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UBER CHROMCARBONYLKOMPLEXE PHENYLSUBSTITUIERTER
PYRIDINE

J. DEBERITZ und H. NOTH
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen (Deutschland)
{Eingegangen den 6. Miarz 1973)

SUMMARY

Interaction of M{(CO), (M =Cr, Mo, W) with 4-phenylpyridin (L) under
photolytic conditions leads to the formation of L-M(CO)s. The reaction of 2.6-
diphenylpyridine (C,,H,;N) with hexacarbonyl chromium in boiling dibutyl ether
yields C,;H,3;N-Cr(CO); and C,,H,;N-2Cr(CQ);. Analogously 2,4,6-triphenyl-
pyridine (C,3H, ;N) and hexacarbonyl chromium give C,;H,,N-Cr(CO),, C,.H, -
N-2Cr(CO); and C,;3H,;N-3Cr(CO);. IR, NMR, UV and mass spectra of these
complexes are reported. The proton NMR spectra indicate that the Cr(CO); groups
are bonded to the phenyl substituents and not to the central pyridine ring.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Einwirkung von M (CO)g (M =Cr, Mo, W) auf 4-Phenylpyridin (L) fithrt
unter photolytischen Bedingungen zu L. - M{CO),. Die Umsetzung von 2,6-Dipheny!-
pyridin (C,;H;5;N) mit Chromhexacarbonyl in siedendem Dibutylither ergibt
C,;H,;N-Cr(CO); und C,,H,;N-2Cr(CO);. Analog liefern 2,4,6-Triphenylpyridin
(C,3H, ;N) und Chromhexacarbonyl C,;H,;,;N - Cr(CO),, C,3H,,N-2Cr(CO); und
C,3H,;N-3Cr(CO),. Es wird uber die IR-, NMR-, UV- und Massenspektren dieser
Komplexe berichtet. Die Protonenresonanzspektren zeigen, dass die Cr(CO);-
Gruppen an die Phenylsubstituenten und nicht an den zentralen Pyridinring gebun-
den sind.

EINLEITUNG

Phenylsubstituierte Pyridine besitzen wie 2,4,6-Triphenylphosphorin!'? drei
verschiedene, basische Zentren, die Donorfunktionen in Komplexen iibernehmen kén-
nen: (a) das Stickstoffatom ; (b) das n-System des Pyridin-Ringes; (c) das n-System der
Phenylgruppen.

Pyridin und seine Derivate reagieren mit Metallhexacarbonylen des Chroms,
Molybdins und Wolframs zu Pyridin-metallpentacarbonylen®-#. Im Gegensatz dazu
ist die w-Basizitit des Pyridinsystems gering, denn trotz vieler Bemiihungen bleiben
die meisten Versuche zur Synthese von hA%-Pyridin—metalitricarbonylen erfolglos.
Nur nach einem indirekten Verfahren war hS-Picolin—chromtricarbonyl zugingig®.
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. Die n-Basizitit des Pyridins ist somit im Gegensatz zur n-Basizitit des homologen
Phosphorins gering. Vom 2,4,6-Triphenylphosphorin kann man sowoh! Komplexe
vom n-Typ, wie 2,4,6-Triphenylphosphorin-metallpentacarbonyl und Bis(2,4,6-
triphenylphosphorin)-metalitetracarbonyl’, als auch vom n-Typ, wie 2,4,6-Triphenyl-
h°-phosphorin-metalltricarbonyl?, gewinnen. Da der M(CO);-Rest keinen der Phe-
nylreste des 2,4,6-Triphenylphosphorins als Liganden beansprucht, ist die 7-Basizitat
des Phosphorinsystems offenbar grosser als die eines Phenylsystems?.

In Phenylpyridinen kommen im Vergleich mit Pyridin und Picolinen zu den
Basizitdtszentren (a) und (b) die der Phenylgruppen hinzu. Um zu priifen, welches
Zentrum bevorzugt mit einem Metallcarbonylrest in Wechselwirkung tritt, unter-
suchten wir das Verhalten von Phenylpyridinen gegeniiber den Hexacarbonylen des
Chroms, Molybdins und Wolframs.

SYNTHESEN

Als Liganden wahlten wir 4-Phenylpyridin C, ,HoN (I), 2,6-Diphenylpyridin
C,,H,;N (II) und 2,4,6-Triphenylpyridin C,3H,,N (III). Insbesondere sollte (III)
einen Vergleich mit dem komplexchemischen Verhalten von 2,4,6-Triphenylphos-
phorin (IV)! und 1,3,5-Triphenylbenzol® ermdglichen.

Die direkte oder indirekte photochemisch initiierte Reaktion der Liganden
(1), (1) und (I1i) mit den Hexacarbonylen des Chroms, Molybdidns und Wolframs lie-
ferte nur mit (I) Komplexe vom Typ L-M(CO);. Sie entsprechen weitgehend den
bereits bekannten Pyridinanalogen®. Phenylgruppen in 2,6-Stellung unterbinden
hingegen die Bildung von L-M(CO), [L=(II), (I1I}] aus sterischen Griinden. [Im
Gegensatz zu (III) liefert das Phosphorin (IV) aber L - M(CO);-, ja sogar L ,M(CO),-
Komplexe. Der im Vergleich zu Cr—N, grissere Cr—P-Abstand bringt naturgemass
eine sterische Entlastung im Molekiil, d.h. man hat mit geringeren nichtbindenden
Wechselwirkungen der Phenylgruppen mit den Carbonylgruppen zu rechnen. Hinzu,
kommt, dass vom Standpunkt der Pearson-Schwarzenbach'schen Sdure—Base-
Theorie, die Bindung des Ubergangsmetall(0)-Atoms an ein P-Atom giinstiger als

an ein N-Atom sein sollte.
Im Gegensatz zur photochemischen Reaktion entstanden bei der Einwirkung

der Liganden (II) und (I1T) auf Chromhexacarbonyl n-Komplexe. Nach (2) resultierten
in siedendem Dibutyldther zwei Verbindungen:

C,,H,;N+nCr(CO), — C,;H,3N-nCr(CO);+31 CO M)
(V)n=1
(V) n=2
Wegen gleicher bzw. sehr dhnlicher Loslichkeitseigenschaften war eine Trennung
durch Kristallisation der beiden stets gleichzeitig gebildeten Komplexe (V) udn (VI)

nicht mdglich*. Dank der unterschiedlichen Kristallformen gelang sie aber leicht auf

mechanischem Wege.
In Analogie zu (1) reagierte auch (11I) in siedendem Dibutylather mit Chrom-

* Variation von Konzentration, Molverhiltnis der Reaktionspartner und Reaktionszeit blieben
ohne wesentlichen Einfluss auf die Zusammensetzung des Produktgemisches.
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hexacarbonyl. Es entstanden drei verschiedene Verbindungen, die alle isoliert und
charakterisiert werden konnten.

C,3H,;N+nCr(CO); — C,3H,,N-nCr(CO);+3nCO (2)
(VII) n=1
(VIIT) n=2
(IX) n=3

Die Cr(CO);-Komplexe (VII)—(IX) sind ebenso wie (V) und (VI) im festen Zustand
stabil, weniger jedoch in stark verdiinnter Ldsung.

STRUKTUR DER VERBINDINGEN

Der Befund, dass (I) einen Chrompentacarbonylkomplex liefert, (IT) und (I1I)
jedoch sovieie Cr{(CO);-Gruppen binden, wie Phenyigruppen im Moiekiil vorhanden
sind, weist auf eine Bindung der Cr(CO);-Gruppen an die Phenyiringe hin. Die spek-
troskopischen Untersuchungen sichern diese Folgerung.

IR-Spektren

In der Tabelle 1 sind Zahl und Lage der CO-Banden der untersuchten Kom-
plexe aufgefiihrt. Die 4-Phenylpyridin-Komplexe zeigen 3 IR-aktive Valenz-Schwin-
gungen, wie es fiir einen M(CO)s-Rest mit C,,-Symmetrie zu erwarten sind. Durch den
Pyridinliganden sollte die Symmetrie allerdings nur mehr C,, sein. Eine Aufspaltung
der E-Schwingung wurde aber nicht beobachtet. Lage und Intensitat der beob-
achteten CO-Valenzschwingungen entsprechen den Pyridin—metallpentacarbonylen
des Chroms, Molybdins und Wolframs.

Die Cr(CO);-Gruppe (C,,Symmetrie) solite zwei IR-aktive Banden auf-
weisen’. Sie finden sich im IR-Spektrum von (V) und (VI) an gleicher Stelle. Der A,-
Schwingung ordnen wir die kurzwelligere Bande zu, und obschon die Bindung der
Cr(CO),-Gruppe an einen Phenylrest die Symmetrie fir den h®-Phenyl-chrom-
tricarbonylteil des Molekiils auf C, reduziert, unterbleibt die Aufspaltung der E-
Schwingung {C5,). Dies ist allerdings nicht ungewéhnlich, da auch fiir Diphenyl-
chromtricarbonyl nur zwei CO-Valenzschwingungen beobachtet wurden’. Die
fehlende Aufspaltung der sehr scharfen 4 ,-Bande in (V1) bestitigt nicht nur, dass beide
Cr(CO);-Gruppen gleichartig gebunden sind, sondern belegt auch gleiche Symmetrie.
Lige in (V1) eine der Cr(CO);-Gruppe hS-Pyridin-gebunden, die andere h®-Phenyl-
gebunden vor, dann sollten mehr als zwei CO-Banden auftreten ; ausserdem miissten
sie wie im Methylpyridin—chromtricarbonyl langwellig verschoben sein’. Die beob-
achteten Frequenzen liegen jedoch im selben Bereich wie beiden Cr(CO);-Komplexen
des Benzols, Naphthalins oder Anthracens’.

In der Reihe der (I11)-Chromtricarbonyle zeigen die IR-Spektren von (VII)
und (VIII) jeweils zwei v(CO)-Banden, deren Lage etwas vom Losungsmittel abhiingig
ist. Eine Aufspaltung dieser Banden liess sich beierhShter Auflidsung nicht beobachten.
Da die beobachteten v(CO) im Bereich der Aromatenchromtricarbonyle liegen und
praktisch den der vorgenannten Komplexe (V) und (VI) entsprechen, nehmen wir an,
dass die Cr(CO);-Gruppen in (VII) und (VIII) an die in 2,6-Stellung befindlichen
Phenyle gebunden sind. Hierfiir spricht, dass wir bei guter Auflésung im IR-Spektrum
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. TABELLE 1

CO-VALENZSCHWINGUNGEN DER 4-PHENYLPYRIDIN-METALLPENTACARBONYLE,
2,6-DIPHENYLPYRIDIN-CHROMTRICARBONYLE UND 2,4,6-TRIPHENYLPYRIDIN-
CHROMTRICARBONYLE SOWIE EINIGER VERGLEICHSVERBINDUNGEN

Verbindung v(CO)(em™1) Lasungsmitrel
A,® E 4,®
CoH, ;N-Cr(CO), 2068 1938 1919 CeH,»
2069 1935 1900 OC;H;
CsH;N-Cr(CO)s® 2070 1936 1900 Dimethoxyithan
C.H,,N-Mo(CO), 2074 1942 1921 CcH,
2075 1938 1900 OC,H,
C;H ;N -Mo(CO),*-° 2078 1940 1901 Dimethoxyathan
2074 1943 1922 CeH,.
CoH,,N-W(CO), 2074 1931 1899 OC.H,
C.H,N-W(CO),° 2073 1935 1921  CgHy,
A, E
CH,NH,-Cr(CO),’ 1975 1905 CeH,»
CH,C,H,N-Cr(CO),’ 1963. 1885 1859 cs,
C,3H,,N-Cr(CO),(VII) 1975 1899 CHCI,
1970 1894 CeH,

. . 1959 1879 KBr
Ca.sH,,N-2Cr(CO), (VIII) 1976 1901 CHCI,
C,,H,,N-3Cr(CO), (IX) 1980 1906 CHCI,

1976 1898 CeH,

1976, 1960 1905, 1881 Nujol-Susp.
C,.H,3N-Cr(CO); (V) 1976 1901 C.H,,
C,,H,3N-2Cr(CO), (VI) 1979 1901 CHCI,
CeHy-Cr(CO),” 1987 1917 C.H,,

von (IX) vier Banden im v(CO)-Bereich beobachteten, allerdings nur in Nujol-Sus-
pension. In Lésung fanden wir hingegen nur zwei v(CO)-Banden. Dieser Befund
spricht dafiir, dass die Aufspaltung wahrscheinlich auf Gittereffekte zuriickzufithren

ist.

LH-NMR-Spektren )

Eine eindeutige Bestitigung fiir die vorgeschlagenen Strukturen der hier be-
schriebenen Verbindungen lieferten die !H-NMR-Spektren.

Durch die Beanspruchung von (I) als Ligand wird das 'H-NMR-Spektrum
von 4-Phenylpyridin nicht entscheidend verdndert (vgl. Fig. 1). Wie aus den Daten
der Tabelle 2 hervorgeht, verschiebt sich das “Dublett des Liganden bei 7 1.35 in der
Reihe Cr, Mo, W feldabwirts, wihrend die Lage des Multipletts vom Metall praktisch
unabhingig ist. Das “Dublett” diirfte daher den o-Protonen des Pyridins zuzuordnen
sein.

Das 'H-NMR-Spektrum von 2,6-Diphenylpyridin (IT) besteht aus drei um
T 1.82, 2.25 und 2.60 zentrierte Signalgruppen. Jene um t 2.25 rithren von den Pro-
tonen des Pyridinringes her, denn dieses Signal bleibt durch die Komplexbildung
weitgehend unbeeinflusst. Die Anlagerung von Cr(CO); zu (V) bewirkt eine Feldauf-
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Fig. 1. Protonenresonanzspektrum von 4-Phenylpyridin und 4-Phenylpyridin—pentacarbonylchrom(0).
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TABELLE 2

PHYSIKALISCHE DATEN, PROTONENRESONANZ- UND ELEKTRONENSPEKTREN DES
4-PHENYLPYRIDINS UND SEINER PENTACARBONYLKOMPLEXE DES CHROMS,
MOLYBDANS UND WOLFRAMS

Verbindung Schmp. Farbe S('H)* Elektronenspektrum
£C) @) _—
Vax log e
(em™1)
C, HoN Weiss 1.31° 35050 331
i42S
24TM
C,, HgN - Cr(CO), 195-161  Gelborange 125D 25 000  3.60
133D 35 000 4.15
240M
C,,H;N-Mo(CO), 138-140 Gelb 1.16 D 25 750 3.81
1.26 D 34 900 4.07
239 M
C,,HN-W(CO), 169-171 Orangegelb 099D 25 500 4.05
1.09D 35 100 4.13
239M

¢ Aufgenommen in Tetrahydrofuran-L&sung. ® S, Singulett; D, “Dublett™; M, Multiplett.
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Fig. 2. (a) "H-NMR-Spektrum von 2,6-Diphenylpyridia (1I). (b) *H-NMR-Spektrum von 2,6-Diphenyl-
pyridin—chromtricarbonyl (V). (¢) *“H-NMR-Spektrum von 2,6-Diphenylpyridin-bis-(chromtricarbonyl)
{VI). Alle Spektren wurden in Tetrahydrofuran-Lésung aufgenommen (i-TMS).

- T

wirtsverschiebung von zwei Signalgruppen, die fir h°-gebundene Aromaten typisch
ist!1-12, Die Koordinationsverschiebung betrigt fiir die 0-Protonen + 1.66 ppm, fiir die
m- und p-Protonen + 1.77 ppm. Entsprechend einem komplex gebunden und einem
unbeanspruchten Phenylring in (V) (vgl. Fig. 2) zeigt das 'H-NMR-Spektrum je 2
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TABELLE 3

LAGE DER 'H-NMR-SIGNALE VON' 24,6-TRIPHENYLPYRIDIN (III), 2,4,6-TRIPHENYL-
PYRIDIN-CHROMTRICARBONYL (VII), 2,4,6-TRIPHENYLPYRIDIN-BIS (CHROMATRICAR-
BONYL) (VIII) UND 2,4,6-TRIPHENYLPYRIDIN-TRIS(CHROMTRICARBONYL) (IX), (L&sungs-
mittel Tetrahydrofuran, i-TMS) UND IHRE ZUORDNUNG

Das von H, und H, hervorgerufene Resonanzsignal kommt als scharfes Singulett beim freien Liganden,
(VIII) und (IX), alle Gbrigen treten als Multipletts auf. In Klammern sind die K oordinationsverschiebungen
aufgefihrt.

Verbindung Hy H2 H:’lH4 HS’HG H.il'l'l8 HQ-H" H12-H“ H15‘H17

2.04 2.04 2.24 112 172 2.58 2.58 2.58
1.94 2.09 2.21 3.40 135 2.54 4.35 2,54
(1,68) (1,77)
203 2.03 218 340 3.40 248 4.32 4.32
(1.68) (1.68) {1.74) (1.74)
217 247 3.87 3.48 3.48 4.34 4.34 4.34
{1.63} {1.76) { 1.76) {1.76} {4.76} (1.76)

Signalgruppen fiir die o-H- und m + p-H-Atome der Phenylringe im korrekten Fliichen-
verhiltnis sowie zusitzlich die Signalgruppe der Pyridinprotonen. Hingegen belegt
das 'H-NMR-Spektrum von (VI), dass beide Cr(CO),-Gruppen h®-phenylgebunden
vorliegen (Fig. 2c). -

Das alleinige Auftreten carbocyclisch gebundener Cr(CO);-Gruppen in den
2,4,6-Triphenylpyridin-Komplexen (VII)-(IX) folgt wiederum aus den 'H-NMR-
Spektren. Die relevanten Daten und ihre Zuordnung kénnen der Tabelle 3 entnom-
men werden.

Charakteristisch fiir das 'H-NMR-Spektrum von (III) ist das Singulett der
Protonen H, und H, sowie ein “Dublett™ fiir die o-Protonen des in p-Stellung stehen-
den Phenylrings. Die Belastung des Liganden mit einer Cr(CO);-Gruppe fithrt zum
Kollabieren des markanten Singuletts von (II1). An seine Stelle treten zwei Singuletts
bei T 1.94 und 2.09. Das Auftreten zweier Multipletts bei = 3.40 und 4.35 im Flichen-
verhiltnis 2/3 belegt eine h®-Phenylgruppe. Somit folgt, dass der Cr(CO);-Rest nicht
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an den Phenylring in 4-Stellung, sondern in 2-Stellung gebunden ist, da andernfalls die
(zumindest scheinbare) Aquivalenz der Protonen H, und H, erhalten bliebe. Die
Beobachtung, dass in (VIII) wiederum ein Singulett bei z 2.03 auftauchtund auch keine
Multipletts bei ¢ 1.75 und 2.54 vorliegen, ist nur mit der Bindung der beiden Cr(CO);-
Gruppen an die Phenylgruppen in 2,6-Stellung vereinbar. Da auch (IX) ein einziges
Singulett neben hochfeldverschobenen Multipletts (Flichenverhiltnis 2/15) zeigt,
miissen alle drei Cr(CO);-Gruppen die Phenylringe beanspruchen. Die Koordina-
tionsverschiebung betrigt mit Ausnahme der fiir dic H5- und H,-Atome mit +1.76
ppm*!:13:1%_ Interessant ist, dass (VII) nur als 2-A°-Phenyl-4,6-diphenylpyridin—
chromtricarbonyl auftritt und dass auch der Einbau einer weiteren Cr(CO);-Gruppe
nur in die o-Phenyl-Gruppen erfolgt. Obwohl wir kein C,;H,;N-Cr(CO); auf
photochemischem Weg bereiten oder nachweisen konnten, ist nicht auszuschliessen,
dass diese Verbindung eine mogliche Zwischenstufe auf dem Weg zu (VII) ist. Zweifels-
ohne bewirkt das N-Atom eine Stérung in der Ladungsverteilung der Phenyl-
gruppen, die zu einer verschiedenen Elektronendichte in den Phenylgruppen in
2,6-Stellung einerseits und in 4-Stellung andererseits fiihren sollte. Dies hitte dann
zur Folge einen Reaktivititsunterschied. Von dem postulierten Zwischenprodukt aus
konnte nach weiterem CO-Verlust eine Stabilisierung durch n-komplexe-Bindung
der aktivierten Spezies erfolgen, die durch Wanderung an Phenylringe in 2,6-Stellung
besonders begiinstigt wire, da es dazu einer nur geringen Verschiebung der Atom-
lagen bedarf. Ein derartiges “Abklappen” der Cr(CO);-Gruppe in den Phenylring in
4-Stellung ist hingegen nicht moglich.

Es bietet sich aber auch eine andere Interpretation an: Der induktive Effekt
des Stickstoffs wird sich sowohl auf die o- wie p-Positionen des Pyridinringes aus-
wirken. Dabei sollten vor allem die o-Phenylgruppen einer interelektronischen
Wechselwirkung mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoff ausgesetzt sein. Durch
die Bindung von Cr(CO);-Gruppen an diese Ringe konnte sie reduziert werden, denn
der Ring erfahrt dadurch eine Positivierung. Die Selektivitit des Angriffs von Cr-
(CO); auf die o-Phenyl-Gruppe finde so eine einleuchtende Erkldrung.

Massenspektrometrische Untersuchungen

Die Fragmentierung der 4-Phenylpyridin—metallpentacarbonyle des Chroms,
Molybdins und Wolframs durch Elektronenstoss (70 eV) zeigt, dass, bezogen auf
C,;H,;NM* (=100), die Stabilitit der Molekiilionen C, ;HoN - M(CO); in der Reihe
Cr < Mo < W zunimmt. Wihrend beider Molybdédn- und Wolfram-Verbindung durch
CO-Ubernahme die Molekiilionen des Mo(CO), und W(CO), aufscheinen, findet
sich im Massenspektrum der Chrom-Verbindung kein Cr(CO); . Begiinstigt ist aber
bei allen (I)-Komplexen die Abspaltung der Liganden. Die Bruchstiicke m/e< 150
riithren bevorzugt von der Fragmentierung des Liganden her. Sie ist durch die Ab-
spaltung von HCN bzw. C,H, gekennzeichnet. Dariiber hinaus findet man alle M-
(CO)f-Teilchen (n=5,4,3,2,1,0). Ausserdem treten Bruckstiicke auf, die durch
sukzessive Abgabe von CO aus C,,HyN-M(CO); herriihren. Im Falle des Chroms
ist C,HoN-Cr(CO); etwa ebenso hiufig wie das Molekiilion, bei der Molybdén-
verbindung dominiert C,,H,N-Mo(CO);, wihrend sich C,,H;N-Mo(CO)™ der
Beobachtung entzieht. Bei C;; HoN-W(CO),* nimmt die Stabilitit mit sinkendem
CO-Anteil merklich zu. Somit besteht ein betridchtlicher Unterschied zur Fragmentie-

rung von 2,4,6-Triphenylphosphorin-metallpentacarbonylen?, die gekennzeichnet ist
(Fortsetzung siehe S. 284)
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(a) durch die hohere Stabilitdt der Phosphorin-Spezies, (b) durch die herausragende
Stabilitdt von C,3H,,P-Cr{CO)3, sowie (c) durch einen vergleichbaren Anteil von
C,3H,,PMo(CO)*, C,3H,,PMo(CO); und C,;H,,PMo(CO); am Ionenstrom
und der Stabilititsabnahme C,;H;,PW* > C,,H,,P W(CO)? >C,,H,,P-W-
(CO); >C,3H,,P-W(CO)*.

Die Fig. 3 und 4 zeigen den Bereich der Massenspektren von (V)-(IX) bis zum
Ion des Liganden. Bei (V) und (VI) zeichnet sich C,,;H,;N Cr* durch die grésste
relative Haufigkeit aus; ihm folgt das Liganden-Ion. Erst nach Abspaltung des Metalls
vom Liganden fragmentiert dieser. Typisch fiir den Abbau von (V) und (VI)in Massen-
spektrometer ist der auch bei anderen Aromatenchromtricarbonylen bevorzugte
Verlust von 2 CO-Gruppen je Cr(CO),-Einheit!3. Dementsprechend ist C,,H, ;-
NCr,(CO); als C,;H,3;N(CrCO)Cr{CQ)3, C,,H,3NCr(CO); als C,;,H,;3(Cr)Cr-
(CO);, C,7H,3NCr,(CO); als C,;H,5N(CrCO); zu formulieren. Abspaltung eines
Cr(CO);-Restes aus (V1) liefert C,,H,;NCr(CO);, das iiber C,,H 3;NCr(CO)*
zu C,;H,;NCr* fragmentiert; dabei tritt C ,H,;NCr(CO)™* in iiberraschend hoher
Haufigkeit auf. Dies legt nahe, dass es vielleicht nicht nur direkt, sondern auch indirekt
durch CO-Ubernahme gebildet wird. Durch die Beobachtung der entsprechenden
metastabilen Ionen konnten die Zufallsreaktionen C,H,;NCr* —» CH,;N* +Cr
(m*/e ber. 188.5, gef. 188) sowie C,,H,;NCr{(C0O)* —C,,H,;NCr* + CO (m*/e ber.
257.5, gef. 257.4) abgesichert werden.

TABELLE 4

PHYSIKALISCHE DATEN UND ELEKTRONENSPEKTREN DER CHROMTRICARBONYL-
KOMPLEXE YON 26-DIPHENYLPYRIDIN UND 24.6-TRIPHENYLPYRIDIN

Verbindung Farbe Schmp. Elektronenspektrum
)
Viax© log e
(cm™1)
C,,H,3N (1I) Farblos 79-80 32900 - 399
34400 3.98
C,,H,;N-Cr(CO); (V) Hellorange 152-53 24200 345
30250 4.07
34900 4.10
C,7H 3N -2Cr(CO), (V) Hellorange 230 (Zers.) 24000 3.73
30000 4.25
35150 4.08
C,3H,,N (I11) Farblos 137 31800 3.91
34750 3.00
C.,H,,N-Cr{CO), (VII) Orange 155 24500 3.51
30200 4.08
35000 4.17
CasH,,N-2Cr(CO), (VIII) Gelb 190 23850 3.79
30000 4.26
35000 4.21
C.3H,,N-3Cr(CO); (X) Orange 225 23800 391
- 30050 4.35
34900 4.32

* Aufgenommen in Cyclohexanldsung
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Der Abbau der Verbindungen (VII)-(IX) gleicht jenem der Verbindungen
(V) und (VI). Es wird wieder deutlich, dass der Fragmentierung durch CO-Verlust
gemiss Cr(CO);—Cr(CO)—Cs, die Abspaltung von Cr(CO);-Gruppen zur Seite
steht, ein Abbau, der insbesondere bei (IX) deutlich wird. In der Reihe der CO-freien
Metall-Ligand-Fragmente steigt die Stabllltat inRichtung C,;H,;N-3Cr< C,,;H, .-
N-2Cr< C,3H,,N-Cr an.

Elektronenspektren

Die Belastung des Stickstoffs von 4-Phenylpyridin durch einen Metallpenta-
carbonylrest verursacht eine starke Absorptionsbande um 25500 cm™*. Verbunden
damit ist eine betrichtliche Intensitdtszunahme der auch im freien Liganden beob-
achteten Bande bei 35000 cm ™ !. Thre Lage bleibt von der Komplexbildung unberiihrt.
Die langwellige Bande ist, wie auch ihre Intensitit zeigt, einem CT-Ubergang zuzu-
schreiben ; die zweite riihrt méglicherweise von dem n-n*-Ubergang im Liganden her,
die von der Bande eines CT-Ubergangs vom Metall zum Carbonylliganden iiberlagert
ist!6. Es ist aber bekannt, dass sich die Intensitiit der 35000 cm ™ !-Bande des Pyridins
durch Beanspruchung des freien Elektronenpaares etwa im Pyridinoxyd!”? stark
erhoht, da durch die damit verbundene Erhéhung der effektiven Kernladung des
Stickstoffs und die unsymmetrische Ladungsverteilung im Pyridinring das Uber-
gangsmoment erheblich zunimmt. Daher scheint die Annahme eines zusitzlichen
CT-Ubergangs fiir die Intensitidtszunahme nicht unbedingt erforderlich.

Fiir die h®-Phenylchromtricarbonyl-pyridine (V)—~IX) treten wie bei den
Aromaten-chromtricarbonylen zwei zusatzliche Banden bei 24000 und 30000 cm™*
auf'®. Deren Intensitit ist von der Zahl der Cr(CO);-Gruppen abhingig (siche Ta-
belle 4); sie sind sicher CT-Ubergiingen zuzuordnen. Aber auch die Intensitit der
Bande um 35000 cm ™!, die sich bei der Komplexbildung praktisch nicht verschiebt,
bleibt von der Zahl der Cr(CO);-Gruppen nicht unberiihrt, d.h. dass auch diese,
einem m—n*-Ubergang zugeschriebenen Bande indirekt durch die Komplexbildung
beeinflusst wird. Das Phinomen scheint einer eingehenden Untersuchung wert.

Folgerung

Vergleicht man das Verhalten von 2,4,6-Triphenylphosphorin!?, 2,4,6-Triphe-
nylpyridin und 1,3,5-Triphenylbenzol® gegeniiber Cr(CO), so folgt, dass die n-
Basizitit des Phosphorinsystems sehr viel grosser als die des Pyridinsystems ist, bei
dem sterische Effekte dominieren. Aber auch die n-Basizitat des Phosphorin-Systems
itbertrifft die des Pyridin-Systems bei weitem. Zicht man die Ergebnisse, die bei der
n-Komplexbildung mit 1,3,5-Triphenylbenzol gewonnen wurden® in die Basizitats-
betrachtung mit ein, so ergibt sich eine Basizitats(Reaktivitiits)-Reihe Phosphorin >
Benzol (zentral) > Phenyl > Pyridin.

EXPERIMENTELLER TEIL

Beziiglich der Durchfithrung der Versuche und der instrumentellen Methoden
wird auf!-? verwiesen. Die Liganden 2,6-Diphenylpyridin, Schmp. 81° und 2,4,6-
Triphenylpyridin Schmp. 136°, erhielten wir in 30 bzw. 62 9, Ausbeute nach Literatur-
vorschriften!?-2%. 4-Phenylpyridin bezogen wir von der EGA-Chemie KG.

Die Elementaranalysen wurden teils vom mikroanalytischen Labor des In-
stituts, teils von der Firma Pascher, Bonn, durchgefiihrt.
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4-Phenylpyridin—metall(0)-pentacarbonyle

5 mMol M(CO)s (M =Cr, Mo, W) wurden in 120 ml Tetrahydrofuran (THF)
gelést und bei Raumtemperatur mit einer Hg-Hochdrucklampe bis zur Beendigung
der CO-Abspaltung bestrahlt (1-3 Stdn.). Entsprechend der freigesetzten CO-Menge
fiigte man danach die berechnete Menge 4-Phenylpyridin in THF hinzu. Nach 5
stdg. Riihren verjagte man das Lésungsmittel und iiberschiissiges M(CO), i.Vakuum.
Den Riickstand nahm man in moglichst wenig THF auf, setzte vorsichtig Pentan bis
zur Triibung zu, klidrte durch Filtration und liess bei 0° kristallisieren.

C,6HosCrOsN (347.5), gelborange Nadeln, Schmp. 159-161° (Zers.). Gef.:
C,5523; H, 249; N, 3.89; Cr, 14.79. Ber.: C, 55.34; H, 2.61; N, 403: Cr, 1498Y;.
Molmasse massenspektr. 347.

C,6HoMo0OsN (391.1) gelbe Kristalle, Schmp. 138-140° (Zers.). Gef.: C,
50.08;H,2.64;N,3.63.Ber.: C,49.13; H,2.32; N, 3.58 %, ; Molmasse massenspektr. 391.

C,cHoOsNW (479.1), orangegelbe Prismen, Schmp. 169-171° (Zers.). Gef.:
C,40.27; H, 1.88; N, 2.83.Ber.: C,40.11: H, 1.89; N, 2.92 ¢,. Molmasse massenspektr.
479.

Chromcarbonylkomplexe des 2,6-Diphenylpyridins

2.00 g Cr(CO), (9.08 mmol) wurden mit 0.925 g 2,6-Diphenylpyridin (3.99
mmol)in 50 ml Dibutyldther 25 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Die heisse Losungklarte
man durch Filtration. Bei sehr langsamen Abkiihlen schieden sich aus der Reaktions-
16sung zwei verschiedene Kristallarten aus, die durch Auslesen unter dem Mikroskop
isoliert und mit Pentan bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewaschen und im Olpum-
penvakuum getrocknet wurden*.

(@) 2,6-Diphenylpyridin—chrom(0)-tricarbonyl

Hellorange Prismen, Ausb. 80 mg (5.5 %), Schmp. 152-53°. Gef.: C, 64.92; H,
3.56;Cr, 13.78; N, 3.70. C,o,H,3CrO;N (367.3). Ber.: C, 65.39; H, 3.57; Cr, 14.16: N,
3.81 9. Molmasse massenspektr. 367.

(b) 2,6-Diphenylpyridin-bis-(chrom(0)tricarbonyl)

Hellorange Nadeln, Ausb. 185 mg (9.2 %), Schmp. 230° (Zers.). Gef.: C, 54.30;
H, 2.59; Cr, 20.06; N, 2.74. C,3H,5Cr, O, N (503.4). Ber. : C, 54.88 ; H, 2.60; Cr, 20.67;
N, 2.78 %. Molmasse massenspektr. 503.

2,4,6-Triphenylpyridin—chrom(0)—tricarbonyl

2.0 g 2,4,6-Triphenylpyridin (6.5 mmol) und 0.88 g Cr(CO)¢ (4 mmol) wurden
in 50 ml Dibutylather 20 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten der Lésung
Losung vom Niederschlag ab, versetzte mit Pentan bis zur schwachen Triibung.
klirte durch Filtration und beliess zwei Tage im Kiihlschrank. Das ausgefallene gelbe
Pulver wurde in der Kalte isoliert. bis zur Farblosigkeit des Filtrats mit Pentan ge-
waschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausb. 700 mg (40 %), Schmp. 155°
(Zers.). Gef.: C, 69.54; H, 402; Cr, 11.55; N, 3.04. C,;H,,CrO;N (443.4) ber.: C,
7042; H, 3.86; Cr, 11.73; N, 3.16%,. Molmasse massenspektr. 443.

2,4,6-Triphenylpyridin-bis-(chrom(0)—tricarbonyl)
0.615 g 2,4,6-Triphenylpyridin (2 mmol) und 1.0 g Cr(CO)g (4.5 mmol) wurden

* Eine chromatographische Trennung verlief wenig erfolgreich.
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in 50 m1 Dibutyldther 20 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten der Losung
wurde der Niederschlag zweimal aus siedendem Dibutylidther umkristallisiert, die
gelbe Komplexverbindung bis zur Farblosigkeit des Filtrats mit Pentan gewaschen
und im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausb. 450 mg (39 %), Schmp. 190° (Zers.).
Gef.: C, 60.10;H, 3.15; Cr, 17.95; N, 2.52. C,0H, ;Cr,O6N (579.5) ber.: C, 60.11; H,
2.96; Cr, 17.95; N, 2.42%. Molmasse massenspektr. 579.

2.4.6-Triphenylpyridin—tris-(chrom(0)—tricarbonyl)

0415 g 2,4,6-Triphenylpyridin (1.35 mmol) und 2.07 g Cr(CO), (9.42 mmol)
wurden in 50 ml Dibutyldther 30 Stdn. unter Rickfluss erhitzt. Die heisse Losung
wurde filtriert, der Riickstand in der gerade ausreichenden Menge Tetrahydrofuran
geldst und mit Pentan ausgefilit. Man fillte den Niederschlag nochmals aus Tetra-
hydrofuran—Pentan um und trocknete den orangen Komplex nach dem Waschen
mit Pentan im Olpumpenvakuum. Ausb. 630 mg (65%), Schmp. 225° (Zers.). Gef.:
C.54.19; H, 2.42; Cr, 21.06; N, 1.78. C;,H,,Cr,O,N (715.5) ber.: C, 53.72; H, 2.39;
Cr, 21.81; N, 1.96 9. Molmasse osmometrisch in Aceton 729.
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