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Abstract 

Metal-atom ligand-vapor cocondensation affords the complexes bis( #- 
bimesityl)chromium (2), ( $-bimesityl)(~6-benzene)chromium (5) and bis( $- 
2,4,8,10-tetramethylbiphenyl)chromium (4), and conventional carbonyl substitution 
yields the compounds ( ~6-bimesityl)(tricarbonyl)chromium (7) and p( $ : #-bi- 
mesityl)bis[(tricarbonyl)chromium] (8). ‘H NMR data for 2 suggest that in the 
rotamer of lowest energy the two bimesityl ligands with regard to the sandwich axis 
have a twist angle, (Y, of about 90 or 270”, respectively. These two rotamers undergo 
torsional interconversion with an activation barrier of AG,* 75 kJ/mol. The 
‘H NMR spectra of 2, 5, 7 and 8 are assigned and the large chemical shift 
differences are traced to the unique positions the protons adopt in the periphery of 
the bis(#-arene)metal core. The NOE difference spectrum of 2 is temperature 
dependent; rapid exchange on the Ti scale is achieved at 53”C, a temperature at 
which, on the chemical shift time scale, slow exchange still prevails. In 4, the 
ortho-methyl groups of the S,lO-dimethyl substituent relative to the central metal, 
exclusively occupy exo-positions. Correspondingly, the activation barrier for the 
conformational interconversion is decreased in 4 compared to 2. Owing to the lower 
symmetry of the ligand o,o’,p,p’-tetramethylbiphenyl (3), the binary complex 
(3)&r is formed as a mixture of the forms meso- and rat-4. Although 4 is already 
in the fast exchange region at room temperature, the ‘H NMR spectrum still 
displays a marked temperature dependence. The latter is caused by the fact that for 
meso- the two equilibrating rotamers are enantiomers, whereas for rat-4 they are 

l Teil XXXIV siehe Ref. 1 
* * Henn Rof. Dietrich Babel zu seinem 60. Geburtstag gewidmet. 
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diastereomers. Thus, in contrast to mesa-4, for rut-4 the population ratio of the two 
interconverting rotamers is temperature dependent. 

Metallatom-Ligand Cokondensation liefert die Komplexe Bis(#-bimesityl)chrom 
(2) (q”-Bimesityl)( $-benzol)chrom (5) und Bis( q6-2,4,8,10-tetramethyl- 
biphenyl)shrom (4), konventionelle Carbonylsubstitution die Verbindungen (#-Bi- 
mesityl)(tricarbonyl)chrom (7) und p( $ : ~6-Bimesityl)bis[(tricarbonyl)&rom] (8). 
Aufgrund ‘H-NMR ~ektro~opi~her Befunde wird fiir 2 als rotamere Form 
niedrigster Energie eine solche festgelegt, in der die beiden B~~ity~g~d~ 
beztiglich der Sandwichachse einen Verchillungswinkel von a = 90 bzw. 270 * 
aufweisen. Zwischen diesen beiden rotameren For-men erfolgt eine Pendelbewegtmg 
mit der Aktivierungsbarriere AG,Z 75 kJ/mol. Die ‘H-NMR Spektren von 2, 5, 7 
und 8 werden vollst%ndig zugeordnet und die groBen Verschiebungsdifferenzen auf 
die exponierten, sterisch fixierten Lagen der jeweiligen Protonen z~~kgef~. Das 
NOE Differenzspektrum von 2 ist temperaturabh&rgig; das Gebiet des raschen 
Austausches auf der T,-Zeitskala wird bereits bei T 53 o C erreicht, einer Temperatur 
bei der auf der Zeitskala der chemischen Verschiebung noch langsamer Austausch 
vorliegt. Ftir Verbindung 4 wird ausschlieBlich die Form realisiert, in der die 
#~~~~Me~yl~p~ der Liganden beztighch des Zentralmetalls exe-stltndig sind 
mit entsprechender Senkung der ~ti~e~gsb~ere der Ro~ere~~w~dl~g. 
Die niedrige Symmetrie des Liganden o,o’, P, p‘-Tetramethylbiphenyl3 bedingt, dal3 
der bin&e Komplex (3),Cr als Gem&h der Formen meso- und rac4 anf%llt. 
Obgleich sich 4 bei Raumtemperatur bereits im Bereich raschen Austausches be- 
findet, weist das iH-NMR Spektrum no& eine deutliche Temperaturabh%ngigkeit 
auf. Sie wird darauf ~ckge~, dal3 die beiden Formen des Ro~eren~eichg~ 
wichts fiir Iyteso-4 Enantiomere, f& rue4 hingegen Diastereomere darstellen. Im 
Gegensatz zu meso- ist ftir rut-4 das Populationsverh%hnis der beiden Rotameren 
somit temperaturabh’aingig. 

Bei der Konzeption neuer Bis($-aren)metall-Komplexe haben wir uns unter 
anderem von dem Ziel leiten lassen, durch Ausstattung der Komplexperipherie mit 
Protonen in wohldefinierter, starrer Lage tiber ein Stud&m der ‘H NMR Spektren 
Aussagen zur ~eti~h~ Anisotropie des Bi~~6-~~)me~ Grundk&pers zu 
treffen 12-61. Eine weitere Fragestellung ist die nach dem Einflul3, den periphere 
Substitution auf die Rotationsbarriere innerhalb der Sandwicheinheit ausfibt f7]. 
Der Einsatz von Bimesityl(l) als q6-Ligand in Komplexen vom Bis(aren)metall-Typ 
gestattet es, beide Aspekte zu beleuchten, wortiber wir in dieser Arbeit berichten. 
Die Verwendung des Mesitylrestes als Sonde zum Ausmessen der magnet&hen 
Anisotropie des Ferrocens ist ~terat~~~t ]8,9]. Verglichen mit M~ity~et~- 
locenen bieten Mesityl-substituierte Bis(aren}metall-Komplexe jedoch den Vorteil, 
den EinfhrB der Metallkoordination ungestart durch Ladungswechsel zu demon- 
strieren. So steht dem Liganden Mesitylcyclopentadienylanion der Neutralkomplex 
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l,l’-Di(mesityl)ferrocen gegentiber, wlihrend im Falle des Paares Bimesityl und 
Bis( $-bimesityl)chrom freier Ligand und Komplex ungeladene Species darstellen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Synthese von Bis( $-bimesityl)chrom(O) (2) erfolgte durch Metallatom-Ligand 
Cokondensation (CK). Auf analoge Weise wurde der Komplex 4 des Liganden 
2,4,8,10-Tetramethylbiphenyl (3) gewonnen. Die ternare Verbindung ( q6- 
Bimesityl)( #-benzol)chrom (5) entstammt einer Dreikomponenten-Cokondensation, 
wobei die Trennung von den begleitenden binken Komplexen 2 und Bis($- 
benzol)chrom (6) durch fraktionierte Sublimation gelingt. 

Zu Vergleichszwecken haben wir such die Halbsandwichkomplexe ($- 
Bimesityl)(tricarbonyl)chrom (7) und )I-( q6 : $-Bimesityl)bis[(tricarbonyl)chrom] (8) 
[ 161 dargestellt. 

s 0 
3 2 

1 7 z+- 5 ’ 0 10 

Cr 12 11 

13 

\ 4 me80 

+$&7 4&y- 
-q+-” ” +&q- 

4 racem 
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Cr(COls 

1 (n-Bu),O,THF 
120°, 9 6 h 

7 a racem 

Gem% der sperrigen Natur des Liganden 1 und der Produktverzweigung im 
FaIle von 5 sind die Ausbeuten der durch CK Synthese dargestellten Komplexe 2 
und 5 gering. Etwas hiiher ist die Ausbeute fir die Verbindung 4, deren Ligand 3 
jeweils eine Aretiche entb;ilt, die nicht durch eine o&o-Methylgruppe des anderen 
Arens sterisch abgeschirmt ist. Ein erstes Cr(CO), Fragment wird bereitwillig an 1 
gebunden, ein zweites such nach Gngerer Reaktionsdauer nur in geringem MaBe. 
Die Sandwichkomplexe 2,4 und 5 stellen rote, sublimierbare Verbindungen dar, die 
Tricarbonylchrom-Add&e 7 turd 8 sind gelb gef&bt und ebenfalls sublimierbar. 
Die Ztichtung eines, ftir Riintgenbeugungsuntersuchungen geeigueten Einkristalls 
der Titelverbindung 2 gelang bisher nicht. 

W%rrend die orthogonale Anordmmg der beiden Sechsringe sowohl im Liganden 
1 [lo] als such in allen seinen Komplexen aul3er Frage steht, ware eine Strukturbe- 
stimmung dennoch wtinschenswert um koordinationsbedingte Deformationen zu 
ergrtinden. Im Falle der verwandten Verbindung l,l’-Di(mesityl)ferrocen (9) wurde 
eine “slipped sandwich” Struktur gefunden (Verschiebung 17 pm) sowie ein 
Herausbiegen der C( r&H,)+(Mesityl) Bindungsachse urn 20 o aus der Ebene des 
koordinierten Cyclopentadienylrestes [8,9]. Zwar ware die Kermtnis der genauen 
Protonenlagen fur eine quantitative Beschreibung der Abschirmungsanisotropie 
erforderlich - vorausgesetzt die Strukturparameter im Kristall sind auf die des 
gel&ten Komplexes iibertragbar - jedoch kann eine qualitative Diskussion, ins- 
besondere die Zuordnung der ‘H-NMR Signale, such auf der Basis eines idealisier- 
ten Strukturbildes gefiihrt werden. 

In Fig. 1 ist das ‘H-NMR Spektrum von Bis(q6-bimesiryl)chrom (2) in seiner 
Temperaturabh;ingigkeit dargestellt, die ‘H-NMR spektroskopischen Daten der 
Komplexe 2, 4, 5, 7 und 8 sowie der Liganden 1 und 3 sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 
Das Spektrum des Komplexes 2 besteht bei Ratmrtemperatur aus 10 scheinbaren 
Singuletts der relativen IntensitHten 1 (6 7.00, 6.76, 4.47, 4.29, ‘H,,) bzw. 3 (6 3.12, 
2.20, 2.01, 1.75, 1.57, 1.32, ‘H,,). Sowohl die Aryl- als such die Methylproto- 
nensignale treten zu gleichen Anteilen als Signale niedriger (S 7.00, 6.76 bzw. 3.12, 
2.20, 1.32) und hiiherer (6 4.47, 4.29 bzw. 6 2.01, 1.75, 1.57) Amplitude auf. Dies 
gestattet bereits eine Unterscheidung zwischen Protonen am freien und am $- 
gebundenen Aren, indem die Signale hijherer Amplitude den Protonen des kom- 
plexierten Arens zuzuordnen sind, da r-Koordination im allgemeinen von einer 
Verringerung der Kopplungen J(HH) begleitet wird [ll]. 

W&end das einfache Erscheinungsbild der einzelnen Signale auf den hohen 
Methylsubstitutionsgrad zurtickzuftien ist, der 1,2,>(HH) Koppluugen ausschlieljt, 
deutet die Zahl der Signale auf eine niedrige Komplexsymmetrie hin. Letztere wird 
bereits durch die Inspektion eines Molekiilmodells von 2 nahegelegt, die diverse 
Rotationsbarrieren, bedingt durch interannulare Wechselwirkungen, erkennen llsst 
(Fig. 2). In den ekliptischen ijbergangszusttiden der Rotamerenumwandlung soll- 
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Fig. 1. ‘H-NMR Spektrum (400 MHz) von 3is(~6-bimesityl)om (2) in Cumol-d,, bei verschiedenen 
Temperaturen. * Signale des L&ungsmittels. 

ten diese abstoDenden Wechselwirkungen folgende Abstufung zeigen (’ jeweils dem 
Gegeming angehijr end) : 

Mesityl c+ Mesityl’ > Mesityl c, Methyl‘ > Methyl @ Methyl’ > Methyl ++ H’ 

DemgemU dtirfte die Konformation LY 0” (syn-periplanar) unerreichbar sein, was 
eine vollst&xIige Rotation der Liganden um die Ring-Me&&Ring Achse verhin- 
dert. Man beachte, dal3 ein gegenseitiges Ausweichen der beiden Mesitylreste dnrch 
Verdrilhmg um die Bindungen C(l)-C(7) b zw. C(l’)-C(7’) unmiiglich ist, da die 
Ringe durch die orrho-st&xligen Methylgruppen in orthogonale Stellung gezwungen 
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8 9 

.Sl7 ,9 Y+- 3 I2 
0 

Cr 12 11 

5’ 
9’ < = 

4’ 
3’ 

12’ ,’ 
2’ 

P 
11’ 7’ 

10 9’ 

9’ 

Fig. 2. Rotamerenumwandlung in Bis($-biiesityl)om (2) zwischen den Energieminima der 
Torsionswinkel a = 90 biw. 270 O. 

werden. Auch eine anti-periplanare Konformation (CT 180”) ist wegen der endo- 
Methyl(Mesity1) c) Methyl’ AbstoDung energiereich. Von den gestaffelten 
Konforrnationen ist die syn-clinale Form (cu 30” ) durch groBe N&e der Sub- 
stituenten Mesityl und Mesityl’ gekennzeichnet, so daJ3 als giinstigste Rotamere 
solche mit a 90 bzw. 150 O (anti-clinal) verbleiben. Beide Rotamere besitzen die 
Symmetrie C, und die gleiche Anzahl interannularer Wechselwirkungen der 
jeweiligen Typen (vergl. Fig. 3). Aus der TemperaturabhZngigkeit des ‘H-NMR 
Spektrums kann jedoch auf die Bevorzugung der cr 90° Konformation geschlossen 
werden (vide i&a). 

Die vollst&ndige Zuordnung des ‘H-NMR Spekrums von 2 gelingt unter 
Beriicksichtigung der Aspekte Koordinationsverschiebung, Van der Waals-Effekt, 

Mesityl- 

00 
Methyl- 

Interannulare Torsionswinkel 

synclinale cy =30° 9o" 1 so0 

Wechselwirkungen : 

Mesityl~Mesityl' 1 0 0 

MesitylwMethyl' 2 2 2 

Methyl -Methyl' 3 3 3 

Fig. 3. Gestaffelte rotamere Formen von Bis(~6-bimesityl)chrom (2) in N ewman-Projektion mit einem 
Vergleich der Zahl abstol3ender interamwlarer Wechselwirkungen. 
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Ringstrom-Effekt und behinderte innere Rotation unter Zuhilfenahme. eines einzi- 
gen Entkopplungsexperimentes. Von den Resonanzen der drei inequivalenten Meth- 
ylgruppen des peripheren Mesitylrestes ist das, gegentiber dem freien Liganden am 
geringsten verschobene Signal 6 2.20 der Position H(10) zuzuordnen. Die beiden 
ortho-st%ndigen Methylgruppen an diesem Ring weisen eine Verschiebungsdifferenz 
von 1.79 ppm auf. Das Signal bei tiefem Feld S 3.11 wird den endo-Methylprotonen 
H(12) zugeschrieben und die starke Entschirmung durch die Van der Waals-Wech- 
selwirkung mit dem Ringproton bzw. den Methylprotonen des gegentiberliegenden 
Ringes gedeutet. Zusatzlich ist anzufiihren, daB die Methylprotonen H(12) im 
entschirmenden Bereich der magnetischen Anisotropie des Gegenrings liegen. Damit 
kommt das verbleibende Signal niedriger Amplitude 6 1.31 den exo-Methylprotonen 
H(8) zu. Die Differenzierung zwischen den Signalen der Arenprotonen H(9) und 
H(ll) am peripheren Mesitylrest erfolgt durch homonukleare Entkopplung: 
Einstrahlen bei der Resonanz des Kerns H(12) bewirkt eine Verschtifung des 
Signals S 7.00, H(11). Mit Ausnahme des Signals S 2.01 sind alle Absorptionen des 
#‘-Arens temperaturabhangig. Die Paare H(3,5) und H(2,6) unterliegen einem 
Austauschprozess, sie erreichen bei 85 bzw. 100 O C den Koaleszenzpunkt. Dieser 
Befund weist auf einen dynamischen Vorgang hin, der zwei equivalente Rotamere 
ineinander iiberftihrt. Prinzipiell sind zwei innere Rotationen denkbar, die sich in 
ihrer Amplitude unterscheiden, &in&h ein Pendem zwischen den Torsionswinkeln 
(Y 150 und 210 o sowie ein solches zwischen den Winkeln IY 90 und 180 O. Wir geben 
letzterer Variante den Vorzug (und legen damit die Konformation niedrigster 
Energie mit a 90” fest), da nur dann der betrachtliche Verschiebungsunterschied 
der Methylprotonen H(2,6) im Gebiet des langsamen Austauschs verst%ndlich wird. 
Eine Rotamerenumwandlung mit der kleinen Amplitude Aa 60 O sollte hingegen die 
Methylprotonen H(2,6) in ihrer Resonanzlage nahezu unbeeinflul3t lassen. Somit ist 
das temperaturunabhiingige Signal 6 2.01 der Position H(4) zuzuschreiben, die in 
der Spiegelebene der Pendelbewegung liegt. Aus den Verschiebungsdifferenzen A v 
und den Koaleszcnztemperaturen der jeweiligen Protonenpaare kann nach tiblichem 
Verfahren [12] die freie Aktivierungsenthalpie AG,” der Konformerenumwandlung 
bestimmt werden. In guter ijbereinstimmung erh;ilt man fur die Arenproto- 
nensignale H(3,5) mit T, 85” C und 6v 54.5 Hz, die Werte k, 121.3 Hz und AC,+ 
74.0 kJ/mol bzw. fiir die Methylprotonensignale H(2,6) mit T, 100°C und Sv 67.9 
Hz die Werte k, 151.2 Hz und AG,# 76.6 kJ/mol. Die Rotationsbarriere im 
Komplex 2 tibertrifft somit deutlich die entsprechende GriiDe, die fiir Bis(l-methyl- 
4-t-butyl-$-benzol)chrom (10) ermittelt wurde (AG,* 40.4 kJ/mol [7]). Diese Ab- 
stufung ist plausibel, wenn man das unterschiedliche Ausma.8 sterischer Konfronta- 
tion im ekliptischen obergangszustand der Rotamerenumwandlung fur die Kom- 
plexe 2 und 10 betrachtet und berticksichtigt, da13 die Rotation der ‘Bu-Gruppe in 
10 kaum behindert ist. 
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Fig_ 4. T~rn~rat~rab~~~~t der ~O~V~~~gen (%) fEr die am Austausch bet~~gten Proto- 
nenpaare 3,5 bzw. 2,6 von Bis($‘-bimesityl) (2) in GD,. 

Die beideu Projektionen der Komplexe 2 und 10 stellen‘ insofem ideahsierte 
Verh8ltuisse dar, als m@l.iche W~eldef~~ationen und Streckungen des Metall- 
Ligand B~dungsabs~des (vergl. Ref. 8, 9) nicht beriicksichtigt sind. Ein 
Ausweichen durch Kippung der Saudwichachse im anti-periplanaren tiergangs- 
zustand ist aber auszuschlief3en, da in den para-Positionen der q6-Arene identische 
~fo~ationsmomen~ angreifen. Sterische Entlastung durch Verdrilhmg l&rgs der 
Achse C(l)-C(7) wird durch die Auweseuheit zweier orthostilndiger Me~yl~pp~ 
am #-Aren blockier& 

Die ‘H-NMR Zuordnung f8.r 2 wird schlieRlich such durch NOE Differenz- 
spektroskopie erhbtet. So erzeugt bei 25°C Sattigung des Signals 8 3.12 (H(12)) 
NOE VerstUrkungen (> 1%) der S&ale S 7.00 (6.48, H(ll)), S 4.47 (5.596, H(3)), 6 
4.29 (1.9% H(S)}, 6 1.75 (3.9%, H(2)), S 1.57 (1.98, H(6)), Sattigung bei S 1.31 
(H(8)) hingegen NOE-Verst&rkungen (> 1%) f&r S 6.76 (6.9% H(9)), 6 4.47 (1.19, 
H(3)), 8 4.29 (1.2% H(5)), S 3.12 (1.4% H(12)), S 2.20 (1.2%, H(lO)), 6 2.01 (1.8% 
H(4)), S 1.75 (2.8%, H(2)) und S 1.57 (3.6%, H(6)). Diese Abstufuug best&igt die fiir 
die en&- bzw. eJco_Methylgruppen der Mesitylsubstituenteu getroffene Zuordnung 
sowie einen Verdrilhtngswinkel cy = 90 o im Rotameren niedrigster Energie. 

Die Inspektion der NOE Daten r&t allerdings erkennen, dai3 diese nieht, wie 
prinzipiell gefordert, mit ro6 korrelieren (r = Abstand zwischen gesattigtem und 
beobachtetem Proton) sondem je nach MeDtemperatur, mehr oder weniger stark 
von einer r+ Distanzbeziehung abweichen. Besonders deutlich ist die Tem- 
~raturab~~~eit der NOE Versttikungeu bei stittigung von H(12) ftir die 
Protonensorten H(3,S) und H(2,6). Wie iu Fig. 4 dargestellt, sinlct die Differenz der 
NOE Verst~k~gen fiir die am chemischen Austausch beteihgte Protonen mit 
steigender Temperatur, um bei 53” C zu verschwinden. Offenbar ist fur T < 53” C 
die durch chemischen Austausch bewirkte brtragung des NOE Effektes noch 
unvollstandig, d.h. f,{l2} >j.(12} und f,{12} >f,{12). Bei T S3*C hingegen gilt 
f.{12} = fs { 12f und f,(12f = fa (12); bei dieser Temperatur ist auf der NOE-, d.h, 
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der T,-Zeitskala bereits das Gebiet des raschen Austausches erreicht, obgleich auf 
der Zeitskala der chemischen Verschiebung (T, 85 bzw. 100 o C) noch der Fall des 
langsamen Austausches gilt [13]. 

Ersetzt man einen der Bismesitylliganden in 2 durch Benz01 oder durch (CO),, so 
wird auf der ‘H-NMR Zeitskala die Inequivalenz der Positionen 2,5 bzw. 3,6 
aufgehoben, da in (~6-Bimesityl)(q6-benzol)chrom (5) bzw. ($-Bimesityl)- 
(tricurbonyl)chrom (7) bereits bei Raumtemperatur freie Rotation der Einheiten 
(C,H,)Cr bzw. (CO),Cr erfolgt (vergl. die Daten in Tab. 1). Der Befund, dal3 in 5, 
verglichen mit 2, das Methylprotonensignal bei tiefstem Feld eine Verschiebung 
erftit (S 3.12 + 6 2.97), nicht aber das Signal bei hiichstem Feld (6 1.32) ist eine 
weitere Bestltigung der Zuordnung en&-CH,(lZ) und exe-CH,(8) ftir 2. In den 
Cr(CO),-Addukten 7 und 8 des Bimesityls 1 ist der Unterschied der chemischen 
Verschiebungen fur die Methylgruppen CH,(8) und CH,(12) kleiner, da die 
endo/exo-Differenzierung wegen des, verglichen mit Bimesityl als Gegenligand, 
geringeren Raumbedarfs des Cr(CO), Fragmentes, eingesch&rkt ist. 

Weniger libersichtliche Verh%ltnisse liegen in dem bin&en Komplex Bis(#- 
2,4,8,10-tetrumethyZbiphenyl)chrom (4) vor, denn die Cokondensationssynthese liefert 
hier, wie der grol3en LinienzahI im ‘H-NMR Spektrum zu entnehmen ist, ein 
Gemisch der Formen mew-4 und rat-4. AuBerdem sollte, da die c(l)-C(7) Bin- 
dungsachse von jeweils nur einer ortho-stidigen Methylgruppe flankiert ist, eine 
Verdrillung der beiden Arenebenen vorliegen, die von der Orthogonalit& abweicht. 
Das Fehlen einer Methylresonanz nahe S 3.0 im ‘H-NMR Spektrum van 4 zeigt 
eindeutig, da.B nur die Konformation mit exo-st%ndiger Methylgruppe am nicht 
koordinierten Aren auftritt. Das endo-stkdige ortho-Arenproton H(12) weist die 
betrachtliche Koordinationsverschiebung AS 0.99 ppm auf. Sie diirfte haupts%chlich 
daraus folgen, da8 H(12) bei der Komplexbildung in den entschirmenden Bereich 
des zweiten $-Arens gelangt. Die koordinationsbedingte Schwiichung des 
Ringstromes im benachbarten $-Aren wirkt auf H(12) ebenfalls entschirmend. Eine 
detailliertere Analyse wird durch die Unkenntnis des inter-hen Verdrillungswinkels 
verhindert, aufgrund derer die genaue Lage des Protons H(12) nicht festgelegt 
werden kann. Zweifellos flit jedoch der Ersatz der endo-st%ndigen ortho-Methyl- 
gruppe am freien Aren durch ein H-Atom zu einer betrgchtlichen Senkung der 
Barrieren fti die Rotamerenumwandlung. So weist das ‘H-NMR Spektrum von 4 
(Fig. 5) im Bereich der Protonenresonanz koordinierter Arene nur vier Dubletts und 
zwei Singuletts auf, die zu gleichen Anteilen den Diastereomeren me.w-4 und rat-4 
zuzuordnen sind. Offenbar befindet sich die, fiir 2 diskutierte Pendelbewegung im 
Falle des Komplexes 4 bei Raumtemperatur bereits im Gebiet des raschen 
Austausches, da andernfalh die doppelte SignaIzahl zu erwarten w&e. Dennoch 
zeigt das ‘H-NMR Spektrum von 4 eine merkliche Temperaturabbtigigkeit, die im 
Bereich 4 < 6 < 5 ppm besonders ausgepriigt ist. Sie dtifte darauf zuriickzuftien 
sein, da0 die nebeneinander vorliegenden For-men meso- und rut-4 mit steigender 
Temperatur einen unterschiedlichen Gang der chemischen Verschiebungen aufwei- 
sen. Da der Temperaturgradient der chemischen Verschiebungen fiir 2 nur 
A&(H(3,5)) 6 x 10-4ppm/oC bzw. A&H(2,6)) 1 x 10e4 ppm/“C betrggt (ermit- 
telt im Bereich des langsamen Austausches, bezogen auf die Alkylprotonen des 
Liisungsmittels Cumol-d,,), mug im Falle von 4 ein zuslitzlicher Effekt wirksam 
sein. Wie in Fig. 6 gezeigt, sind fti mew-4 die beiden im Rotamerengleichgewicht 
stehenden Formen A und B enantiomer, d.h. fur die Populationen gilt stets PA = Pi, 
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Fig. 5. ‘H-NMR Spektrum (400 MHz) von Bii~6-2,4,8,10-tetramethylbiphemyl)chrom (mtw-4+ rut-4) in 
Cumol-dIl mit der Temperaturabh&@gkeit des Signals im Bereich da v-Amnprotonen. * Signale des 
L&ungsnlittels. 
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Fig. 6. Rotamcrcnumwandlung in Bis(~6-2,4,8.10-tctramethvlbiDhenvl)_chrorcl~ylbiph~~~o~muo-4 bzw. Mo4) zwischen 
den Ekrgicminima der Toraionswinkel a - 90 bzw. 270”. 



und Kneso = PA/P, = 1. Im Falle von rut-4 hingegen sind die Formen A und B 
diastereomer, so da8 PA > Pu und K,,, = P,/P, > 1. Die Temperaturabhilngigkeit 
des ‘H-NMR Spektrums von 4 erscheint somit als eine Folge der 
Temperaturabh&tgigkeit der Gleichgewichtskonstante K,,,. 

Wie den ‘H-NMR Befunden zu entnehmen ist, entstehen bei der Cokon- 
densationssynthese meso- und rut-4 in nahezu gleichen Anteilen. Es wird zu priifen 
sein, ob sich durch Erhijhung des Raumbedarfes der Substituenten an Biphenyl 
Diastereoselektivitat der Komplexbildung erzielen la&. 

Experimentelks 

Alle Arbeiten wurden, wenn nicht anders beschrieben, in N,-Atmosphare unter 
Verwendung getrockneter, N,-geslttigter Liisungsmittel ausgeftit. Spektrosko- 
Eische Messungen erfolgten an den Gertiten WH 400, Fa. Bruker (‘H-NMR, 

C-NMR); EE 12, Fa. Varian (EPR); CH 7, Fa. Varian (EIMS); PE 457, Fa. Perkin 
Elmer (IR). Zur Gewinnung hochaufgelaster NMR Spektren wurden die abgesch- 
molzenen Proben entweder getempert (12 h/70” C) oder einem Kaliumspiegel 
ausgesetzt. Beides dient der Entfernung letzter Spuren von Bis(aren)chrom-Radi- 
kalkationen. 2,2’,4,4’,6,6’-Hexamethylbiphenyl (Bimesityl) wurde durch Ullmann- 
Kupplung dargestellt [14], 2,2’,4,4’-Tetramethylbiphenyl nach Semmelhack [15] 
ausgehend von 2-Brom-m-Xylol. 

I. Bis(#-bimesityl)chrom (2) 
In einem statischen, evakuierten, mit fhissigem N, gekiihlten Reaktor (10e3 

mbar, 4 L) werden w&end 2 h aus einer konischen Wolframdrahtspirale 200 mg (4 
mmol) Chrom und aus einer separat beheizbaren, intemen Dampfquelle 7 g (29 
mmol) Bimesityl(1) cokondensiert. Nach At&v&men auf Raumtemperatur wird der 
Reaktorinhalt in 80 ml Toluol aufgenommen und i_iber eine Schicht (2 cm) Kieselgel 
filtriert. Die leuchtend rote Lijsung wird zur Trockne gebracht tmd aus dem 
Riickstand iiberschiisiger Ligand bei 60 o C (lo- 3 mbar) absubhmiert. Durch 
Steigerung der Sublimationstemperatur auf 170 o C gewinnt man 2 als rates, mikro- 
kristallines Material. Es ist gut liislich in THF, Toluol, mal3ig liislich in Petrolether, 
aus dem es in hellroten, verwachsenen Kristallbrocken erhalten werden kann. 
Ausbeute: ca. 40 mg (0.08 mmol), 2% bezogen auf verdampftes Chrom. (Gef.: C, 
81.88; H, 8.58. C,,H,Cr (528.4) ber.: C, 81.78; H, 8.58%). MS (EI, 70 ev) m/e (rel. 
Int.): 528(7.41) M+, 290(23.44) M+- 1, 238(100) l+, 203(82.27) l+- CH,, 
208(27.27) l+- 2CH,, 193(14.96) lc- 3CH,, 52(7.04) 52Cr+. ‘3C{1H}-NMR (C,D,, 
37 o C, Koordinationsverschiebung A6 = GKomplQt - S,i,,): 98.2 (C(l), - 39.3); 87.0 
(C(2)> -48.6); 75.4 (C(3), - 53.4); 86.5 (C(4), -49.7); 85.4 (C(5), -43.4); 83.1 
(C(6), - 52.4); 139.0 (C(7), 1.5); 135.6 (C(8), 0.0); 128.9 (C(9), - 0.1); 136.0 (C(lO), 
-0.2); 129.3 (C(ll), 0.5); 134.8 (C(12), -0.8); 19.2, 20.0, 20.3, 20.9, 24.4, 30.1 
(CH,). EPR 2+ (Luftoxidation, CHCl,/DMF l/l, 25” C): (g) = 1.9865, a(52Cr) 
1.87 mT. 

2. (#-Bimesityl)( q6 -benzol)chrom (5) 
Innerhalb einer Stunde werden 3 g (12.6 mmol) Bimesityl, 4 g (51 mmol) Benz01 

und 400 mg (7.7 mmol) Chrom cokondensiert. Das Reaktionsprodukt wird in 50 ml 
Tom01 aufgenommen und iiber Kieselgel filtriert. Aus dem Rtickstand der 
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eingeengten roten Liisung werden zun&hst bei SO0 C (10e3 mbar) iiberschiissige 
Liganden turd gebildetes Bis(benzol)chrom (6, 80 mg) absubhmiert. 

Zwischen 90 turd 110 O C sublimiert ( 116-Bimesityl)(~6-benzol)chrom (5) als 
orangerotes Material. (Ausbeute: ca. 10 mg). Weitere Temperaturerhiihtmg auf 
180°C liefert den bin&n Komplex 2 (ca. 25 mg). AIs Reinheitskriterium fiir 5 
diente das ‘H-NMR Spektrum (Tab. 1). MS (EI, 70 eV) m/e (rel. Int.): 368(9.20) 
M+, 290(6.03) M+- GH,, 238(100) l+, 223(94.20) l’- CH3, 208(35.12) l+- 
2CH,, 193(25.41) l+- 3CH,, 78(80.33) GH6+, 52Q5.30) ‘*Cr+. 13C{lH}-NMR 
(C,D,, 37 O C, (AS)): 101.1 (C(l), - 36.4); 86.8 (C(2), -48.7); 80.6 (C(3), -48.2); 
87.6 (C(4), -48.6); 80.6 (C(5), -48.2); 86.8 (C(6), -48.7); 139.1 (C(7), 1.7); 135.3 
(C(8), -0.2); 129.0 (c(9), 0.25); 135.9 (C(lO), -0.2); 129.2 (C(D), 0.4); 134.8 
(C(12), -0.8); 78.0 (C(13), -50.7); 18.9, 19.4, 20.4, 20.9, 22.2 (CH,). EPR 5+ 
(CHCl,, DMF l/l, +25 bzw. -140°C): (g) = 1.9864, a(53Cr) 1.78 mT, a(8 ‘H) 
0.385 mT, g,, = 2.0052, g, = 1.9794. 

3. Bis( $-2,4,8,10-Tetramethylbiphenyl)chrom (4) 
Die Synthese erfolgt aus 4.5 g (21 mmol) 2,4,8,10-Tetramethylbiphenyl3 und 400 

mg (7.7 mmol) Chrom wie ftir 2 beschrieben. Nach Abziehen des Liisungsmittels 
und tiberschiissiger Liganden f&lIt 4 aIs rotbraunes 61 an. Dieses wird in einem 
Zweiphasensystem (ie 50 ml Petrolether, Methanol, H,O) an Luft oxidiert. Die 
gelbbraune wtirige Phase wird mit Petrolether gewaschen und zur Red&ion unter 
Eiskiihlung in eine Suspension aus 80 ml Toluol, 100 g KOH und 25 g Na2SzOa 
eingebracht. Man rtihrt bis zur voIlst%ndigen Entfbbung der wU3rigen Phase und 
gewinnt aus der organischen Phase nach Einengen durch Sublimation 4 aIs 
rotbraunes, nach kurzer Zeit erstarrendes 01. Ausbeute: 100 mg (0.2 mmol), 2.6% 
bezogen auf verdampftes Chrom (Gef.: C, 81.86; H, 8.30. C,,H,,Cr (472.3) ber.: C, 
81.32; H, 7.67%). MS (EI, 70 eV) m/e (rel. Int.): 472t10.95) M+, 262(39.35) 
M+ - 3, 210(100) 3+, 195(68.56) 3+ - CH,, 18q23.86) 3’- 2CH,, 165(18.43) 3+- 
3CH,, 52(20.17) ‘*Cr+. 13C{ ‘H}-NMR (GD,, 37” C) meso- + rut-4: 138.6, 138.5, 
138.3,136.3, 133.1, 132.9, 130.6, 130.5, 128.9, 126.2, 125.9 (C&en, frei)); 97.9, 97.8, 
89.7, 89.2, 89.0, 88.7, 82.1, 81.9, 81.3, 80.9, 79.2, 78.1 (C(g-Are@); 21.1, 21.0, 20.3, 
20.1, 20.0, 19.8, 19.4, 19.0 (CH,). EPR 4+ (CHCl,/DMF l/l, 25 bzw. -140°C): 
(g) = 1.9960, a(53Cr) 1.82 mT, a (6 ‘H) 0.398 mT, g,, = 2.0068, g, = 1.9787. 

4. (#-Bimesityl)(tricarbonyl)chrom (7) und p($’ : q6-Bimesityl)bis[(tricarbonyl)chrom] 

(8) Ll’V 
1 g (4.2 mmol) BimesityI (1) und 1.1 g (5.0 mmol) Cr(CO), in 60 ml Di-n-butyl- 

ether und 20 ml THF werden w&end 5 d bei 120° C umgesetzt. Der nach 
Abziehen des Liisungsmittels verbleibende gelbe Riickstand wird in 30 ml Diethyl- 
eter/Petrolether (l/l) aufgenommen und iiber Kieselgel fihriert. Aus diesem Filtrat 
fat w&hrend 2 d bei - 22O C das Bis(tricarbonylchrom)-Add& 8 als hellgelber 
NiederschIag aus. Aus der Mutterlauge kristaIlisiert unter Tiefkuhlung ( - 78 O C) das 
Mono(tricarbonylchrom)-Add& 7 als gelbes bei 100 O C(10m3 mbar) subhmierbares 
Prod&. 

Ausbeute 7: 680 mg (43.3%) (Gef.: C, 68.06; H, 6.29. C,,H,,OJr (374.1) ber.: C, 
67.36; H, 5.92%). MS (EI, 70 eV) m/e (rel. Int.): 37q10.11) M+, 318(10.23) 
A4+- 2c0,290(100) i%!f+- 3CO,238(8.34) 3+, 223(8.01) 3+- CH,, 52(55.69) ‘*Cr+. 
13C{ ‘H}-NMR (C,H,, 37O C, (As)): 110.6 (C(l), - 26.8); 110.9 (C(2) - 24.7); 90.4 
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(c(3), - 38.3); 110.9 (c(4), -25.3); 90.4 (c(5), -39.0); 111.3 (C(4), -24.3); 137.6 
(C(7), 0.1); 136.1 (c(8), 0.5); 129.4 (C(9), 0.62); 137.1 (C(lO), 0.9); 130.3 (C(ll), 
1.5); 130.5 (C(12), -5.1); 19.3, 20.2, 20.5, 20.8, 22.1 (CH,); 234.9 (CO). IR 
(Toluol): 1882, 1960 cm-‘. 

Ausbeute 8: 15 mg (1.5%) (Gef.: C, 56.57; H, 4.63. C,H,,O,Cr, (510.1) ber.: C, 
56.25; H, 4.72%). 13C(*H)-NMR (GD,, 37” C, (AS)): 111.8 (C(l), -25.6); 91.1 
(C(2), -44.50); 90.2 (c(3), - 38.6); 110.2 (c(4), -26.0); 90.2 (C(5), - 38.6); 91.1 
(C(6), -44.5); 111.8 c(7); 91.1 C(8); 90.2 C(9); 110.2 C(10); 90.2 C(ll); 91.1 C(12); 
19.9, 20.5, 21.7 (CH,); 233.7 (CO). IR (Toluol): 1883, 1959 cm-l. 
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