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SUMMARY

The reaction of 1,3,5-triphenylbenzene (TPB) with chromium hexacarbonyl
in boiling dibutyl ether leads to the following compounds: TPB-Cr{CO),, TPB-
2Cr(CO); and TPB-3Cr(CO),. The proton resonance spectra prove the bonding of
the Cr(CO); group to the central benzene ring in TPB-Cr(CO);, contrary to the
other two compounds whose Cr(CQ); groups are n-bonded to the phenyl rings.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung von 1,3,5-Triphenylbenzol (TPB) mit Chromhexacarbonyl in
siedendem Dibutylither fiihrt zu folgenden Verbindungen: TPB-Cr(CO);, TPB-
2Cr(CO); und TPB-3Cr(CO),. Die Protonenresonanzspektren belegen die Bindung
der Cr(CO);-Gruppe an den zentralen Benzolring in TPB-Cr(CO);, im Gegensatz
zu den beiden anderen Verbindungen, in denen Cr(CO);-Gruppen an die Phenylringe
n-gebunden sind.

EINLEITUNG

Die Umsetzung von 2,4,6-Triphenylphosphorin mit Chromhexacarbonyl in
siedendem Dibutylither liefert 2,4,6-Triphenylphosphorin—chromtricarbonyl'. In
dieser Verbindung ist die Cr(CO),-Gruppe gemiiss Rontgenstrukturanalyse? n-
komplex an den Heteroaromaten gebunden. Im Gegensatz dazu reagiert Cr(CO)s
mit Phenylpyriden® unter ausschliesslicher Fixierung der Cr(CO),;-Gruppe an die
Phenylringe. Aus diesem Ergebnis folgt fiir die n-Basizitat gegeniiber dem Akzeptor
Cr(CO); die Basizitatsskala Phosphorin > Phenyl > Pyridin.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur =n-Basizitit sechsgliedriger
Heteroaromaten und Aromaten interessierte uns 1,3,5-Triphenylbenzol (TPB) als
n-Ligand, da auch hier die Frage auftritt, welcher der beiden Ringtypen — bevorzugt
oder ausschliesslich-—als 61:-Elektronendonor etwa gegeniiber der Cr(CO);-Gruppe,
wirken wird.

In der Literatur beschrieben sind zahlreiche Aromatenkomplexe des Cr(CO),,

“so von Paracyclophanen®, kondensierten Aromaten®, von Terphenylen® und von
Heteroaromaten’. Bei letzteren, etwa dem Carbazol, reagiert der Cr(CO),-Rest nie
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mit dem Heteroaromaten, sondern stets mit den kondensierten Benzolringen. Nach
den vorliegenden Untersuchungen wird bevorzugt nur eine Cr{CO);-Gruppe je
Molekiil des Aromaten gebunden. Jedoch vermdgen 1 4-Diphenylbenzol® ebenso
wie Diphenyl® zwei Cr(CO);-Reste zu binden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Darstellung der 1,3,5-Triphenylbenzol-chromtricarbonyle
Aromaten—chromtricarbonyle entstehen bekanntlich bei der thermlschen
Umsetzung des aromatischen Liganden mit Chromhexacarbonyl. Diese Methode
wendeten wir auch bei der Darstellung der 1,3, 5—Triphenylbenzol—chromtricar—
bonyle an. Dazu setzten wir Cr(CO)G mit dem Liganden in siedendem Dibutylither
um. Liegt der Ligand im geringen Uberschuss vor, dann ldsst sich 1,3,5-Triphenyl-
" benzol-chromtricarbonyl (I) isolieren.
15 Stdn.

(C5H5)3C3H3 " Cr(CO)3 +3CO

ity

Erhitzt man TPB mit einem Cr(CO)s-Uberschuss 80 Stdn. in Dibutylither, dann
entstehen die Verbindungen 1,3,5-Triphenylbenzol-bis(chromtricarbonyl), (IT), und
1,3,5-Triphenylbenzol-tris(chromtricarbonyl), (111}, nebeneinander. Sie konnten in
vergleichbaren Ausbeuten isoliert werden. Die Schwerldslichkeit von (I11) in heissem
Dibutylidther erlaubt eine einfache und rasche Abtrennung vom wesentlich besser
1&slichen (II).

(C6Hs)3C3H ;3 +Cr(CO)s
142°, (C4Hs)20

TABELLE 1

PHYSIKALISCHE UND SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN C,,H, ;- nCs-
(CO); (n=0, 1,2, 3)

Verbindung Fp.(°C) v(COY(em™*) S(*H)* () Uyt

viem™') &

C,.H;3 2208 32600 650
230 M 34 650 3100

2.62 M
Ca4H,5-Cr(CO); 195 1963° 1977¢ 220 M 28 000 4 800
Z. 1892 1914 256 M 35250 7250

' _ 3648

C,.H;5-2Cr(CO); 140 1977° 1966¢ 219 M 24 500 3000
Z. 1902 1883 232M 30300 14300
2.60 M 35200 10 850

397 M

439 M
C,4H,53-3Cr(CO); - 250 1972° 19624 2208 24 600 6 400
Z. 1893 1886 400 M 30 200 28 100
432 M 35200 13 000

e Losung in THF. S, Singulett; M, Multiplett. * Losung in Benzol. © Losung in Cyclohexan. ¢ KBr-Press-
ling. )
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Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen (I)(I1I), des Liganden
TPB sowie IR- und UV-spektroskopische Daten finden sich in Tabelle 1.

Zur Struktur der Verbindungen

Auf Grund der analytischen Zusammensetzung der Verbindungen (I)}-(II1)
liegen Cr(CO);-Gruppen in den Verbindungen vor. Fiir jede Verbindung sind je
zwei Strukturisomere denkbar. Es kann die Cr{CO);-Gruppe in (I) sowohl am zen-
tralen Benzolring des TPB-Systems als auch an einer seiner Phenylgruppen gebunden
sein. Fiir (II) und (III) kommt die Bindung der Cr(CO);-Gruppen an den Zentralring
und die Phenylgruppen oder nur an letztere in Betracht. Zur Kliirung der Struktur-
fragen zogen wir IR- und 'H-KMR-Untersuchungen heran; insbesondere die Pro-
tonenresonanzspektroskopie sollte eine eindeutige Entscheidung erlauben.

In den IR-Spektren von (I})—(III) beobachteten wir sowohl in Tetrahydrofuran-
16sung als auch im KBr-Pressling jeweils zwei relativ scharfe Banden im Bereich der
CO-Valenzschwingungen. Bei Aromaten—metalltricarbonylen, wie CgHg- Cr(CO),
oder Mesitylenchromtricarbonyl, denen C,,-Symmetrie zukommt, fand man in
Ubereinstimmung mit der Erwartung 2 IR-aktive CO-Valenzschwingungen©. Ist die
Symmetrie erniedrigt, wie etwa im Naphthalin-chromtricarbonyl*®, dann spaltet die
Schwingung der Rasse E in zwel Schwingungen der Rasse 4’ und 4" auf; dement-
sprechend sind 3 CO-Valenzschwingungen IR-aktiv. Allerdings kommt es hiufig
vor, dass die Symmetrie von Komplexen des Chromtricarbonyls geringer als Cj,, ist
und dennoch in den IR-Spektren nur zwei statt der erwarteten drei CO-Banden be-
obachtet werden. Als Beispiel sei Diphenyl-chromtricarbonyl genannt!°.

Die Lage der CO-Banden in (I}{III) entspricht etwa dem Mesitylenchrom-
tricarbonyl*®. Da kein augenfilliger Gang in der Lage der CO-Banden zu erkennen
ist, geben die IR-Spektren keinen Hinweis auf die Stellung der Cr{CO);-Gruppen.
Wohl aber ldsst sich aus dem Auftreten von jeweils nur 2 CO-Banden auf eine relativ
symmetrische Umgebung der Cr(CO);-Gruppen schliessen. Fiir (I) sehen wir daher
eine Bindung von Cr{CO); an das zentrale Ringsystem fiir wahrscheinlicher an als die
Bindung an einen Phenylring, wiahrend fir (II) und (I11) die n-komplexe Bindung der
Cr(CO);-Gruppen an die Phenylgruppen des TPB wegen der Aquivalenz des Metall-
tricarbonylrestes an Wahrscheinlichkeit gewinnt.

Eine eindeutige Festlegung der Stellung der Cr(CO);-Gruppen am Lloanden
TPB erlaubten die 1H -Kernresonanzspektren. Diese sind in der Fig. 1 wiedergegeben.

Auf Grund der beobachteten Intensititen der Signalgruppen kommt das
scharfe Singulett des freien Liganden bei 7 2.20 den Protonen des zentralen Rings zu.
Die Signalgruppe um t 2.30 riihrt von den o-H-Atomen der Phenylringe, jene um
7 2.62 von den m- und p-stindigen H-Atomen her.

Das 'H-KMR-Spektrum von (I) unterscheidet sich von dem des Liganden
TPB durch eine betrachtliche Hochfeldverschiebung der drei Protonen des zentralen
Ringes. Die Bindung der Cr(CO);-Gruppe an diesem Ring ist damit eindeutig belegt
(vgl. den in der Tabelle aufgefiihrten Strukturvorschlag). Die Signale der o- bzw. m-
und p-H-Atome der Phenylreste bleiben weiterhin getrennt; verglichen mit den
Signalen im freien Liganden erfahren sie eine geringe Tieffeldverschiebung, von der
die o-Protonen stirker als die m- und p-H-Atome beeinflusst werden.

Aus dem Flachenverhdltnis (8/10) der Protonenresonanzsignale folgt fiir
Verbindung (II) unmittelbar, dass beide Cr(CO);-Gruppen an Phenylgruppen

) ' (Fortsetzung s.S. 158)
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Fig. 1. (a) *H-Kemnresonanzspektrum von 1,3,5-Triphenylbenzol, TPB; (b) von 1,3,5-Triphenylbenzol-
chromtricarbonyl (I); (c) von 1,3,5- Tnphenylbenzol—bxs(chromtncarbonyl) und (d) von 1,3,5-Triphenyl-
benzol—-tns(chromtnmrbonyl), aufgenommen in Tetrahydrofuran (iTMS). . :
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gebunden sein miissen. Eine weitere Stiitze fiir diese Annahme ist im Verlust der
Aquivalenz der drei Protonen des Zentralringes zu sehen. Die Signalgruppen um
7 2.19 und t 2.00 ordnen wir diesen H-Atomen zu. Der nicht durch Komplexbindung
beanspruchte Phenylring gibt sich durch zwei Multipletts im Flichenverhiltnis 2/3
zu erkennen ; ihre Maxima liegen nahezu an den Stellen, an denen sich die Schwer-.
punkte der Protonensignale der Phenylgruppen des freien Liganden finden. Auch die
zu héherer Feldstiirke verschobenen Protonensignale der m-komplex gebundenen
Phenylringe zeigen die Aufspaltung in Multipletts der o- bzw. m- und p-Protonen.
Ihre Koordinationsverschiebung ist insgesamt grésser als die fiir (T) beobachtete. Die
betrichtliche Breite der Protonenresonanzsignale hingt sicher damit zusammen, dass
nahezu samtliche Protonen von (II) nicht mehr magnetisch dquivalent sind, zumal die
Phenylringe nicht in der Ebene des zentralen Berizolringes stehen, sondern verdrillt
sein werden. Allerdings konnte die Belastung der Phenylringe mit Cr(CO);-Gruppen
wegen sterischer Wechselwirkungen eine Einebnung des Molekiils begiinstigen.

Schliesslich zeigt das 'H-KMR-Spektrum von (III), dass alle drei Phenylringe
des TPB als n-Donatoren wirken. Das Flichenverhiltnis von 3/15 ist hierfiir ebenso
Beleg wie das einzige, scharfe Signal der Zentralringprotonen. Wahrscheinlich liegen
in (III) gleichsinnig gegen den Zentralring verdrillte CgH - Cr(CO);-Gruppen vor.
Damit kann aber das Vorliegen anderer Konformerer nicht zwingend ausgeschlossen
werden.

!H-kernresonanzspektroskopisch liess sich das zu (I) isomere phenyl-
gebundene C, H,g-Cr(CO); desgleichen das zu (II) isomere n-Benzol-n-phenyl-
1,3,5-triphenylbenzol-bis(chromtricarbonyl) nicht nachweisen. Wir schliessen daraus
auf Instabilitit dieser Verbindungen verglichen mit (I) bzw. (II) und auf eine Wande-
rung der Cr{CO);-Gruppen von (I} wihrend der Reaktion zu (II) vom zentralen
Benzolring an eine Phenylgruppe. Diese erfolgt offenbar sehr rasch, sobald eine
Cr(CO);3-Gruppe einen Phenylring bindungsmaissig beansprucht.

) Bei sukzessiver Belastung des 1,3,5-Triphenylbenzols durch Cr(CO);-Gruppen
werden somit die Phenylgruppen als n-Donatoren begiinstigt. Dieses Verhalten
deckt sich mit dem des 1,4-Diphenylbenzols®. In 1,4-Diphenylbenzol-bis(chrom-
tricarbonyl) liegen ebenfalls m-phenyl-gebundene Cr(CO);-Gruppen vor; ein 7-
Benzol-n-phenyl-komplex entzog sich der Beobachtung. Eine “Kumulierung” von
Cr(CO); an benachbarten 6rm-Elektronensystemen, wie sie etwa im Diphenyl-
bis(chromtricarbonyl) vorliegt®, wird im dem von uns untersuchten System augen-
scheinlich vermieden.

Die Elektronenspektren von TPB sowie von (I)-(IIl), die in Fig. 2 wieder-
gegeben sind, kénnen zur Unterscheidung von phenyl- bzw. benzol-gebundenem
Cr(CO); herangezogen werden.

Das Elektronenspektrum des 1,3,5-Triphenylbenzols gleicht weitgehend dem
des 24,6-Triphenylphosphorins!!, die molaren Extinktionskoeffizienten liegen
allerdings bei kleineren Werten. Die stirkste bathochrome Verschiebung bei der
Komplexbildung findet man fiir (I). Einer Schulter bei 23500 cm™! folgt ein gut
ausgeprigtes Maximum bei 28000 cm ™ !. Die bei (I) beobachtbare Schulter findet
sich bei {II) und (I1I) um 1000 cm ~* kurzwellig verschoben und besser ausgeprégt, da
das zweite Maximum im Gegensatz zu (I) bei 30300 cm ™! liegt, und daher ¢ine bessere
Separation der beiden Banden gegeben ist.

Die molare Extinktion der langwelligsten Banden verdoppelt sich mit der
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Fig. 2. Elektronenspektren von 1,3,5-Triphenylbenzol, 1,3,5-Triphenylbenzol-chromtricarbonyl, 1,3,5-
Triphenylbenzol-bis(chromtricarbonyl) sowie von 1,3,5-Triphenylbenzol-tris(chromtricarbenyl).

Zahl der Cr(CO);-Gruppen. Hieraus folgt, dass diese Bande ebenso wie jene um
30000 cm ™! mit einer Beteiligung der Cr{(CO)s-Gruppe an der Energieabsorption
verbunden ist. Beide Banden sind damit CT-Ubergéngen zuzuordnen. Gleiches giit
auch fiir die kiirzestwellige Absorption. Weiters erkennt maun aus Fig. 2, dass nur im
Elektronenspektrum von (I) eine Bande geringerer Intensitét (bei 28000 cm™ ') noch
deutlich zu erkennen ist, die auch im freien Liganden vorliegt, nicht aber bei (II) und
(111). Diese Bande diirfte die Gegenwart der freien Phenylgruppen anzeigen. Ob-
schon auch in (II) noch eine freie Phenylgruppe vorhanden ist, wird diese Bande
offenbar verdeckt. Die Bande bei 35000 cm ™! ordnet man nach Untersuchungen von
Cais und Lindquist einem CT-Ubergang vom Metall zu den CO-Liganden zu'?. Fiir
diese nicht ganz unumstrittene Zuordnung'3-1# spricht, dass ¢,,,, mit steigender Zahil
von Cr(CO);-Gruppen etwa um gleiche Betrdge zunimmt. Andererseits liegt beim
freien Liganden an dieser Stelle eine Bande relativ grosser Extinktion. Diese Bande
wird in (I){III) offenbar von einer CT-Bande iiberlagert. Diese qualitativen Be-
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trachtungen bediirfen einer Untermauerung etwa durch M O-Berechnungen.

Die massenspektrometrische Untersuchung der Verbindungen (I)}-III) (vgl.
Fig. 3a—) bestitigt, dass es sich bei den Komplexen um Molekiilverbindungen der
erwarteten Molekiilgrésse handelt. . '

(I) verliert, wie fiir Aromaten—chromtricarbonyle charakteristisch, leicht
2 CO-Gruppen!>. Mit grosster Hiufigkeit tritt ein Ion der Masse 309, das Ion des
1,3,5-Triphenylbenzol-chroms auf; nur weniger stark ist das Signal des freien
TPB-lons. Die Fragmentierung entspricht wahrscheinlich weitgehend dem des
Benzolchromtricarbonyls, d.h. erst nach Abspaltung der CO-Gruppen wird das
Metall vom Aromaten gelost, danach erfolgt die Fragmentierung des Liganden®.

- Im Massenspektrum von (II) fanden wir das Molekiil-Ion als Signal sehr ge-
ringer Intensitit. Ein um 2 oder 4 CO-Gruppen drmeres Fragment beobachteten
wir bei der Bruchstiickbildung nicht. Im Hinblick auf die Instabilitit von Bruch-
stiicken L - Cr(CO), interpretieren wir das Ion der Masse 494, C,,H 53 Cr,(CO); als
C,4H ;5 Cr-Cr(CO)s. Dies scheint uns umso mehr gerechtfertigt als auch ein C,4-
H, 3Cr,(CO) nicht auftritt, wohl aber C,,H, sCr,, d.h. bei der Fragmentierung von (II)
werden bei Bruchstiicken, die zwei Cr-Atome enthalten, durch den Elektronenstoss
jeweils 3 CO-Gruppen vom Metall abgelGst. Neben diesem Ablésen von CO-
Gruppen aus (II), verliert das Molekiil bevorzugt eine ganze Cr(CO),;-Gruppe. Da-
durch resultiert das Ion von (I), das den beobachteten Intensitidten nach, wie dieses
weiter fragmentiert.

Das Massenspektrum von (III) ist gekennzeichnet durch drei Bruchstiick-
typen, namlich 1, 2 oder 3 Cr-Atome enthaitende. Erkennbar sind jeweils Ionen, die
der Molmasse von (I1I), (II) und (I) entsprechen, d.h. (IIT) verliert ebenso wie (II) leicht
Cr(CO),-Gruppen. Unter Beriicksichtigung des oben bereits genannten Befundes,
dass n-komplex gebundenes Cr(CO); bevorzugt 2 CO-Gruppen abspaltet, nehmen
wir an, dass C,,H;3Cr3(CO)s als C,4H,5-(Cr(CO);), Cr, C,,H,gCr;(CO)s als
C,4H,5-(Cr(C0O)),-Cr(CO); und C,,H,;5Cr;(CO), als C,,H;5-(Cr(CO)),-Cr zu
formulieren sind. .

Das zwei Cr-Atome enthaltende Fragment C, H, ;Cr,(CO) diirfte ausgehend

100
C24t18 a
€p4Heg Er
w—
i Q)
i . Sr-Cricdly (1)
| €aqHqg- CTICO) © <
) ‘ I l mfe
N T ;:.I.[!JLT " T T ‘r | Smana o T - :" T
300 50 400 450

Fig 3. Massenspektren. (é) von 1,3,5-Triphenylbenzol-chromtricarbony! (I); (b) von- 1,3,5-Triphenyl-
benzol-bis(chromtricarbonyl) (I1); (c) von 1,3,5-Triphenylbenzol-tris(chromtricarbonyl) (III). Aufgefithrt
sind nur Bruchstiicke bis zur Masse des TPB (Fiir Fig. 3b und 3c siehe S. 161)...
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von einem drei Cr-Atome enthaltenden Bruchstiick entstanden sein, denn es tritt bei
der Bruchstiickbildung von (II) nicht auf. Auch der Befund ,dass C,,H, 3Cr,(CO); mit
ungleich grosserer Intensitdt im Massenspektrum von (III), verglichen mit (II),
beobachtet wird, legt nahe, dass es noch auf einem anderen Zerfallsweg entsteht.
Metastabile Peaks entzogen sich der Beobachtung; daher war eine Absicherung der
Zerfallswege nicht moglich.

Wir schliessen aus dem Ergebnis unserer Untersuchung, dass der Unter-
schied in der m-Basizitit des zentralen Benzolringes und der Phenylgruppen von
TPB erwartungsgemdss nicht sonderlich gross ist. Jedoch kommt dem Benzolring
eine etwas grossere, symmetriebedingte n-Basizitit zu.

-BESCHREIBUNG DER VERSUCHE |

1,3,5-Triphenylbenzol-tricarbonylchrom(0O)

2 g 1,3,5-Triphenylbenzol (6.5 mMol) erhitzte man mit 880 mg Cr(CO)s
(4 mMol) in 50 ml Dibutyldther unter Stickstoff 15 Stdn. unter Riickfluss. Freige-
setztes CO entwich tiber ein Sperrventil. Nach dem Erkalten klirte man die gelbe
Losung durch Filtration (G. 3). Nach Verjagen des Athers bei 1 mm Hg wurde der
Riickstand in der gerade ausreichenden Menge von Tetrahydrofuran geldst, bis zur
schwachen Triibung mit n-Pentan versetzt und die Lésung erneut durch Filtration
gekliart. Zur Kristallisation beliess man die Losung zwei Tage im Kiihlschrank.
Dabei bildete sich ein gelber, pulvriger Niederschlag, der mit schdnen, orangen,
prismatischen Kristallen durchsetzt war. Diese wurden unter dem Mikroskop
abgetrennt, mit Pentan und wenig Tetrahydrofuran gewaschen (eventuell um-
kristallisiert) und bei 10~! mm Hg getrocknet. Ausbeute: 80 mg (I) (4.5%), Schmp.
190° (Zers.). (Gef.: C,73.68; H, 4.57; Cr, 120. C,;H,,CrO; (442.4) ber.: C, 73.30;
H, 4.10; Cr, 11.75%,. Mol.-Gew.: 442 (massenspektrometrisch).

1,3,5-Triphenylbenzol-bis(tricarbonylchrom(0)) (II) und 1,3,5-Triphenylbenzol-tris-
(tricarbonylchrom(0)) (111)

In 50 ml Dibutylather wurden 700 mg 1,3,5-Triphenylbenzol (2.3 mMol) und
3.0 g Cr(CO)s (13.6 mMol) 80 Stdn. zum Riickfluss erhitzt. Danach filtrierte man die
heisse Losung von einem gelben Niederschlag A ab. Aus dem Filtrat schied sich beim
zweitagigem Stehen im Kiihlschrank ein gelbes Pulver B ab, das aus Dibutylather um-
kristallisiert und nach Waschen mit Pentan bei 10! mm Hg getrocknet wurde und
sich als (IT) erwies. Ausb. 180 mg (II) (13.6 %), Schmp. 140° (Zers.).

, Produkt A wurde zweimal aus CH,Cl,~n-Pentan umkristallisiert. Erhalten
wurden gelbe Kristalle von (III), Schmp. 250° (Zers.). Ausb. 230 mg (III) (14 ).
Gef.: C, 6247; H, 3.44; Cr, 17.54. C3,H,5Cr,0¢ (578.5) ber.: C,62.29; H, 3.14;
Cr, 17.989%,. Mol.-Gew. 578 (massenspektrometrisch). Gef.: C, 5546; H, 2.69;
Cr, 21.76; C33H3Cr30g4 (714.4) ber. C, 5547; H, 2.54; Cr, 21.84%,. Mol.-Gew. 714
(massenspektrometrisch).

Zur Aufnahme der IR-Spektren stand ein IR-Spektrometer 217 der Fa.
Perkin—Elmer, zur Registrierung der UV-Spekiren ein Leitz-Unicam-Gerdt SP
800 sowie fiir die 'H-KMR-Spektren ein Varian A60-Kernresonanzspektrometer
zur Verfiigung. Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein Atlas-Varian CH-7-
Gerit. '
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Die Elementaranalysen‘ wurden teils vom mikroanalytischen Labor des
Instituts, teils von der Fa. Pascher, Bonn, ausgefiihrt.
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