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OBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN 
XCVIII”. SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN CHARGE- 
TRANSFER-KOMPLEXEN VON AROMATEN-CHROM-TRICARBONYLEN 
MIT 1,3,5-TRINITROBENZOL 

GOTTFRIED HUTTNER UND ERNST OTTO FISCHER 

Anorganixh-chemisches Luboratorium der Technirchen Hochschule Mtinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 23. September 1966) 

Kiirzlich ist iiber Darstellung, Struktur und Eigenschaften einiger Addukte 
des 1,3,5-Trinitrobenzols (TNB) an Aromaten-Metall-Tricarbonyle berichtet wor- 
den2B3. Da sich die Spektren derartiger Verbindungen durch das Auftreten von 
Charge-Transfer-Banden** auszeichnen sollten, aus deren Lage sich S&l&se auf 
die elektronischen Eigenschaften der Donatoren ziehen lassen, erschien uns ihre 
spektroskopische Untersuchung interessant. 

REMISSIONSSPEKTREN KRISTALLINER CHARGE-TRANSFER-ADDUKTE VON 

AROMATEN-CHROM-TRICARBONYLEN AN 1,3,5-TRINITROBENZOL 

Die diffusen Remissionsspektren der von uns dargestellten kristallinen CT- 
Komplexe : Toluol-Chrom-Tricarbonyl - TNB, Anisol-Chrom-Tricarbonyl - TNB, 
N,N-Dimethylanilin-Chrom-Tricarbonyl*TNB’ weisen im Bereich von 21500 bis 
20500 cm- 1 je eine neue intensive Bande auf, die keiner der Komponenten zugeordnet 
werden kann. Die nachfolgenden Figuren la, lb, lc zeigen neben den Spektren der 
CT-Komplexe zum Vergleich such die der getrennten Komponenten. Die in den 
Addukten neu erscheinenden Banden treten auf der langwelligen Seite deutlich als 
Schultem hervor. Ihr kurzwelliger Teil geht einer durch Addition der Spektren der 
getrennten Komponenten erhaltenen Kurve annghemd parallel. 

Tabelle 1 faDt die MeBergebnisse an der neuen Bande in den drei kristallinen 
CT-Komplexen zusammen. 

TABELLE 1 

\VELL~ZAHL(KAYSER),MO~~NKTION~LANG~IGEHALB~~BRE~DERINDEN~DUICTE?I 

VONT~LUOL-,ANISOL-BZW.N,N-DIMETHYLANILIN-CHROM-TRICARBONYLANTNBNN A-EN 

BANDE 

TNB-Add&t v- log E dv: W 

CH,C,H5Cr(C0)3-TNB 21450 3.3 3000 

CHaOCsH5Cr(CO),-TNB 21300 3.4 3ooo 
(CH&NC,HgCr(CO)Li-TNB 20600 4.2 4ooo 

* XCVII Mitteihmg, siehe Ref. 1. 
** Charge-Transfer wird im folgenden mit CT abgekiirzt. 

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 299-310 



1.. 

10 

a 

450 m@ 
oioowo!xd 4003% 300 250 

:logE~.s) 

---------CHJC6H5Cr(CO)~ -.TNB 
-----CH3CgHSCr(COb 

-Differenzkurve logA(E/sl 

‘: . 

14 18 22 26 30 34 38 421 

450 
0mo6005001400 350 300 2500-n El 

log EIS) : _:- 
__.. _.- _....-_. ..__ __: 

I 

_:- __-___ 
__... _* _----- -_. _- , 

,’ 

r 

: 
,- 

,’ 
e-4 I 

,’ 
#. 

_e.* 

~ 

: ; 
: ’ 

: I 
I 

s-3 
: I 
. 
, .’ 
ti ’ 
a I 
,I - 
r ,- .2 

.b 
i’: 
,- 1 
* ! 

._ i : 
. \: 

;\ : -- .#. 1 
I 
, 

n’ I 
, ‘L’ 

----TNB 
: I 
’ i 

--....-..(cH,), NC6H,Cr(COkTNB 

:j 
- - --Ccl-& NC6HSCr(C0)3 
-Difierenzkurve logAlls)--D 

14 18 22 26 30 34 38 

c 

450 
9DO7DD6DD5DD14Do 350 300 25dtm 

H&r(CO& * TNE 

0.. .; t I 
.‘I ’ I 

-Differenrkurve IogA(E/s 

‘I ’ , 
1 i 1 , 

I \ . 

10 14 18 22 26 30 34 38 42( 

b 

Fig. 1. Rerntissionsspektren der 6X-Addukte von 
Toluol-Chrom-Tricarbonyl, Anisol-Chrom-Tricar- 
bony1 und N.N-Dimethylanilin-Chrom-Tricarho- 
nyl an TNB, aufgenommen mit LiF als WeiD- 
standard. (ausgewertet nach Kubelka und Munk)” 

a Toluol-Chrom-Tricarbonyl - TNB 

b Anisol-Chrom-TricarQonyPTNB 

c N,N-Dimethylanilin-Chom-Tricarbonyl*TNB 
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Zieht man von den Extinktionskurven der CT-Komplexe die entsprechenden 
Kurven der Komponenten ab, so erhalt man die in Fig. la bis lc ausgezogen gezeich- 
neten .Maxima. Wenn es sich bei den neuen Banden urn CT-Absorptionen handelt, 
sollten diese Kurven deren wahrem Verlauf entsprechen. 

ZUORDNUNG DER CHARGE-TRANSFER-BANDEN 

Die Zuordnung der neuen Banden zu einem CT-hrgang wird durch folgen- 
de Argumente gerechtfertigt : 

(1) Die Molextinktion der Bandenmaxima, wie sie sich nach Kubelka und 
Munk aus den Remissionsspektren ermitteln 1813t4y5, liegt in der von organischen CT- 
Komplexen her bekannten Griibenordnung von einigen .Tausend l/M01 cm. (Lit. 6) 

Diese hohe Extinktion spricht eindeutig gegen eine Zuordnung der neuauf- 
tretenden Bande zu einem im freien Ubergangsmetall-Komplex verbotenen d-d- 
Ubergang, dessen Verbot durch die CT-Komplexbildung hatte gelockert worden 
sein k&men. 

(2) Die Halbwertsbreite der. neuen Banden liegt mit einigen Tausend cm- ’ 
ebenfalls in dem Bereich, der such fir die Banden organischer CT-Verbindungen 
charakteristisch ist_ 

(3) Wenn man anmmmt, dal3 die an rein organischen CT-Verbindungen mit 
TNB als Acceptor empirisch ermittelte Formel 1 such in diesem Fall giiltig ist, so 
lal3t sich aus der Lage der CT-Banden das Ionisierungspotential der Aromaten- 
Chrom-Verbindungen bestimmen. 

hv, = 0.97 Iu -4.5 eV I,-, = Ionisationspotential des Donators (1) 

Danach errechnet sich das Ionisationspotential des Toluol-Ch;-om-Tricarbonyls zu 
7.38 eV. Der fur Toluol-Chrom-Tricarbonyl mit der Elektronenstol3methode gefun- 
dene’ Wert von 7.17 kO.05 eV stimmt mit dem hier ermittelten befriedigend iiberein. 

(4) Durch Anwendung einer bcsonderen MeBmethodik (siehe Experimenteller 
Ted) geiang es, such bei einer Reihe von nur in Liisung be&indigen CT-Komplexen 
mit Aromaten-Metall-Tricarbonylen als Donatoren, die Lage der CT-Banden zu 
bestimmen. Selbst bei dem sehr zersetzlichen Addukt des Mesitylen-Chrom-Tri- 
carbonyls an Tetracyaniithylen (TCNE) konnte die Bandenlage durch rasches Ar- 
beiten ermittelt werden. Die bei diesen Untersuchungen gefundene Abhgngigkeit 
der Lage des Bandenmaximums von der Art des Acceptors stimmt r&t den Erfahrun- 

TABELLE 2 

CHARGE- TRANSFER-BANJXN VON KOMPLEXFLN DES hfESlTYLENS UND DES HESITYLEN-CHROM-TRICARBONYLS 

MIT VERSCHIEDENEN ACCEPTORkN. IONlSATIONSPOTEhXL4LE DER DONATOR-KOhWOh~ 

Lhmgsmittel : CHQ 

Donator 

Mesitylen 

Mesitylen-Chrom- 
Ti-icarbonyl 

TNB pBenzochinon TCNE 

29800 29ooo 217oO_cm-’ 
(F.44) - (8.49) eV 

21100 2oOO0 13300 cm-’ 
(7.33) - (7.35) eV 
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ien, die an rein. org&schen Donator-Acceptor-Verbindungen gemacht worden 
sindq wieclerum sehr gut iiberein. 

1 

Tabelle 2 gibt die Lage der Bandenmaxim a von Komplexen des Mesitylens 
sowie seines Chrom-Tricarbonyl-Derivates mit TNB, p-Benzochinon bzw. TCNE 
als Acceptoren wieder. Die in Klammem beigefigten Zahlen sind die nach Gl. (1) . 
bzw. Gl. (2) aus der ClY-Frequenz berechneten Ionisationspotentiale in eV. Die fiir 
TCNE/Donator-Komplexe giiltige Formel (2) lautet* : 

hv, = 0.92 ID - 5. I eV (2) 

Die Verschiebung des Bandenmaximums beim Ubergang von einem Acceptor 
zum anderen ist in beiden Fallen gleichsinuig. Die aus den Maxima nach Gl. (1) bzw. 
(2) errechneten Ionisationspotentiale stimmen wie erwartet iiberein. 

SYs%iArrsCHE UNTERSUCHUNGEN AN CT-K~MPLEXEN vobi TYP ~OMAT-CHROMTRI- 

CARBONYL/l,3,5-TFUNITROBENZOL 

Systematische spektroskopische Untersuchungen an CT-Komplexen von 
Aromaten-Xetall-Tricarbonylen mit TNB als Acceptor, die such den sehr tiufigen 
Fall einzuschlieBen hatten, daf3 der Komplex nicht in kristalliner Form isoliert 
werden konnte, liel3en wertvolle Informationen fiber die elektronische Struktur 
dieser Klasse von ubergangsmetall-7r-Komplexen erwarten. 

Aufgund der kleinen Komplexbildungskonstanten einerseits und einer 
groWen Molextinktioa der Aromaten-Metall-Tricarbonyle im interessieienden Spek- 
tralbereich andererseits, liel3en sich jedoch selbst bei Anwendung eines besonders 
hierfirr entwickelten spektroskopischen Verfahrens (siehe Experimenteller TeiZ) die 
CT-Bandenmaxima nur bei einem Teil der insgesamt untersuchten Verbindungen 
hinreichend genau festlegen. 

In Tabelle 3 sind die gemessenen CT-Frequenzen von Addukten des TNB 
an verschiedene Aromaten-Chrom-Tricarbonyle zusammengestellt. Die unterschied- 
Iiche Genauigkeit der Frequenzangaben resultiert aus der unterschiedlichen Breite 

TABELLE 3 

Cl--FREQLii (vcr) VON AROMATEN-CHROM-TRICARBONYL-?-N%+DDUKl-EN Uh?) DARAUS SIGH 

ERRECHNE?dDE IONLSATIONSF’OTEhTlALE (If’) 

CT-Komplex vCT tKuyser) 

Cr(CO),-Benzoi-TNB 217OOf5OO 

--Foluol-TNB 216OO+4OO 
-Ax&o1 -TNB 215OO+4OO 

-p-Xylol-MB 213OO+-300 

-m~Xylol-TN3 21300+300 
-DiphenyI -TNB 213OO+5OO 
-Mesitylen-TNB 211OO+200 

-2,5-Dimethyl-dekamethylen-ansabenzol -TNB 20800 +2OO 
-N,N-Dimethylanilin~TNB * 20700+200 
-2,5-Dimcthoxy-p-xylol-TNB 206OO+2OO 
-HexaSthylbenzol-TNB 206OO~4OO 

-Hexamethylbenzol-TNB 2o4oo&wO 
-N,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin-TNB 196OO+4OO 

ZP (eV) 

7.41 kO.06 

7.39 * 0.05 
7.38 f 0.05 
7.35 50.04 

7_35+0.04 
7.35+o.O6 
7.33 10.02 
7.29 f 0.02 

728+0.02 
7.27 + 0.02 
7.27 + 0.05 
7.24 If: 0.05 
7.14*0.05 

J- %wometal. Chem, 8 (1967) 299-310 



f&R AROMATENKOMP~ VON METAL&N. XCVIll 303 

der auf die CT-Banden zuriickzufiihrenden Schultem. Sie ist zum Vergleich der 
Werte innerhalb des Systems .wichtig. 

ZUSAMMEMJANG ZWISCHEN DEM IONISATIONSPOTENTIAL DER PREEN AROMATEN m 
DEM IHRER CHROM-TRICARBONYL-DE 

Aus Tabelle 3 geht hervor, da13 die aus den CT-Frequenzen bestimmten Ionisa- 
tionspotentiale aller untersuchten Aromaten-Chrom-Tricarbonyle in einem sehr 
engen Bereich liegen. Die Ionisationspotiale werden kleiner, je mehr und je starker 
elektronenschiebende Gruppen am Sechsring des rr-Komplexes stehen. Die gleiche 
Erscheinung, jedoch sehr vie1 sttiker ausgepragt, wird such bei den freien Aromaten 
beobachtet. Tabelle 4 und Fig. 2 sollen dies in einer Gegentiberstellung fW eine Reihe 
von aromatischen Molekiilen und ihre rc-Komplexe belegen. 

Die Zahlen in Fig. 2 beziehen sich auf die Nummerierung in Tabelle 4. Die 
L&rge der Striche entspricht der in Tabelle 3 angegebenen Fehlerbreite. 

+ 
IP*mmat en 

1 

9.0 ’ 2 

3 

8.0,. A 

Fig. 2. Ionisationspotentiak von Aromaten und ihren Cr(CO),-Komplexen. 

TABELLE 4 

IONlSATIONSPOTENTMLE VON AROMATEN UND IHREN cr(co)3-KOMPLEXEN 

Aromat Aromat ZP (eV)6 Aromat-Metall- 
Tricarbonyl ZP (eV) 

1 Benz01 924 7.41 . 

2 Toluol 8.82 7.39 
3 Mesitylen 8.39 7.33 
4 Hexamethylbenzol 7.95 7.24 

5 N,N-Dimethylanilin 7.3 7.28 
6 N,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin 6.5 7.14 

Ein einfacher quantitativer Zusammenhang zwischen dem Ionisationspoten- 
tial des freien Aromaten und dem seines Metall-Tricarbonyl-Adduktes lSl3t sich aus 
den wenigen Daten vorerst nicht ableiten. Jecloch nehmen, wie Fig. 2 zeigt, die Ionisa- 
tionspotentiale analoger Verbindungen beider Verbindungsklassen in der gleichen 
Richtung ab. 

J. Organometal. Gem_, 8 (1967) 299-310 
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~USAMMENHANG .ZWISCHEN DER CO-VALEBIZSCHWINGUNG -VON AR&WEN-CHROM~ 

ll%ICAREO- UND E3REM IONISATIONSPOTENTUL. -. 

Die CO-Valenzschwingung der Rasse A1 von Aromaten-Metall-Tricarbony- 
len ist in starkem MaBe von der Art und -der Zahl der am Benzolring eingefiihrten 
Liganden ab&gigg. Sie tritt bei um to kleineren Frequenzen auf, je mehr und je 
st5rker elektronenschiebende Gruppen am Sechsring der Aromatenverbindung 
eingefiihrt sind. Da eme Phnliche -Abh&$gkeit fiir die Ionisationspotentiale dieser 
Verbindungen bestehf scheint eine Gegeniiberstelhmg der beiden Werte interessant. 
Tabelie 5 gibt. die an Cyclohexanlijsungen gemessenen A,-CO-Frequenzen zusam- 
men mit den -1onisierungsenergien fiir eine Reihe von Aromaten-Chrom-Tricarbo- 
nylen wieder. 

TABELJ-E 5 

Cr (CO),-Komjlexe Don : CO-Frequenzen Ionisationspotential 

Way-4 W) 

1 Benz01 1987” 7.41 

2 Toluol 19831° 7.39 
3 Anisol 1982”’ 7.38 
4 pXylo1 1979lO 7.35 
5 m-Xylol 197v” 7.35 
6 Diphenyl 1983’O 7.35 
7 Mesitylen 1975’O 7.33 
8 2,5-DekamethyIenansabenzol 1971 729 
9 N,N-Dimethylanilin 19691° 7.28 

10 2,S-Dimethoxy-p-xylol 1966 7.27 
11 Hexamethylbenzol 1962l’ 7.24 
12 N,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin 19571° 7.14 

Fig. 3 stellt den Zusammenhang zwischen der CO-Frequent und dem Iomsa- 
tionspotential graphisch dar. Die beiden GroBen gehorchen innerhalb 
grenzen einem hnearen Zusammenhang Starkere Abweichungen treten 
phenyl- und N,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin als Komplexliganden 

4 
Yco’K”y- 

1 

6 2 

WEiO-- 5 4 3 .’ 5 

1960 

der Fehler- 
nur bei Di- 
auf. .. 

. . 

:.-. : 

Fig. 3_Zus&m&hang zwischen Ionis&ionspotenti~ (IP).urid :k,-CO-I%quenz v(COj hei Aromatee- 
Chrom-Tricarbonylen Zah;en entsprechen den Verbindungen in Tabelle 5. 
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zusAMMENHA NG ZWISCHEN DIPOLMOMENT UND IONISATIONSPOTENTML. BEI AROMATBN- 

htExALL-TRIcARBoNYLEs 

: . 
; iihnlich wie die CO-Vaienzfrequknz hHngt.auch das Dipolmoment von Aro- 

maten-Metall-Tricarbonylen in charakteristischer Weise von den .am Sechsring 
stehenden Substituenten ab. Zwischen dem Dipohnoment und dem. Ionisationspoten-- 
tial besteht, wie Fig. 4 und Tabelle 6 zeigen, ebenfalls eine recht gut erfiillte lineare 
Beziehung. 

+ 
6.50.- N&We) 

6.00-- 

5.50-- 

5.00-- 

IP(eV) 
l 

z15 225 z35 7.45 

Fig. 4. Dipolmqment und Ionisationspotential von Aromaten-Chrom-Tricarbonylen. Zahlen entsprechen 
den Verbtidungen in Tabelle 6. : 

TAbELLE 6 

~DIPOLMOMENT UND IONISATIONSI’O~AL VON AROMATEN-CHROM-TRICARBONYLEN 

Cr’(CO),-Komplexe C’OE: Dipolmc?mek (b)“*” Iohations- 
potential (ev) 

1 &lzo1- 422 7.41 
2 Toluol 5.?0 7.39 
3 Aliisol ,_ 5.26 7.38 
4 pxyi61 ‘- 5.39 7.35 
5 Mesitylen 5.56 7,33 
6 N,N-Diiethykmilin . 6.10” 7.28 
7 HexamethyKqzol 6.22 7.24 

o Liisungsmittei: Betiol. b I% & de r L-t I era&r angegebene Wett Gon 6.30 D wurde mit dem Dipolmoment 
de.q f&en Dimethyla&&s von 1.6 D k&rigiert- Der Kofrektlir.libgt die Amiahme’zdgrunde, das Partial- 
moment des Liganden liege in der Ringebene. 

J: Organometal. Chem., 8 (1967).299-310 
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DISCUSSION DER ERGEBNISSE 

Das Ionisationspotential ist ein Mal3 fir die Energie der obersten bcsetzten 
Orbitale des Komplexes. Diese miissen durch Kombination der im freien Zustand 
der Liganden antibindenden Orbitale mit symmetriegeeigneten Metallorbitalen ent- 
stehen. Sie haben allgemein die Form : 

Y (Komplex) = a@(Metall) -I- b@(CO) + c@ (Sechsring) (3) 

Der Energiegewinn gegenuber dem tiefstliegenden der Liganden- bzw. Metall-Orbi- 
tale, aus denen das MO des Komplexes gebildet wird, ist umso groI3er (gleichbleiben- 
de oberlappung vorausgesetzt), je n~her die Orbitalenergien des Metalls und der 
Liganden beisammen liegen. In der gleichen Richtung wird die Anteiligkeit der ein- 
zelnen Orbitale am MO gr613er. Da die antibindenden Orbitale der Liganden bei vie1 
hoheren Energien liegen als die Orbitale des Metalls, tragen sie zur Energie des 
obersten besetzten Orbitals in derartigen Komplexen nicht sehr vie1 bei. Ebenso ist 
zu erwarten, dal3 die Koeffienten b und c (Gl. 3) die den Ligandenorbitalen in einem 
solchen MO zukommen, klein sind. Die Ionisierungsenergien solcher Komplexe 
liegen daher immer in der Nahe des Ionisationspotentials des freien Metallatoms. 
Tabelle 7 macht dies an einigen Beispielen deutlich. 

TABELLE 7 

IONlSATiONSPOTENTIALE DES CHROM(O) IJND EINIGER SEWER KOMPLIZE 

Komplex IonisarionspotentiuZ (eV) 

ChromX3 6.76 
Di-benzol-Chrom14 7.07 
Toluol-Chrom-Tricarbonyl’ 7.17 
Chrom-Hexacarbonyl’5 8.18 

Die Lage der Orbitalenergien substituierter Benzole ist in der Hiickel’schen 
NHherung in erster Linie durch die Abh&q&keit des Coulomb-Integrals a von der 
Substitution gegeben. Das Resonanzintegral fi wird in dieser Naherung als von der 
Substitution unabhangig betrachtet I6 Da die Energie der Orbitale des Benzols als . 
Fur&ion der Form a&n/? gegeben ist, kann man in dieser NBherung annehmen, 
da13 sich die Energie aller Orbitale durch Substitution urn etwa den gleichen Betrag 
andert. Das hei&, in Benzolderivaten, die kleinere Ionisierungsenergien haben als 
die Stammverbindung, liegen such die antibindenden Orbitale bei hiiheren Energien. 
Giiltig ist diese Aussage allerdings nur fiir sechsfach substituierte Benzolderivate, 
wentlgleich such bei niedrigersymmetrischen Verbindungen ghnliche Zusammen- 
h%nge vermutet werden k&men. Je gr6Der nun mit abnehmender Ionisierungsenergie 
des Aromaten die Energiedifferenz zwischen den Metallorbitalen und den antibin- 
denden Orbitalen des Sechsring-x-Elektronensystems wird, desto kleiner wird die 
Anteiligkeit dieser Orbitale am obersten besetzten MO des Komplexes werden, tmd 
umso naher wird desren Energie bei der Ionisierungsenergie des freien Metalls liegen. 

Daraus e&l&t sich die in Tabelle 4 und Fig. 2 wiedergegebene analoge Ver- 
anderung der Ionisationspotentiale der Aromaten und der Ionisierungs&tergien der 
entsprechenden Aromaten-Metall-Tricarbonyle. 

J. Organometal. Gem_, 8 (1967) 299-310 
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In der gleichen Richtung, in der die Anteiligkeit der antibindenden Orbitale 
des Sechsrings am MO des obersten besetzten Orbitals abnimmt, nimmt die Beteili- 
gung der n*-Carbonylgruppenorbitale zu. Dadurch wird die Bindungsstirke in der 
CO-Gruppe emiedrigt, die CO-Valenzfrequenz tritt demgemH3 bei kleineren Fre- 
quenzen auf. Andererseits mu0 dadurch der EmfluS, den die Lage der antibindenden 
Orbitale des Sechsring+r-Elektronensystems auf die Ionisierungsenergie des Kom- 
plexes hat, bis zu einem gewissen Grade kompensiert werden. In Aromaten-Metall- 
Komplexen, in denen der kompensierende Einflub der Carbonylgruppen wegl%lt, 
fmdet man dementspreehend eine bedeutend stirkere Beeinflussung des Ionisations- 
potentials durch am Ring stehende Substituenten. Bisher sind in dieser Richtung 
nur sehr wenige Daten bekarmt. Die Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen 
an CT-Komplexen von Ferrocenderivaten “*18 die sich zur n5herungsweisen Be- 
stimmung von Ionisationspotentialen heranziehen lassen, sind in Tabelle 8 zusam- 
mengestellt. 

TABELLE 8 

a-FR?ZQUENZEN VON m-KOMPLEXEN SUBSTITU JERTEX FERROCENJZ UND IONISATIONSPOTENTIALE DER 

FERFLOCENDEXIVA~ BEfECHNET NACJJ GL. (1) UM3 (2) 

CT-Komplex CT-Frequenzen (cm-‘) Zonisations- 
potential (eV) 

Ferrocen TCNE 10300 6.94 
Methylferrocen-TCNE 89001’ 6.76 
l,l’-Dimethyiferrocen-TCNE 81001’ 6.65 
Ferrocen-TNB 18500 7.00 
i,l’-Di-n-propylferrocen-TNB 17400’8 6.85 

Danach emiedrigt sich das Ionisationspotential des Ferrocens durch Ein- 
fiihrung eines Alkylsubstituenten am Ring urn 0.1-0.2 eV. Bei den Derivaten des 
Benzol-Chrom-Tricarbonyls ist der entsprechende Wert urn fast eine GriiBenord- 
nung kleiner, er betragt hier nur 0.02-0.03 eV (Tabelle 3). 

Zugleich ist aus diesem Modell heraus ein Zusammenhang zwischen dem 
Ionisationspotential eines Aromaten-Metall-Tricarbonyls und seiner CO-Valenz- 
frequeuz zu erwarten, wie ihn Tabelle 5 und Fig. 3 wiedergeben. Da bekannt ist, dal3 
zwischen der CO-Valenzfrequenz eines Aromaten-Metall-Tricarbonyls und seinem 
Dipolmoment ein in etwa linearer Zusammenhang bestehtg*“, ist die in Fig. 4 und 
Tabelle 6 aufgezeigte Abhangigkeit des Ionisationspotentiales vom Dipolmoment 
nicht verwunderlich. 

Dieser Zusammenhang liel3e sich such mit folgender Modellvorstellung er- 
klgren: Mit zunehmender Abschirmung der Kemladung des Metalls (wachsendes 
Dipolmoment) sollte die Abliisung eines wesentlich am Metal1 lokalisierten Elektrons 
erleichtert werden_ 

ZUR STRUKTUFk DER CT-ADDUKTE 

Die an der Verbindung Anisol-Chrom-Tricarbonyl - TNB durchgefiihrte 
Rbntgenstrukturuntersuchung 2~1g fUhrte zu dem Ergebnis, da13 sowohl die Sechsring- 

J. OrganomtoI_ Chem, 8 (1967) 299-310 



‘398 G. -XWlT%R, E. 0. FEXHER 

ebene des Aromatenkomplexes als such die. durch Sauerstoffatome der CO-Gruppen 
gebildete Ebene annahemd parallel zur Ebene des Acceptors liegen. Die mittleren 
Abst&de ‘betragen 3.41 bzw. 2.97 A. Somit diirften sowohl der Ring als such die 
CO-Gruppen an der Komplexbildung beteiligt sein. Dal3 such die CO-Gruppen 
allein den Elektronentransfer zum Acceptor vermitteln k&men, zeigt das Beispiel 
des in- Tabelle 3 aufgefiihrten Komplexes- 2,5-Dimethyl-dekamethylenansabenzol- 
Chrom-Tricarbonyl-TNB. Bei dieser Verbindung tritt eine CT-Bande auf, obwohl 
die Ebene iiber dem Ring durch die sperrige CIO-Briicke blockier-t ist. 

Da13 der Acceptor an die Liganden und nicht an das Metal1 gebunden erscheint, 
hat wohl in der bei- dieser Anordnung besseren fSberlappungsmiiglichkeit zwischen 
Donator und Acceptor semen Grund. Zugfeich kann diese Tatsache als Beweis daftir 
angesehen werden, da8 Ligandenorbitale am obersten besetzten Orbital des Kom- 
plexes beteiligt sind. Auch hir die CT-Komplexe des Ferrocens scheint nach diesen 
Ergebnissen eine Struktur mit einer Koordination des Acceptors an den Ring.wahr- 
scheinlicher als eine Bindung an das Metall, wie sie friiher vorgeschlagen wurde’ 7*20. 

ExPERIMIzNTEL.L.ER TEIL. 

(1) Spektroskopische Untersuchungen 
Die spektroskopischen Untersuchungen im sichtbaren und im UV-Bereich 

wurden an einem Beckman DK-2-Spektrographen durchgefihrt. Fiir die Remissions- 
messungen wurde der serienmaJ3igzum GerHt gehijrende Kugel-Remissionsansatz ver- 
wendet. Als WeiBstandard diente in diesem Fall LiF “fur optische Zwecke” der Fa. 
Th. Schuchardt. Das ftir die Untersuchungen benijtigte Chloroform wurde unter 
Stickstoff zunachst durch Destihation iiber P,O, getrocknet, dann durch Chromato- 
graphie an neutralem Aluminiumoxid der Fa. Woelm (Aktivitatsstufe 1) nachgereinigt. 

Die Herstellung der Proben ftir die Vermessung der drei in kristalliner Form 
isolierten CT-Komplexe geschah in folgender Weise. Die kristallinen Verbindungen 
wurden mit LiF als WeiDstandard in einem Achatmiirser zu feinen Pulvem verrieben. 
Die Konzentration, in der die Komplexe -dem WeiSstandard beigemischt wurden, 
schwankte zwischen 10s4 und lob6 Mol g/LiF. Die Pulver wurden in einer Presse 
unter leichtem Druck zu Tabletten mit glatter Oberflache geformt und zur Remis- 
sionsmessung gebracht. Danach wurden die Tabletten emeut zerrieben und der 
Vorgang so lange wiederholt, bis der Remissionsgrad sich nach weiterem Verreiben 
nicht mehr 5nderte. Die Auswertung der Spektren erfolgte nach Kubelka und 
Munk3v4. 

Die Spektren der iibrigen, nur in Liisung bestandigen CT-Komplexe wurden 
auf folgende Weise erhalten : Einige mg Donator und Acceptor wurden mit etwa 1.5 g 
LiF verrieben. Die.erhaltenen Pulver wurden mit wenig Chloroform befeuchtet und 
in init Quarzplatten dicht- verschlieDbaren Kiivetten zur Remissionsmessung ge- 
bracht. Als Standard diente ebenfalls mit Chloroform befeuchtetes LiF, das sich in 
einer analogen Ktivette im Vergleichsstrahlengang befand. Auf diese Weise konnten 
die Messungen an sehr konzentrierten Liisungen, vorgenommen werden, in denen 
trotz der ungiinstigen Gleichgewichtslage ausreichend CT-Komplex vorlag. Das 
Verfahren wurde tigewendet, nachdem Messurigen in Durchsicht such bei kleinsten 
Schichtdicken nicht zum Erfolg gefiihrt. hatten. . 

J. Orgmmetul. Chin., 8 (1967) 299-310 



tiER AROMATE%‘IKOMPLEXE VON METALLEN. XCVIII 309 

(2) Pr6paiative Untersuchungen 
Darstellung von 2,5-Dimethyl-dekamethylen-ansabenzoIChrom-Tricarbonyl. 

2,5-Dimethyl-dekamethylen-ansabenzol wurde nach einer Vorschrift von Liittring- 
haus et aL2’ ausgehend vbn 2,5-Dimethyl-1,6hydrochinon und l,l&Dibrom-n- 
dekan dargestellt. 1 g (3.6 mMo1) der farblosen kristallinen Verbindung werden mit 
1 g (4.5 mMo1) Chromhexacarbonyl in eiriem Gemisch aus 10 ml Diglyme und 1 ml 
Dimethoxygthan’bei 130” zur Reaktion gebracht. Als ReaktionsgefgB dient eine von 
Ofele* * zuerst. angegebene Apparatur : Ein Kiilbchen, an dem ein weiter Liebig- 
Kiihler angeschmolzen ist, in dem eine Silberdrahtspirale.rotiert. Durch die Drehung 
der Spirale wird an die Wand sublimiertes Reaktionsgut kontinuierlich in das Kolb- 
then niriickbefdrdert. Nach 10 Stunden sind etwa 200 mlC0 in Freiheit gesetzt, das 
Reaktionsgemisch hat sich durch Zersetzungsprodukte dunkel gefarbt. Nach Ab- 
kiihlen wird iiber eine G3-Fritte, die etwa 1 cm hoch mit ausgeheiitem, stickstoffge- 
sattigtem Silikagel beschichtet ist, liltriert und die erhaltene gelbe Losung bei 40” 
im Hochvakuum zur Trockene eingeengt. Aus dem zurtickbleibenden .gelben Pulver 
kann durch Sublimation im HV bei 140” die Verbindung rein erhalten werden. Die 
Ausbeute betrigt 300 mg (20 % bezogen auf 2,5-Dimethyl-dekamethylen-ansabenzol). 
Festpunkt : 169”. (Gef. : C, 61.27; H, 6.94. C2iH2sCr05 her_ : C, 61.15; Ef, 6.84x.) 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fur eine grol3ztigige 
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ZIJSAMMENFASSUNG 

Addukte von Aromaten-Metall-Tricarbonylen an 1,3,5-Trinitrobenzol zeigen 
eine neue Bande im sichtbaren Bereich des Spektrums, die einem Charge-Transfer- 
Ubergang zugeordnet werden mu& Ionisationspotentiale werden fiir eine Reihe von 
Aromaten-Chrom-Tricarbonylen aus der Lage der Charge-Transfer-Bande abge- 
leitet. Beziehungen zwischen den Ionisationspotentialen der Komplexe und den 
Ionisationspotentialen der freien Aromaten, sowie den CO-Frequenzen und Dipol- 
momenten der Aromaten-Chrom’-Tricarbonyle werden im Zusammenhang mit der 
bekannten Struktur der Addukte diskutiert. 

SUh4MARY 

Adducts formed from arenechromium tricarbonyls with 1,3,5_trinitrobenzene 
show a new band in the visible region of the spectrum. The band is shown to have its 
origin in a charge-transfer transition_ Ionisation potentials of several arenechromium 
tricarbonyls as derived from charge-transfer spectra are reported. Relationships 
between these ionisation potentials and the ionisation potentials of the parent arenes 
as well as the CO frequencies and the dipole moments of the arenechromium com- 
plexes are given and discussed in view of the known structure of the charge-transfer 
adducts. 
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