sich feinere Effekte, wie sie von Ringsubstituenten verursacht werden, aus 
den wegen der meist niederen Symmetrie der Komplexe sehr bandenreichen IR- 
Spektren nicht mehr sicher ablesen, andererseits zeigen die W-Spektren sehr inten- 
sive Charge-transfer-Banden 3*4 die die Ubergsnge des komplex gebundenen Aro- 
maten oder der d-Elektronen de: Zentralatoms iiberdecken. Daher schien der Versuch 
lohnend an Hand der ‘H-NMR-Spektren substituierter Aromaten und ihrer Metall- 
tricarbonyl-Komplexe (der VI. Nebengruppe), die bei der Komplexbindung auf- 
tretenden Iinderungen zu untersuchen**. 

2. THEflRETIscrm ~~BERLECXJNGEN 

Von den substituierten Benzolen liefern die disubstituierten Derivate mit 
identischen Substituenten in or&ho-Stellung oder mit verschiedenen Substituenten in 
para-Stellung ohne weiteres vollstZndig analysierbare ‘H-NMR-Spektren. Die vier 
Ringprotonen bilden bei ihnen, je nachdem.wie stark sich die Substituenten in ihrer 
elektronenschiebenden Wirkung van den Ringprotonen unterscheiden, AzX2- oder 
A2B2- Spinsysteme, deren Theorie schon vor einigen Jahren entwickelt wurde6*‘. Aus 
den beobachteten Signalen der ‘H-NMR-Spektren lassen sich at&r den chemischen 
Verschiebungen der beiden Protonensorten such die vier Kopplungskonstanten 
(JA, JB, J und.J’) indirekt entnehmen. Sie werden zweckm%gerweise zu den Gr6Ben 
K=J,+J,;M=J,-J,;L=J--J’;N=J~-J’zusammengef~t.DaihreVoneichen 
nicht aus den Spektren hervorgehen, nimmt man sie allgemein als positiv an. 

Das ‘H-NMR-Spektrum eines paru-disubstituierten Benzols besteht aus zwei 

* XLVI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** Eine kilrzlich erschienene Arbeit’ beschlftigt sich mit Anisol-chrom(O)-tricarbonylen.. 
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vijllig symmetrischen Signalh%lften. Eine Zuordnung dieser beiden Gruppen zu den 
sie erzeugenden Protonen gelingt zunzchst jedoch nicht, sondem etist bei Beriick- 
sichtigung des elektronischen Charakters der beiden verschiedenen Substituenten mit 
mehr oder weniger groBer Wahrscheinlichkeit. Da aber die Abschirmung der Ring- 
proronen nicht ausschlieDlich von der unterschiedlichen elektronischen Wirkung der 
beiden Substituenten abhingt,-diese dfirfte am besten durch die Hammett-Kon- 
stanten wiedergegeben werden-ist such eine solche Zuordnung nicht vijllig ein- 
deutig. Meist erscheint das Signal der zu einer stgrker elektronenziehenden Gruppe 
or-rho-stindigen Protonen bei niederer FeldsCirke als das Signal der meta-&indigen 
Protonen, weil sich der induktive EinfluD in der geringeren Abschirmung der ortho- 
Protonen bemerkbar macht. Allerdings sind Ausnahmen dieser Regel durchaus 
bekannt. Eine gezielte Deuterierung der verschiedenen Ringpositionen liefert ein- 
deutige Ergebnisse. 

Enthat jedoch einer der beiden Substituenten Protonen, so koppeln diese 
mit den dazu or&o-stgndigen Ringprotonen stgrker als mit den meta-sttidigen. _4uf 
Grund soicher Feinaufspaltung ist daher eine eindeutige Zuordnung der Signale 
ebenfalls miiglich, Fiir unsere Untersuchungen haben wir die Methylgruppe als 
protonentragenden Substituenten verwendet. Die Spin-Spin-Wechselwirkung zwi- 
schen ihren Protonen und denjenigen des Ringes betrHgt fiir die ortho-Stellung 0.7 Hz 
und fiir die mzta-Stellung 0.3 Hz Da man die p-Kopplungskonstanten J’ in par-u- 
substituierten Toluolderivaten wegen der Signalaufspaltungen bzw. -verbreiterungen 
nicht mehr eindeutig bestimmen kann, sollen beim Vergleich von freien und komplex 
gebundenen Benzolderivaten nur die Gr613en N und K verwendet werden, die mit 
grof3er Genauigkeit festzulegen sind. 

para-Disubstituierte Benzolderivate wurden bereits in grol3er Zahl ‘H-NMR- 
spektroskopisch vermessen und untersucht ‘. Dabei gelang es, gewisse GesetzmgBig- 
keiten der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen in Abh2ingigkeit von den 
Substituenten zu fmdenl’. Es gilt Gl (l), wobei 6(0,Xx) und S(o,Y) die chemischen Ver- 

qo,X)=S(o,X)+S(m,Y) d(o,Y) = S(o,Y)+S(m,Y) (1) 

schiebungen der zu einem Substituenten X bzw. Y ortho-&indigen Protonen be- 
de&ten. Sie werden jeweils in zwei Komponenten S, und S, zerlegt, die den EinfluS 
eines Substituenten auf die ortho- bzw. meta-stgndigen Protonen angeben und als 
Konstanten angesehen werden. Tatsachlich kann man mit Hilfe dieser Gleichungen 
aus den chemischen Verschiebungen der Ringprotonen zweier Verbindungen 
X-C,H,-Y und Y-&H&Z die Werte von X-C6Hd-Z recht genau berechnen. Die 
Konstanten S,, u’nd S,,, wurden Rir eine groDe Anzahl von Substituenten bestimmtl ’ 
und Beziehung (1) noch durch Einfiihrung eines dritten Parameters verfeinert12. 
Auch Beziehungen zwischen den Hammett-Konstanten der Substituenten und deren 
Abschirmparametem wurden festgestellt. 

Fr?r Benzol heB sich die Beteiligung der rc-Elektronen an der Spin-Spin- 
Wechselwirkung der Ringprotonen fiir die ortho-Kopplung zu 0.8 Hz, d.h. zu 10% 
der .&,,O absch&zen’3*‘4; die Beeinflussung der meta- und para-Kopplung ist urn 
GroDenordnungen kleiner. Die grof3en ortho-Kopplungskonstanten von Benzol- 
derivaten (5-9 Hz)‘*~~-” werden vor allem auf das a-Bindungsgeriist zuriickgefiihrt. 
Ein linearer Zusammenhang zwischen den Kopplungskonstanten und den Elektro- 
negativitaten von Substituenten an para-disubstituierten Benzolen wurde dergestalt 
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oefunden22 da13 steigende Elektronegativitat eine Zunahme der Griil3e der Kopp- 
~ngskonst~nten bed’mgt. 

3. ERGFiBNISSE 

Die IH-NMR-Spektren von para-substituierten Toluolen und ihren Metall- 
tricarbonylen liefem die fiir alle untersuchten Verbindungen in Tabelle I zusammen- 
gefaf3ten Parameter. Die chemischen Verschiebungen sind in 7 angegeben, die vier 
Kopplungskonstanten JA , JB, J und J’ sind (vgl. Abschnitt 2.) in den Griil3en N und K 
zusammengefaf3t. Auf Besonderheiten wird nach einzelnen Substituentengruppen 
im folgenden eingegangen. 

TABELLE 1 
CHEMi.SCHE VERSCHIEBUNGEN Uh.a N- UND ~4VE.W-E VON +WBSRTLJIERTEN TOLUOLEN UND DEREN 

METALL-TRICARBOWLEN 
-- . 

x, Y, M 5vL5+&*)/2 a%6) T(fJ3.5) ww r(+bsr.) IV (Hz) K (Hz) 

F, CH3 3.07 2.90 3.2 3 7.72 
Cl, CR3 2.94 3.00 287 7.74 
Br, CHLI 2-f 9 3.05 2.72 7.76 
OH, CHa 3.23 3.13 3.37 7.81 
NH2, CH, 3.39 3.17 3.62 7.82 
OCH3, CHB 3.19 3.04 3.33 7.77 
SCH,, CH, 2.97 3.00 2.93 7.75 
N(CH&. CH3 3.28 3.09 3.47 7.79 
WCH3)3, CH3 2.79 2.93 2.66 7.71 
COOCH,, CH, 2.49 2.85 2.14 7.66 
CH(OC&&. CH3 2.83 2.94 272 7.69 

CHO, CH, 2.53 2.74 2.3 1 7.62 
‘X3, CH, 3.06 3.06 3.06 7.75 
Si(CH3)3, N(CH3h 3.05 3.39 2.71 

Me=43 

F, CH3, Cr 4.62 4.62 4.62 7.94 6.Sf 3.9’ 
Cl, CH,, Cr 4.61 4.72 4.49 7.91 6.8 3.6 
Br, CH,, Cr 4.60 4.80 4.40 7.91 6.7 3.6 
OH, CH,, Cr 4.63 4.47 4.80 7.94 4.82 7.0 4.3 
NH,, CH3, Cr 4.83 4.52 5.13 7.96 6.57 7.0 4.1 
0CH3, CHB, Cr 4.68 4.55 4.82 7.94 6.33 7.1 4.2 
SCHLIt CH,. Cr 4.65 4.14 4.55 7.87 7.58 6.8 3.4 
N(CHd2. CHIP Cr 4.83 4.50 5.17 7.94 7.18 7.2 4.6 
Si(CH&, CH3, Cr 4.80 5.01 4.59 7.81 9.72 6.5 1.8 
COOCH3, CH3, Cr 4.33 4.84 3.82 7.74 6.13 6.8 3.0 

J. Organometal. Chem, 7 (1967) 427-440 

3.22 
6.71 
6.35 
7.67 
7.22 
9.77 
6.19 
8.83” 
6.54’ 
4.w 
0.11 

7.166 
9.79’ 

8.8 
8.7 
8.35 
8.4 
8.2 
8.9 
8.2 
8.6 
7.9 
8.24 
8.3 

8.24 

8.7 

4.7 
4.6 
4.5 
4.9 
4.6 
5.0 
4.6 
5.0 
3.5 
4.0 
3.2 

3.7 

4.5 



CH(OCzH&, CH,, Cr 3.38 

CHO, CH3. Cr 4.39 4.79 3.99 
CH,, CH,, Cr 474 4.74 4.74 
Si (CH,), N (CH&. Cr 4.81 5.19 4.42 

N(CH,),, CHJ, MO 4-45 4.10 4.81 
Si(CH,),, CH3, Mo 4.42 4.60 4.23 
CH,, CH,, MO 4.37 4.37 4.37 
Si(CH& N(CH3)2, MO 4.47 4.84 4.21 

NCH,),, CHs, W 4.58 4.32 4.84 
Si(CZ-I&, CH3, W 4.61 4.76 4.45 

C&, CHs, W 1.55 4.55 4.44 
SiKHA, NW&, w 4.62 4.93 4.34 

4.82 4.33 7.83 

7.67 
7.88 

7.89 

7.75 
7.84 

7.77 
7.58 

7.69 

8.77O 
6.35b 
4.85’ 
0.54 

7.11* 
9.74c 
7.22 
9.77 

7.16d 
9.77” 
7.19 
9.77 

7.1Zd 
9.77’ 

6.7 3.2 

6.8 3.2 

7.3 3.9 

7.4 4.3 
6.7 2.9 

7.55 3.8 

7.1 3.8 
6.45 2.5 

7.2 4.0 

u Methyigruppe. * Methylengruppe. c Tertilres Proton. ’ Dimethylaminogruppe. e Ttiethylsilylgrupp 
/ Die Kopphmgskonstanten wurden an BenzollSsungen bestimmt die chemischen Verschiebungen an 
CNorofunn-d,-LBsungen. 

3.1. p-Halogentoluole md p-Halugerztoluol-chrorn(O)-tricarbonyle 
W&rend p-Fluor-, p-Chlor- und p-Bromtoluol sowohl frei als such als 

Cr(CO),-Komplexe vermessen wurden, konnte p-Jodtoluolchrom(O)-tricarbonyl 
wegen seiner grol3en Zersetzlichkeit nicht rein dargestellt werden. Die Komplex- 
bindung verursacht bei diesen KompIexe& wie zu erwarten, eine starkere Abschir- 
mung der Rin,~rotonen, die nun eine deuthche Substituentenabhangigkeit zeigt. So 
werden die Signale der zur Methylgruppe ortho-stindigen Protonen um 1.72 bis 
1.75 ppm, die Signale der zum Halogensubstituenten ortho-standigen Protonen um 
1.39 (Fluor), 1.62 (Chlor) und 1.68 (Brom) ppm nach hoheren Feldstarken verschoben. 
Die Kopplungskonstanten, die wir in Form der Summen N und K betrachten, nehmen 
bei der Komplexbindung am sttiksten fir p-Fluortoluol, am geringsten fiir p-Brom- 
toluol ab. Die Abnahme von iV betdgt z.B. 2.0,l.g und 1.7 Hz. Insgesarmvariiert IV 
bei den frsien Aromaten betr&htlich, w&rend es bei den “Cr(C0)3”-Komplexen 
nahezu konstant ist. 

Fiir p-Fiuortoluol beobachtet man fiir die vier Ringprotonen in benzolischer 
LGsung statt eines “A,B,-Spektrumsy’, dessen einzelne Linien noch durch die lgF- 
‘H-SpinSpin-Kopphmg aufgespalten sind, nur ein symmetrisches DubIett23j in 
CC&-Ldsung jedoch d&n A,&-Teil des erwarteten “A,B,X-Spektrums”. Die lgF- 
‘H-Kopplung weist Werte. von 8.8 Hz mit den ortho-st2ndigen und 5.2. Hz mit den 
meta-St&d&en Ringprotonen auf. 

p-Fluortoiuol-chrom (0)-tricarbonyl zeigt nun hir die vier Ringprotorren in 
CMoroferm-d, und in Aceton (so.wie das p-Fluortoluol in Benzol) nur ein mit 3.8 Hz 
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aufgespaltenes Dublett. In Benzollijsung dagegen zeigt der Komplex das erwartete 
“A,B,X-Spektrum”. Daher lieben sich bei p-Fluortoluol-chrom(O)-tricarbonyl die 
Kopplungskonstanten nur aus dem Spektrum der Benzolliisung, die chemischen 
Verschiebungen der Ringprotonen hingegen in Chloroform-d1 bestimmen, wghrend 
alle iibrigen Komplexe ausschlieBlich in Chloroform-& vermessen wurden. Fine An- 
derung der Kopplungskonstanten von p-Fluortoluol-chrom(O)-tricarbonyl durch 
L&ungsmitteleffekte kanu mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da fiir einige andere 
Aromatchrom(O)-tricarbonyle die Kopplungskonstanten in Chloroform-d, und in 
Benz01 innerhalb der Fehlergrenze gleich grol3 sind. Fur p-Fluortoluol-chrom(O)-tri- 
carbonyl ergeben sich femer lgF-lH-Kopplungskonstanten von 4.5 Hz zu den ortho- 
standigen und von 3.2 Hz zu den meta-stgndigen Protonen. Die iinderung der “F- 
lH-Kopplung bei der Komplexbildung ist mit etwa 50% vie1 ausgeprtigter als die 
der ‘H-‘H-Kopplung. Die fiir p-Fluortoluol in Benzolliisung und %r p-Fluortoluol- 
chrom(O)-tricarbonyl in DCCl, erhaltenen “scheinbar einfachen ‘H-NMR-Spek- 
tren”24, tsuschen das Vorliegen einfachster Verhaltnisse lediglich vor. Solche 
Spektren werden auf die Entartung von Kemzusts7nden zuriickgefiihrt25. Die PMR- 
Parameter kiinnen aus diesen Spektren, abgesehen von der identischen Verschiebung, 
hier z.B. der beiden Ringprotonensorten, nicht entnommen werden. Durch die 
Anderung der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen, etwa durch Wechsel 
des Losungsmittels, l%t sich die Entartung der Kemzusti&de aufheben. 

3.2. para-Substituierte Toluole mit “elektronenschiebenden” Substitrtenten und ihre 
Cr (CO),-Komplexe 

Die hderungen der chemischen Verschiebuneen der Ringprotonen und der 
N-Werte verschiedener par-u-substituierter Toluolde&ate bei komplexer Bindung 
an die Cr(CO),-Gruppe sind mit den Hammett-Konstanten**26 der Zweitsubstituen- 
ten in Tabelle 2 zusammengefabt. p-Toluidin, N,N -Dimethyl-p-toluidin und p-Kresol 
zeigen nach der Komplexbildung eine stPrkere Zunahme der Abschirmung der 
3,5-Protonen als der 2,6-Protonen, wghrend bei p-Kresol-methyl&her, p- (Trimethyl- 
silyl) toluol und p-Thiokresol-methyl&her ein umgekehrtes Verhalten beobachtet 
wird. 

TABELLE 2 

ANDERUNGENDER~HEHECHENVERSCHEEXINGEN DERRINGPROTONEN um KOPPLUXGSKOXC+TANTE~ BEI 

DERKOMPLEXEmDUh'GIN ppm USD Hz 

x .f m x 

-x y 
27 

@li A7(%4 A7(&.J AN 

NH,, CH, - 0.660 1.35 1.51 1.2 
N(CH&, CH3 -0.600 1.41 1.70 1.4 

OH, CH3 -0_357 134 1.43 1.4 
OCH,,CH, -0.268 1.51 1.49 1.8 
CH,, CH, -0.170 1.68 1.68 
Si(CH3)3, CH3 - 0.072 2.08 1.93 l-4 
SCH3, CH3 -0.047 1.74 I.62 1.4 
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Zwischen den Hammett-Konstanten der verschiedenen Substituenten und der 
Zunahme der Abschirmung der Ringprotonen bei der Komplexbildung ist eine 
gewisse Relation zu erkennen. Die Signale der zu dem st2rker elektronenschiebenden 
Substituenten in ortho-Steliung stehenden Protonen erfahren eine sttikere Ver- 
schiebung nach hoheren Feldern als die meta-St&d&en. 

Eine Ausnahme bifdet der p-Kresol-methyhither. In seinem Cr (CO),-Komplex 
sind die Signale der zur Methylgruppe o&o-st2indigen Protonen geringf%gig stsrker 
nach haheren Feldstarken verschoben a.Is die der zur Methoxygruppe o&o-stindigea, 
obwohl erstere weniger elektronenschiebend ist. Ein quantitativer Zusammenhang 
zwischen den Signalverschiebungen der Ringprotonen substituierter Aromaten nnd 
den Hammett-Konsianten der Ringsubstituenten bei der Komplexbildung ist offen- 
sichtlich nicht gegeben. 

3.3. pat-a-Substituierte Toluole mit elektronenziehenden Substituenten urd ihre 
Cr(C0)3-Kompiexe 

In p-substituierten Toluolen mit ausgesprochen elektronenziehenden Zweit- 
substituenten, deren elektronenziehende Wirkung nicht wie bei den Halogenen durch 
mesomere Effekte abgeschwgcht werden kann, beobachtet man die quantitativ 
grogten Verschiebungen der Rin,qprotonensignale bei der Komplexbildung. Die 
Verschiebungswerte, die Iinderung von N und die Hammett-Konstanten der Zweit- 
substituenten sind in TabeIIe 3 angeftihrt. Wie bei den para-substituierten Toluolen 
mit elektronenschiebenden Substituenten ist such hier die Signalverschiebung der 
zum starker elektronenschiebenden Substitnenten ortho-stindigen Ringprotonen 
grijl3er als die der meta-&Indigen. 

TABELLE 3 
%KDERUNCEN DER CHEMISCHW VERSCHIEBUNGEN DER RINGPROTGNEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN BE3 

DER GOMPLEXBILDUh’G 1N PPIR Uh’D HZ 

COOCH,, CH, 0.522” 1.99 1.66 1.44 
CH(OC,H,),, CH3 1.88 1.61 1.6 
CHO, CH= 0.216 2.05 1.68 1.44 

3.4. VergZeich tion Aromat-tricarbonyl-Komplexen des Chroms, MolybdcFns und 
Wolfiams 

Der Vergleich von homologen Komplexen des Chroms, Molybd2ns und 
Woiframs mit substituierten Aromaten konnte nur an einer begrenzten Zahl von 
Beispielen durchgefGhrt werden. Als prsparativ gut in hoher Reinheit zug%ngIich 
erwiesen sich allein die Aromat-molybd%r(O)-und -wolfram(O)-tricarbonyle tit 
Methyl-, N,N-Dimethylamino- und Trimethylsilyl-gruppen als Ringsubstituenten, 
w&rend die anderen pma-substituierten Toluolderivate nur zu Zersetzungsprodukten 
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stituierter Toluolderivate nehmen bei der Komplexbildung relativ stark ab, was sich 
augenf5llig an der FeinaufspaItung der Einzellinien der Ringprotonensignale er- 
kennen l%t. Aus der Feinaufspaltung ergeben sich fZir die Kopplungskonstanten mit 
den orti?+st5ndigen Ringprotonen in den freien Aromaten Werte van 0.7-0.6 Hz, 
mit den meta-&ndigen Werte von 0.3 Hz. In den Komplexen nehmen diese Konstan- 
ten auf O-4 bzw. 0.1-O-2 Hz ab. 

3.6. P~$&J der Additivit&sr.egel an Aromat-chrom(O)-tricarbonylen 
Urn zu ptien, ob die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen von 

Aromat-chrom(O)-+Jicarbonylen ein von verschiedenen Substituenten beeinfluBtes 
additives Verhalten analog den freien Aromateng*’ **l l zeigen, wurden die chemischen 
Verschiebungen der Rin,vrotonen folgender Verbindungen miteinander verglichen : 

(p-CH,--C,H,-CH,)Cr(CO), 
@-CH,-C,H,--N(CH&] Cr(CO), 
(j7-CH,-C,H,-Si(CH,),JCr(C0)3 
~-(CH,)3Si-C6HJ-N(CH,)21 Cr(C% 

Zerlegt man die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen nach (1) in je zwei 
Konstanten, so kiinnen aus den Werten der drei ersten Verbindungen die chemischen 
Verschiebungen der vicrten berechnet werden. Dabei ertilt man die theoretischen 
Werte von ‘t 5.44 und 4.35, die den experimentell bestimmten von 5.19’ und 4.42 
gegen-;tberstehen. Die Additivititsregel gilt such fiir Aromaten-metall-Komplexe des 
?vfolybdgns und Wolframs nicht. 

Die Anwendung der Additivit&sregel auf die freien Aromaten der obigen 
Komplexe ergibt fiir ~-(CH,)3Si-C6HS-N(CH3)2 die theoretischen Verschiebungen 
~~2.70 und 3.34, die mit den beobachteten Werten von 2.71 und 3.39 recht gut 
iibereinstimmen. 

4. ZUSAMMECNFASSUNG MIT DISKUSSION DJ3-t ERGEBNISSE 

Die zu den sMrker elektronenziehenden Substituenten ortho-stgndigen Ring- 
protonen erfahren in para-disubstituierten Benzoiderivaten bei der Komplexbildung 
in der Regel eine geringere Verschiebung nach hiiheren Feldem als die meta-sttidigen. 
Da die o&o-stgndigen Protonen durch die induktive Wirkung des Substituenben 
meist weniger stark abgeschirmt sind, resuItiert im Komplex somit eine grGf3ere 
Differenz der chemischen Verschiebungen beider Protonensorten. 

D& Mittel der chemisdhen Verschiebungen beider Protonensorten (Tabelle 1, 
Spalte 2) liegt bei den freien Aromaten innerhaIb eines doppelt so groDen Bereiches 
(1.0 ppm) als in den Komplexen (0.5 ppm). Offensichtlich schwankt die Elektronen- 
dichtez8 an den Ring-C-Atomen der Komplexe nicht mehr so stark wie bei den freien 
Aromaten, da die dektronischen Einfliisse der Substituenten zum groBen Teil zum 
ZentralmetalI weitergeleitet werden. Umgekehrt erlauben elektronenziehende Sub- 
stituenren eine geringere Abgabe von n-Elektronen an das Zentralmetall als elek- 
tronenschiebende. .Die M (CO)a-Gruppe iibt somit insgesarnt eine nivellierende 
Wirkung aus. Dadurch e&l&en sich such die f% komplex gebundene Aromaten. 
beobachteten Abweichungen von den Substitutionsregeln fiir die reinen Kohlen- 
wasserstoffe’? 
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triert und vorsichtig abgekiihlt. Dabei fallt der Komplex in Form gelber Saulen an. 
Diese werden mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Schmp. 99-100”. 
Ausbeute 0.77 g [34.7x bezogen auf Cr(CG),]. (Gef.: C, 48.96; H, 3.04; Cr, 21.16. 
CIoHsCrO, her.: C, 49.19; H, 3.30; Cr, 21.30x.) 

52.6. p-ToZuidi~t-chrom(0)-rricar~on~~Z3s. Cr(CO), (2.00 g, 9.1 mMol), 5.00 g 
(46.6 mMo1) p-Toluidin, 8 ml Diglyme und 1 ml DME, 48 h bei 16OO. Aufarbeitung 
analog 52.5. Gelbe Nadelchen, Schmp. 153-155°. Ausbeute 1.20 g [54.2% bezogen 
auf Cr(CO),]. (Gef.: C, 50.16; I-i, 3.76; Cr, 21.33; N, 5.97. C,,H,CrNO, ber.: C, 
49.39; H, 3.73; Cr, 21.39; N, 5.76x.) 

52.7. p-KresoZmethyZiither-chrom(0)-tricarbonyZ35. Cr(CO), (2.50 g, 11.36 
mMol), 5.00 g (40.9 mMo1) p-KresolmethylZther, 8 ml Diglyme und 2 ml Dioxan, 
15 h bei 17OO. Aufarbeitung analog 5.2.1. Sublimation bei 60” im Vakuum. Gelbe 
Kristalle, Schmp. 53-54O. Ausbeute 1.20 g [46.5x bezogen auf Cr(CO),]. (Gef.: C, 
51,45; H, 3.84; Cr, 20.04. C,,H,&rO, ber.: C, 51.17; H, 3.90; Cr, 20.14%) 

5.2.8. p-TlziokresoZ~22etZzyZ~t~e~-chrom(0)-tricarbon~~Z35. Cr(COj, (2.00 g, 9.1 
mMol), 4.00 g (28.9 mMo1) p-ThiokresolmethyIgther, 7.5 ml Diglyme und 1 ml 
DME, 15 h bei 150°. Aufarbeitung analog 5.2.1. Sublimation bei 100” im Vakuum. 
Gelbe Kristalle, Schmp. 62-63”. Ausbeute 1.25 g [Sl p/, bezogen auf Cr(CO),J. 
(Gef. :_C,49.00; H, 3.80; Cr, 18.86. C,,H10Cr03S her.: C, 48.18; H, 3.68; Cr, 18.96x.) 

5.2.9. N,N-Dimet12yZ-p-toIuinin-chrom(0)-tricarbonyZ35. Cr(CO), (2.00 g, 9.1 
mMol), 4.00 g (29.6 mMo1) N,N-Dimethyl-p-toluidin, 7 ml Diglyme und 1 ml DME, 
24 h bei 150”. Aufarbeitung analog 5.2.5. Gelbe Nadeln, Schmp. 106-107”. Ausbeute 
2.10 g [85.2x bezogen auf Cr(CO)s]. (Gef.: C, 53.42; H, 4.80; Cr, 19.05; N, 5.17. 
C,2H,3CrN03 ber.: C, 53.14; H, 4.83; Cr, 19.18; N, 5.17x.) 

5.2.10. p-( TrinzerhyLsiZyZ) toluol-chronz (0)~tricarbonyl’ ‘_ Cr (CO), (2.00 g, 9.1 
mMol), 4.00 g (24.3 mMo1) p-(Trimethylsilyl)toluol, 2 ml Diglyme und 8 ml DME, 
48 h bei 150”. Aufarbeitung analog 5.2.1. Sublimation bei 100” im Vakuum. Gelbe 
Kristalle, Schmp. 92-93”. Ausbeute 1.75 g [64x bezogen auf Cr(CO)e]. (Gef. : C, 
52.19; H, 5.37; Cr, 17.14. Ct3H16Cr03Si her.: C. 51.99; H. 5.37; Cr, 17.32x.) 

5.2.11. p-ToZz~yZs~~remett2yZe~ter-chrom(0)-~~Zc~~b~~y~35. Cr(CO& (2.00 g, 9.1 
mMol), 4.00 g (26.6 mMo1) p-Toluyltiuremethylester, 6 ml Diglyme und 1 ml Dioxan, 
48 h bei 170°. Aufarbeitung anal& 5.2.6. Danach sublimiert bei 70” im Vakuum. 
Orangegelbe Kristalle, Schmp. 107-lOgo- Ausbeute 2.05 ,g [78.7x bezogen auf 
Cr(CO)B]. (Gef.: C, 50.47; H, 3.70; Cr, 18.12. C,2H,0Cr0, her.: C, 50.47; H, 3.52; 
Cr, 18.17%) 

5.2.12. p-ToIuaZdehyddiiitZzyZ~cefuZ-chrom(0) -tricurbonyZ3’. Cr (CO), (3.00 g, 
13.15 mMol), 5.00 g‘.(25.8 mMo1) p-Tolualdehyddi%thylacetal, 10 ml Diglyme und 
2 ml DME, 8 h bei 150”. Aufarbeitung analog.5.2.6. Gelbe Kristalle, Schmp. 49-50”. 
Ausbeute 3.60 g [82.8% bezogen auf Cr(CO)e]. (Gef. : C, 55.09 ; H, 5.57 ; Cr 15.52. 
C,,H,sCrO, ber.: C, 54.54; H, 5.49; Cr, 15.75%.) 

5.2.13. p-Tolualdehyd-chrom(O)-tricarbonyZ3’. p-Tolualdehyddi&thylacetal- 
chrom (0) -tricarbonyl (2.00 g, 6-05 mMo1) wird in 7.5 ml Ather gel&t, mit einer 
Mischung von 2 ml 6N-Salzs&ue und 22 ml Wasser versetzt und mit ca. 100 ml 
Athanol homogenisiert. Nach 24 h wird das Reaktionsgemisch mit 50 ml &her und 
200 ml Wasser versetzt, die&herschicht abgetrennt und die wassrige Schicht zweimai 
mit je 30 ml Iither gewaschen. Die lither-phase wird tit CaCl, getrocknet und zur 
Trockene eingeengt. Der Rtickstand wird aus Methylenchlorid umkristallisiert. 
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Orangefarbene Kristahe, Schmp_ 91-93”. Ausbeute 1.30 g [840/ bezogen auf p-Tolual- 
dehyddtithylacetal-chrom(O)-tricarbonyl]. (Gef.: C, 51.65; H, 3.04; Cr, 20.17. 
CllHBCr04 ber.: C, 51.57; H, 3.15; Cr, 20.30%.) 

5.214. p-( Tr~methyZsiZyl)-N~-dimethyZuniZin-chrom(O)-nicarbonyP5. Cr(CO), 
(3.00 g, 13.15 mMol), 2.30 g (11.7 mMo1) p-(Trimethylsilyl)-N,N-dimethyianilin, 7 mI 
Diglyme und 2 ml DME, 9 h bei 1609 Aufarbeitung analog 52.6 Orangefarbene. 
feine Pllttchen, Schmp. 132-133O. Ausbeute 3.60 g c93.3 % bezogen auf p-(Trimethyl- 
silyl)-N,N-dimethylanilm]. (Gef.: C, 51.15; H, 5.83; Cr, 16.05; N, 4.22. C14Ht9- 
CrNO$i ber.: C, 51.05; H, 4.25; Cr, 15.79; N, 4.25x.) 

52.15. g-Xyiol-m~Zybdcii(O)-tricarbonyl~~. Mo(CO), (2.00 g, 7.57 mMo1) wird 
in 50-O g (480 mMo1) p-Xylol 12 h bei 160” gekocht. Aufarbeitung analog 5.2.1. 
Subhmation bei SO0 im Vakuum. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 142-143O unter Zer- 
setzung. Ausbeuta 1.40 g [64_4% bezogen auf Mo(C0)e-J. (Gef. : C, 45.86; H, 3.38 ; 
MO, 33.80. CllH10Mo03 ber.: C, 46.17; H, 3.52; MO, 33.53 %.) 

5.2.16. ~?~-DimethyZ-p-toluidin-molybdiin(0)-tricarbonyZ35. Mo(CO), (2.00 g, 
7.57 mMol), 3.30 g (24.4 mMo1) N,N-Dimethyl-p-toluidin, 7 ml Diglyme und 2 ml 
DME, 7 h bei 1559 Aufarbeitung analog 5.2.6. Hellgelbe, luftempfindliche Kristalle, 
Schmp. 126-127O unter Zersetzung. Ausbetite 1.10 g [46.1x bezogen auf Mo(CO)J. 
(Gef.: C, 45.91; H. 4.25; MO, 30.54; N, 4.39. C12H13MoN03 ber.: C, 45.73; H, 4.16; 
MO, 30.44; N, 4-U%_) 

5.2.17. p-(Trimethylsilyl) toluol-molybd&(O)-tricurbonyZ3s. Mo(CO), (2.00 g, 
7.57 mMol), 2.00 g (12.3 mMo1) p-(Trimethylsilyl)toluol, 12 ml Diglyme und 5 ml 
DME, 2 h bei 160°. Aufarbeitung analog 52.6. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 115-117°. 
Ausbeute 0.68 g [26x bezogen auf Mo(CO),]. (Gef. : C, 45.88 ; H, 4.88 ; MO, 28.52. 
C,,H,,MoO,Si her.: C, 45.35: H, 4.68; MO, 27.87x.) 

5.2.18. p-(Trimethy1si1yl)-N,N-dimethyZ~~~~1in-mo1ybd~n(0)-tricurbon~~Z3*. Mo- 
(CO), (2.00 g, 7.57 mMoI), 1.50 g (7.76 mMo1) p-(Trimethylsilyl)-N,N-dimethylanilin, 
IO mI Diglyme und 2 ml DME, 4 h bei 160a. Aufarbeitung analog 5.2.6. Hellgelbe 
Kristalle, Schmp. 139O unter Zersetzung. Ausbeute 1.20 g [42.4x bezogen auf 
Mo(CO),]. (Gef.: C, 45.01; I-3,5.13; MO, 25.81; N, 5.11. C14H19MoN03Si her.: C, 
45.04; H, 5.13; MO, 25.70; N, 3_750/,.) 

5.2.19. p-Xylol-wolfram(O)-tricarbonyl jg. W(CO), (2.00 g, 5.58 mMol), 50.0 g 
(480 mMo1) p_Xylol und 10 ml THF, 75 h bei 12jY’. Aufarbeitung analog 5.2.1. Gelbe 
KristalIe, Schmp. 156-157” unter Zersetzung. Ausbeute 0.20 g [9.4x bezogen auf 
W(CO),]. (Gef.: C, 36.34; H, 2.98. CI,H,,OsW her.: C, 35.32; H, 2.47%.) 

52.20. N,N-DimethyZ-p-foZuidin-woijkzm(O)-tricarbonyZ35. W(CO), (2.00 g, 
5.58 mMol), BOO g (29.6 mMo1) N,N-Dimethyl-p-tohuidin, 15 ml Diglyme und 1 ml 
DME, 5 h bei 1709 Aufarbeitung analog 5.2.6. Gelbe Kristalle, Schmp. 146147O 
unter Zersetzung. Ausbeute 1.40 g [62.3x bezogen auf W(CO),]. (Gef.: C, 36.03; 
H, 3.42; N, 3.56. C12H13N03W ber. C, 35.76; H, 3.25; N, 3.47x.) 

5.2.21. p-( Ttimethylsilyl) toluol-woZjkm(0)-tricarbonyf35. W (CO), (2.00 g, 5.58 
mMol), 1.50 g (9.13 mMo1) p-(Trimethylsilyl)toluol, 10 ml Diglyme und 1 ml DME, 
14 h bei 1809 Aufarbeitung analog 5.2.6. Gelbe, seiden@nzende P&ttchen, Schmp. 
132-i33O. Ausbeute P.25 g [52.1°A bezogen auf W(CO),]. (Gef.: C, 35.68 ; H, 3.79. 
CIJHISOSiW her.: C, 36,12; H. 3.73x.) 

5.222. _~(TrimethyZsiZyl)-N~-dimethylaniIin-wol~~(0)-tricarbonyZ35. 
W(CO),(2.&Ig, 5.58 ZBMO~), 1.16 g(6.0 mMo1) p-(Trimethylsilyl)-N,N-&methylanilin, 
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6 ml Diglyme und 2 ml DME, 10 h bei 160”. Aufarbeitung analog wie 5.2.6. Feine 
gelbe PlZttchen, Schmp. 152-153O unter Zersetzung. Ausbeute 0.95 g [38”% bezogen 
auf W(CO),]. (Gef.: C, 36.82; H, 3.90; N, 3.09. CIQH19N03SiW ber.: C, 35.69; 
H, 4.06; N, 2.96x.) 
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ZUSAiWMENFASSUNG 

Die ‘H-NMR-Spektren disubstituierter Benzol-metal1 (O)-tricarbonyle werden 
angegeben und hinsichtlich der Substituenteneinfiiisse diskutiert. Die M (CO),- 
Gruppe iibt einen nivellierenden EinfiuD auf die x-Elektronendichteverteilung im 
Ring aus. 

SlJMMARY 

The ‘H NMR spectra of disubstituted benzene-metal (0) tricarbonyls are 
reported and discussed with respect to influences of substituents. The M (CO), group 
exerts a Ievelling effect on the electron density distribution in the ring. 
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