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SHORT COMMUNICAflONS 

ober Aroma~enkomplexe von Me-lien 

LXXXII’, Zur bdungsverteilung in Diaromaten-chrom(O)-komptexen und 

iibet die Friedel-Craftr-Isomerisierung bei der Synthese von Dimesiqlen- 

chrom(b) 

km \Lriaufe unserer_lrbeiten iiber Dipolmorwntc van ~bergangsmetakz-kom- 
plesen war immer wieder die Frage nach der Griis.-:e der ;itompoIarkation bei diesem 
1’erbindungst?_p aufgetaucht. \kihrend sich diese JIoIekCiIcigenxhaft im ailgemcinen 
einer einfzchen csperime;lteIIen Bctimmung entzieht, i.st sie im Fall hochsymmetrisch 
gtibautcr\-erbindungen. bei denen aufGrund ihrer Struktur dieOnenticrung~;poIarisa- 
ticm x-erxhwinden mujs;. einer einfachen -\iesz;un, m zugBngIich und iiefert dann. 
zmammen mit anderen Xti~daten, interei_;ante Xus:liagen iiber Partinliadungen und 
P:utialmomtr. te. 

Zxixhen Defonriationslrraft~on~t~ntc. Partialindung und _~tompolarkation 
hesteht Cmiich fCr s_mmetrixh g&ate, lineare. dreiaromi.y:c Jfokkiiie da T>-ps 
X,B folgendt- Bcziehung”-J: 

chrorn$o) anwadcn. wenn mnln sich die Doppeik ~g&I<ompIese verekfachend durch 
ein Dreimaj-i.enmodcII darge~telIt denkt, xie es mit gutem Erfolg hei der Deutung der 
Schrvin,nungSjqektren solcher Xolekiile ge4xA~cn i&-G. _A15 weitere \‘oreinfxhung 
iiegt den folgcnden Betrachtungen die _-innahme zu Grunde. d=s die Ladungen 
punktfikmig am 0x-t der Jlsaen lokaliiiert :ind_ Es AIte dann untrr Zu~~ndelegung 
d&s Modelk mijglich sein, durch ~ILZ~WZ, e der _~tompoiarkation und &Himnrun~g 
der Frequenz dcr Rin=-3letail-Ring-Defo~lation~~~~~~in~un~ --lusagen iiber die 
Ladung~vetieiiung in d&en Vzrbindungen zu machen. 

\Vir fiihncn derxtige L-ntersuchungen an Dibcnzokhrom~oj und Dime&J-Ien- 
chrom(oj durch_ Die _ktom_poiti~tion d&a 1 -a-hindurlgen konrrtc einfzch ak KM- 
ferenz r-on Gtyamt- ur.ci Orientierun~~?ola~ation nach den fiblichen \-erfahren be- 
stimmt werden_ Zur Ermittlung der I-age der RinS-3letaII-Rirrg-Deformations- 
4wingun~baden wurden die IR-Spektren beider 1’erbindungen im Bereich \-on 
So 1% qo CXTL-~ aufgenommen. Eine Zuordntmg der Banden konnte in =\nlehnung an 
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die schon friiher crarbeitete vollst%ndige _\nalyse des Schwingungsspektrums \-on 
Dibenzo1chrom~I)4~” ieicht durchgeftihrt werden. Demnach lie@ die E,u-Deforma- 
tionsbande des’Geriists fcr Dibenzolchrom(o) bei 169-o cm-l, die des Dimesitylen- 
chrom-Complexes bei 1S3.o cm-l. Die entsprechenden Iiraftkonstanten wurden auf 
der Grundlage eines Dreimassenmodehs berechnet;. Geht man mit diesen Daten in 
Gleichung (I) ein, so ergeben sich Ringiadungen wie sie Tabelle I zeigt. 

TX?XLLE 1 

hTO5IPOL_XRlS_~TIOS. DEFORSI_~iIOSSRRAIlKOSST_~STES ZlSD RISGLhDUSG IS DIhROU.XTES- 

CHROSI(O)-KOXPLESES 

----___ 

h;,,;Ip!cX P, (cd) ko,‘r’ e (WE) 

(mdwz;_4) 
-._ 

Dilmxzolchromlo) 3-3 2 1 O.l@ (2.5 5 0.4) - x0-10 

I)irn~sit\-lenchrom(o) 3_? = 0-i 0.211 (2.9 k 0.3). x0-10 

Im Fall de5 Dibenzolchroms(o) Ifsst sich, da der Ring-Metall-Abstand ~US 
Riintgenstrukturuntersuchungen zu 1.613 + 0.007 _% bekannt is@, such das Partial- 
moment bestimmen, das sich als Produkt \-on _Abstand und Ladung zu 1-0 2 o.G D 
er$x. Es be&zt damit etwa die gleiche Griisse wie das entsprechende Moment in 
Benzoichromtricarbonyl. das sich zu 3-4 D abschstzen h&t6 und bei dem mit sehr 
grosser \\‘nhr~clleilliichkeit der Ring das positive Ende des Dipols bildetg. Die Ring- 
Iadungen wurden nach der \-on uns bexhriebenen Methode zu ~.5- 10-r~ es-E fiir 
DilwnzoIchrom(o) und zu 2-g - IO-~O esE fur Dimesitylenchrom(o) gefunden. 

Zur Darstellung des fiir die Jksungen bentitisen Dimesitylenchroms(o) wand- 
ten wir zunachst ein x-on un+ friiher beschriebenes \‘erfahren an, bei dem man den 
Aromaten zusammen mit wasserfrtiiem Chrom(III)c!ilorid, _Qnniniumchlorid und 
_~lun~iniunqx.iiver unter Stickstoff als Schutzsas 30 his 35 Stunden auf 80’ erhitztlO. 
Durch Rtduktion mit alkahxher Dithionitksung, die mit Benz01 uberschichret 
wirci, knnn der Diaromaten-Chrom(o)-Komplcs in benzolischer Losung erhalten 
wercltn. Zur Rtini_wng zicht man das ‘Benzol ab und sublimiert das erhaltene Roh- 
prod&t im Hochvakuum. Nit Mesit_\-Ien als Aromaten fiihrte jedoch das ange,oebene 
V+x-fahren nicht zur Gewinnung eines reinen DimesityIenchrom(o)-Kompleses. Durch 
~axhromato~~phische _\na!yse wurde vieimehr nach~ewiesen. dass, selbst bei bis 
auf 12 Stunden \-crkiirzten Reaktionszeiten, stets eine betrachtliche Friedel-Crafts- 
T:omeri&run~ de Aromaten stattgefunden hatte. Ein durch q-stfindige Reaktion 
auf den1 oben angegebenen \\‘ege erhaltenes Produkt zei,$e etwa folgende Aromaten- 
vzrteilumy : 

Mesityirn 

S?_lol 
Tetramet!rylbenzol 

Jiit einem ebenfalls \-on uns friiher entwickelten Syntheseverfahren liess sich jedoch, 
xie wir fanden, diese Schwieri$eit umgehen. 3Ian erh%lt aus Chrom(III)bromid, 
_\luminiumbromid, _~luminium und Mesity-len schon nach ro-stiindiger Reaktion bei 
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Ranmtemperatur reines. isomerenfreies DimesityIenchrom(o). Der gleiche \Veg fiihrte 
bei der Reindarstelhmg Ion Diaromaten-Chrom(o)-Komplexen mit anderen al@lier- 
ten Benzoleu zurn Erfolgrr. 

a} Bestimtnung der _-lfow~~olarisa:ion. Die van uns verwendete \~ersuchsanord- 
nung zur Hessung der Gesamt- und der Elektronenpolarisation ist in friiheren 
I-er6ffentIichungen beschrieben*z~ i3_ Die _k.iswertung der Messergebnisse erfoIgte 
nach He&strand. 

Im FoIgenden werden die Messergebnisse tabellarisch wiedergegeben. die Be- 
deutnng der v-en\-endeten _%bk&zungen ist dabei ebenfahs einer friiheren \-er6ffent- 
lichung12 zu entnehmen. 

I j DIEESZOLCHROY(0) 

(Mfzssung in CycIohc_xan aIs JAsungsmittel) 

Daraus errechnet sich Pa zu 3-7 5 1.1 cm=. Nit dem aus der Literaturiz zu entnehmen- 
den \\-e-ti van 2-Q & 1-4 cm3 errechnet sich aIs gewichteter Slittehvert P, = 3-3 5 1.0 
cm’. 

x2- zd ;lp*~-rc= Jr,,-IO3 ~fD~l’*,-zd 

a) _-Irrf?iralirl;t: der IR-SpzrSfrzn. Die IR-Spcktren wurden x-on den in Sujol ein- 
gebetteteu Substanzen an einem Perkin-Elmer Gitterspektrographen. Mod_ 301. 
aufgenommen. 

c) Darsfillmtg ran Di~~~i~~ielrcltr~o). Die \-orschrift folgt in \1_esentlichen 
der x-on uns friiher gegebenen*O_ In ein mit trockenem. hochgereinigtem Stickstofi 
gefulltes so-ml-bolbchen mit seitlichem Hahnansatz werden unter Stick&off 4.5 g 
(0.015 1101) gepulvertes CrBr,, 0.35 g (0.013 g-_Xtom) Xl-Pulver, 11.5 g (o-o-33 3101) 
subiimiertes. schnell zerriebenes _UBr, und 15 ml absolutes &sit>-Ien eingefiillt. Mit 
Hilfe eines Maguetriihrers wird der Inhalt 10 Stunden ki katimtemperatur geriihrt, 
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anschliessend zur Hydrol>-se unter Stickstoff in einen 500 ml Dreihalskolben iiber- 
gefiiirt, der 20 g KOFI, 1 ‘5 ml H,O. 50 ml CH,OH. 15 g Xa,S,O, und zoo ml Benz01 
enth%lt. Sach zweistiindigem Riihren des Kolbeninhalts wird die benzolische Phase 
abgetrennt und eingedampft. Das x*erbleibende rohe Dimesitylenchrom wird zunHchst 
bei 130’ im Hochsakuum sublimiert. sodann einmal aus n-Hesan durch Kiihlen auf 
-7s” umkristallisiert und anschliessend nochrnals sublimiert. (Gef.: C, 74-o-l; H, 
$16. C,H,,Cr her_: C. 73.91; H, S-27 “,A_) 

d) Durclifihrmg der ~~c?arcnnIto~r~pltiscRe?s Ciltzr~lrchurr~~n. Zur Abspalttmg 
der _%romaten aus dem Romples bringt man 50 bis IOO mg der Verbindung in ein mit 
wenig stark verdiinnter SalzsHure und einigen Tropfen Hesan gefiilltes Reagensglas 
und schiitteft den Inhalt solange an Iuft. his die zunachst braune organische Phase 
farblos und die w%n-ige Phase *grim geworden ist. Die Hesan-Phase enth%lt nunmehr 
die gesarnten vom Komples abgespaltenen Aromaten und wird gaschromatogra- 
phixh untersucht. Die Analyse des -4romatengemisches wurde in einem Perkin Elmer 
Gaschromato~~phen an der SSule 32s 3724 015 bei ISO= mit Helium als Trsgergas 
durchgefiihrt. 

Her-m Professor Snccosr, IJni\-ersitlt Florenz, sind wir fiir die Erlaubnis, an 
seinem IR-Getit die erforderlichen Messungen durchzufiihren, zu tiefem Dank ver- 
ptlichtet. Der eine \-on uns (G-H.) schuldet der 1’olkswagenstiftung Dank fur die 
cberlassung eines wertvollen Stipendiums. 
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