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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN METALL-
ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

XLVII*. 'H-NMR-SPEKTREN VON AROMAT-METALL (0)-
TRICARBONYLEN DER VI. NEBENGRUPPE?

H. P. FRITZ unp C. G. KREITER
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 14. Juni 1966)

1. EINLEITUNG

Wird ein Aromat iiber eine n-Bindung an ein Ubergangsmetall gebunden, so
werden merkliche Verinderungen in seinem Elektronensystem zu erwarten sein, die
sich vor allem in spekiroskopischen Daten widerspiegein sollten. Versucht man
jedoch die elektronischen Verinderungen mit Hilfe von IR- oder UV-Spektren
nachzuweisen, so sieht man sich bald erheblichen Schwierigkeiten gegeniiber. Einer-
seits lassen sich feinere Effekte, wie sie von Ringsubstituenten verursacht werden, aus
den wegen der meist niederen Symmetrie der Komplexe sehr bandenreichen IR-
Spektren nicht mehr sicher ablesen, andererseits zeigen die UV-Spektren sehr inten-
sive Charge-transfer-Banden®*, die die Uberginge des komplex gebundenen Aro-
maten oder der d-Elektronen des Zentralatoms iiberdecken. Daher schien der Versuch
lohnend an Hand der YH-NMR-Spektren substituierter Aromaten und ihrer Metall-
tricarbonyl-Komplexe (der VI. Nebengruppe), die bei der Komplexbindung auf-
tretenden Anderungen zu untersuchen**.

2. THEORETISCHE UBERLEGUNGEN

Von den substituierten Benzolen liefern die disubstituierten Derivate mit
identischen Substituenten in ortho-Stellung oder mit verschiedenen Substituenten in
para-Stellung ohne weiteres vollstiindig analysierbare *H-NMR-Spektren. Die vier
Ringprotonen bilden bei ihnen, je nachdem wie stark sich die Substituenten in ihrer
elektronenschiebenden Wirkung von den Ringprotonen unterscheiden, A,X,- oder
A,B,- Spinsysteme, deren Theorie schon vor einigen Jahren entwickelt wurde® 7. Aus
den beobachteten Signalen der *H-NMR-Spektren lassen sich auBer den chemischen
Verschicbungen der beiden Protonensorten auch die vier Kopplungskonstanten
(Ja> Ja» J und J’) indirekt entnehmen. Sie werden zweckmiaBigerweise zu den GroBen
K=J,+Jg; M=J,—Jg; L=J—J'; N=J+J' zusammengefaBt. Da ihre Vorzeichen
nicht aus den Spektren hervorgehen, nimmt man sie allgemein als positiv an.

Das 'H-NMR-Spektrum eines para-disubstituierten Benzols besteht aus zwei

* XLVI. Mitteilung siehe Ref. 1. - ’ :
** FEine kiirzlich erschienene Arbeit® beschaftigt sich mit Amsol-chrom(o)-tnca:bonylen
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vGllig symmetrischen Signalhilften. Eine Zuordnung dieser beiden Gruppen zu den
sic erzeugenden Protonen gelingt zunichst jedoch nicht, sondern erst bei Beriick-
sichtigung des elektronischen Charakters der beiden verschiedenen Substituenten mit
mehr oder weniger groBer Wahrscheinlichkeit. Da aber die Abschirmung der Ring-
protonen nicht ausschlieBlich von der unterschiedlichen elektronischen Wirkung der
beiden Substituenten abhingt,—diese diirfte am besten durch die Hammeti-Kon-
stanten® wiedergegeben werden—ist auch eine solche Zuordnung nicht véllig ein-
deutig. Meist erscheint das Signal der zu einer starker elektronenziehenden Gruppe
ortho-stindigen Protonen bel niederer Feldstirke als das Signal der meta-standigen
Protonen, weil sich der induktive EinfluB in der geringeren Abschirmung der ortho-
Protonen bemerkbar macht. Allerdings sind Ausnahmen dieser Regel durchaus
bekannt. Eine gezielte Deuterierung der verschiedenen Ringpositionen liefert ein-
deutige Ergebnisse.

Enthalt jedoch einer der beiden Substituenten Protonen, so koppeln diese
mit den dazu ortho-stindigen Ringprotonen stirker als mit den meta-stindigen. Auf
Grund solcher Feinaufspaltung ist daher eine eindeutige Zuordnung der Signale
ebenfalls méglich. Fiir unsere Untersuchungen haben wir die Methylgruppe als
protorentragenden Substituenten verwendet. Die Spin—Spin-Wechselwirkung zwi-
schen ihren Protonen und denjenigen des Ringes betrégt fiir die ortho-Stellung 0.7 Hz
und fiir die mata-Stellung 0.3 Hz. Da man die p-Kopplungskonstanten J’ in para-
substituierten Toluolderivaten wegen der Signalaufspaltungen bzw. -verbreiterungen
nicht mehr eindeutig bestimmen kann, sollen beim Vergleich von freien und komplex
gebundenen Benzolderivaten nur die GroBen N und K verwendet werden, die mit
groBler Genauigkeit festzulegen sind.

para-Disubstituierte Benzolderivate wurden bereits in groBer Zahl 'H-NMR-
spektroskopisch vermessen und untersucht®. Dabei gelang es, gewisse GesetzmaBig-
keiten der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen in Abhiingigkeit von den
Substituenten zu finden'®. Es gilt G1 (1), wobei 5(0,X) und 5(0,Y) die chemischen Ver-

0(0,X)=S(0,X)+SmY) d(0,Y)=S(0,Y)+S(m,Y) (1)

schicbungen der zu einem Substituenten X bzw. Y ortho-stindigen Protonen be-
deuten. Sie werden jewelils in zwei Komponenten S, und S,, zerlegt, die den EinfluB
eines Substituenten auf die ortho- bzw. meta-stindigen Protonen angében und als
Komnstanten angesehen werden. Tatsdchlich kann man mit Hilfe dieser Gleichungen
aus den chemischen Verschiebungen der Ringprotonen zweier Verbindungen
X-CsH,—Y und Y-C,H,—Z die Werte vor X—CgH ,—Z recht genau berechnen. Die
Konstanten S, und S,, wurden fiir eine groBe Anzahl von Substituenten bestimmt?!?
und Beziehung (1} noch durch Einfilhrung eines dritten Parameters verfeinert!2.
Auch Beziehungen zwischen den Hammett-K onstanten der Substituenten und deren
Abschirmparametern wurden festgestelt.

Fir Benzol lieB sich die Beteiligung der n-Elektronen an der Spin-Spin-
Wechselwirkung der Ringprotonen fiir die ortho-Kopplung zu 0.8 Hz, d.h. zu 109
der J,;, abschitzen'3!4; die Beeinflussung der meta- und para-Kopplung ist um
GroBenordnungen kleiner. Die groBen ortho-Kopplungskonstanten von Benzol-
derivaten (5-9 Hz)% 1%~ 2’ werden vor allem auf das o-Bindungsgeriist zuriickgefiihrt.
Ein linearer Zusammenhang zwischen den Kopplungskonstanten und den Elektro-
negativititen von Substituenten an para-disubstituierten Benzolen wurde dergestalt
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gefunden??, daB steigende Elektronegativitiit eine Zunahme der Gré8e der Kopp-
Iungskonstanten bedingt.

3. ERGEBNISSE

Dic 'H-NMR-Spektren von para-substituierten Toluolen und ihren Metall-
tricarbonylen liefern die fiir alle untersuchten Verbindungen in Tabelle 1 zusammen-
gefaften Parameter. Die chemischen Verschiebungen sind in r angegeben, die vier
Kopplungskonstanten J, , Jg, J und J’ sind (vgl. Abschnitt 2.) in den Gréflen N und K
zusammengefaBt. Auf Besonderheiten wird nach einzelnen Substituentengruppen
im folgenden eingegangen.

TABELLE 1
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND N- UND K-WERTE VON p-SUBSTITUIERTEN TOLUOLEN UND DEREN
METALL-TRICARBONYLEN

X, VM T{(Hae+ Hys)/2 ©(Hag) T(Hjs) (CHs) 7(Subst.) N(Hz) K(Hz)
5 6
e
3 2
F. CH, 3.07 2.90 3.23 172 8.8 4.7
Cl, CH, 2.94 3.00 287 7.74 8.7 4.6
Br, CH,4 29 3.05 272 1.6 8.35 45
OH, CH, 3.25 3.13 3.37 7.81 3.22 84 49
NH,, CH, 3.39 3.17 3.62 7.82 6.71 82 4.6
OCH,, CH; 3.19 3.04 3.33 7.7 6.35 89 5.0
SCH,, CH, 297 3.00 2.93 7.75 7.67 82 4.6
N(CHs),;, CH4 328 3.09 3.47 7.79 7.22 8.6 5.0
Si{CH;)s, CH; 2.79 293 266 7.71 9.77 79 3.5
COOCH,, CH, 249 285 2.14 7.66 6.19 8.24 4.0
CH({OC.H,);, CH, 2.82 294 272 7.69 8.83¢ 83 38
6.54"
4.58¢
CHO, CH, 2.53 2.74 231 7.62 0.11 8.24 3.7
CH;, CH, 3.06 3.06 3.06 115
Si(CHj3)3, N(CH;), 3.05 3.39 2.71 7.164 8.7 45
9.79¢
M(CO);
ey
F, CH;, Cr 462 4.62 462 794 6.87 397
Cl, CH;, Cr 4.61 472 4.49 791 6.8 3.6
Br, CH;, Cr 4.60 4.80 449 791 6.7 36
OH, CH;, Cr 4.63 447 4.80 7.94 4.82 7.0 43
NH,, CH,, Cr 4.83 4.52 5.13 7.96 6.57 7.0 4.1
OCH;, CH,, Cr 468 455 4.82 7.94 6.33 7.1 4.2
SCHj;, CH,, Cr - 465 474 455 7.87 7.58 6.8 34
N(CH,),, CH5,Cr 483 450 5.17 7.94 7.18 72 46
Si(CH,)s, CHj, Cr 4.80 5.01 4.59 7.81 9.72 6.5 1.8

COOCH,;, CH;, Cr 433 484 © 382 174 6.13 68 30
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TABELLE 1 (Fortserzuno\

X. Y. M t{Hrs+Hss)/2 t{H,6) {H;s) {CH;) 7(Subst.) N(Hz) K{H:z
CTH{OC;H,),;, CH,;, Cr 438 482 433 7.83 8.77° 6.7 32
6.35"
485
CHO, CH., Cr 439 479 3.99 7.67 0.54 6.8 32
CH,, CH;, Cr 474 474 474 7.88 ,
Si(CHs)s, M(CH,),, Cr 481 5.19 442 7.11¢ 7.3 39
' 9.74°
N(CHj;),. CH;, Mo 445 4.10 4.81 7.89 7.22 74 43
Si{CH3)s, CHa, Mo 442 4.60 423 7.75 9.77 6.7 29
CHj;, CH3, Mo 437 437 4.37 7.84
Si(CH,);, N(CH;):,, Mo 4.47 4.84 4.11 7.16* 7.55 38
9.77¢
N{(CH;),, CH;, W 4.58 432 4.84 777 7.19 7.1 38
Si(CHi}s, CH3, W 4.61 4.76 4.45 7.58 9.77 6.45 25
CH,, CH;, W 4.55 455 444 7.69
Si(CHj);, N{CH,),, W 4.62 4.50 4.34 7.12¢ 72 40
9.77¢

* Methylgruppe. * Methylengruppe. © Tertiires Proton. ¢ Dimethylaminogruppe. ¢ Trimethylsilylgruppe.
7 Die Kopplungskonstanten wurden an Benzolldsungen bestimmt die chemischen Verschiebungen an
Chloroform-d,-Losungen.

3.1. p-Halogentoluole und p-Halogentaluol-chrom(Q)-tricarbonyle

Wihrend p-Fluor-, p-Chlor- und p-Bromtoluol sowohl frei als auch als
Cr{CO);-Komplexe vermessen wurden, konnte p-Jodtoluolchrom (0)-tricarbonyl
wegen seiner groBlen Zersetzlichkeit nicht rein dargestelit werden. Die Komplex-
bindung verursacht bei diesen Komplexei, wie zu erwarten, eine starkere Abschir-
mung der Ringprotonen, die nun eine deutliche Substituentenabhingigkeit zeigt. So
werden die Signale der zur Methylgruppe ortho-stindigen Protonen um 1.72 bis
1.75 ppm, die Signale der zum Halogensubstituenten ortho-stindigen Protonen um
1.39 (Fluor), 1.62 (Chlor) und 1.68 (Brom) ppm nach héheren Feldstirken verschoben.
Die Kopplungskonstanten, die wir in Form der Summen N und K betrachten, nehmen
bei der Komplexbindung am stérksten fiir p-Fluortoluol, am geringsten fiir p-Brom-
toluol ab. Die Abnahme von N betriigt z.B. 2.0, 1.9 und 1.7 Hz. Insgesamt variiert N
bei den freien Aromaten betridchtlich, wihrend es bei den “Cr(CO);”-Komplexen
nahezu konstant ist.

Fiir p-Fluortoluol beobachtet man fiir die vier Ringprotonen in benzolischer
L&sung statt eines “A,B,-Spektrums”, dessen einzelne Linien noch durch die 1°F-
'H-Spin—Spin-Kopplung aufgespalten sind, nur ein symmetrisches Dublett?3, in
CCl,-Lasung jedock den A,B,-Teil des erwarteten “A;B.X-Spektrums”. Die 19F——
'H-Kopplung weist Werte von 8.8 Hz mit den ortho-stiindigen und 5.2 Hz mlt den
meta-stdndigen Ringprotonen auf.

p-Fluortoluol-chrom (0)-tncarbonyl zclgt nun fir die vier ngprotoncn in
Chioroform-d, und in Aceton (so wie das p-Fluortoluol in Benzol) nur ein mit 3.8 Hz
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aufgespaltenes Dublett. In Benzollésung dagegen zeigt der Komplex das erwartete
“A,B,X-Spektrum”. Daher lieSen sich bei p-Fluortoluol-chrom(0)-tricarbonyl die
Kopplungskonstanten nur aus dem Spektrum der Benzollosung, die chemischen
Verschiebungen der Ringprotonen hingegen in Chloroform-d, bestimmen, wihrend
alle Gbrigen Komplexe ausschlieBlich in Chloroform-d, vermessen wurden. Eine An-
derung der Kopplungskonstanten von p-Fluortoluol-chrom (0)-tricarbonyl durch
Lasungsmitteleffekte kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da fiir einige andere
Aromatchrom(0)-tricarbonyle die Kopplungskonstanten in Chloroform-d, und in
Benzol innerhalb der Fehlergrenze gleich gro8 sind. Fiir p-Fluortoluol-chrom (0)-tri-
carbonyl ergeben sich ferner °F-!H-Kopplungskonstanten von 4.5 Hz zu den ortho-
stindigen und von 3.2 Hz zu den meta-stindigen Protonen. Die Anderung der '°F-
'H-Kopplung bei der Komplexbildung ist mit etwa 509/ viel ausgeprégter als die
der *H-'H-Kopplung. Die fiir p-Fluortoluol in Benzollésung und fiir p-Fluortoluol-
chrom(0)-tricarbonyl in DCCl; erhaltenen “scheinbar einfachen 'H-NMR-Spek-
tren”?%, tduschen das Vorliegen einfachster Verhiltnisse lediglich vor. Solche
Spektren werden auf die Entartung von Kernzustdnden zuriickgefiihrt?3. Die PMR-
Parameter kénnen aus diesen Spektren, abgesehen von der identischen Verschiebung,
hier z.B. der beiden Ringprotonensorten, nicht entnommen werden. Durch die
Anderung der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen, etwa durch Wechsel
des Losungsmittels, LBt sich die Entartung der Kernzustinde aufheben.

3.2. para-Substituierte Toluole mit “elektronenschiebenden” Substituenten und ihre
Cr(COj;-Komplexe

Die Anderungen der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen und der
N-Werte verschiedener para-substituierter Toluolderivate bei komplezer Bindung
an die Cr(CO),-Gruppe sind mit den Hammett-K onstanten®2¢ der Zweitsubstituen-
ten in Tabelle 2 zusammengefaBt. p-Toluidin, N,N - Dimethyl-p-toluidin und p-Kresol
zeigen nach der Komplexbildung eine stirkere Zunahme der Abschirmung der
3,5-Protonen als der 2,6-Protonen, wahrend bei p-Kresol-methylither, p-(Trimethyl-
silyl)toluol und p-Thiokresol-methyldther ein umgekehrtes Verhalten beobachtet
wird.

TABELLE 2
ANDERUNGEN DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN DER RINGPROTONEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN BEI
DER KOMPLEXBINDUNG IN ppm UND Hz

CriCOis
=/ —=

X, Y o’ Ar(H, ) At(H; 5) AN
NH,, CH, —0.660 135 1.51 12
N(CH,),,CH;  —0.600 1.41 1.70 1.4
OH, CH, ~0357 1.34 143 14
OCH;, CH; - —0268 151 1.49 18-
CH,, CH, ~0.170 1.68 1.68

Si(CH,);, CH;  —0072 208 193 14
SCH,, CH, ~-0.047 1.74 1.62 14
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Zwischen den Hammett-K onstanten der verschiedenen Substituenten und der
Zunahme der Abschirmung der Ringprotonen bei der Komplexbildung ist eine
gewisse Relation zu erkennen. Die Signale der zu dem stirker elektronenschiebenden
Substituenten in ortho-Stellung stehenden Protonen erfahren eine stirkere Ver-
schiebung nach hoheren Feldern als die meta-stindigen.

Eine Ausnahme bildet der p-Kresol-methylather. In seinem Cr (CO)3-Komplex
sind die Signale der zur Methylgruppe ortho-stindigen Protonen geringfiigig stirker
nach héheren Feldstirken verschoben als die der zur Methoxygruppe ortho-stindigen,
obwonl erstere weniger elektronenschiebend ist. Ein quantitativer Zusammenhang
zwischen den Signalverschiebungen der Ringprotonen substituierter Aromaten und
den Hammett-Konsianten der Ringsubstituenten bei der Komplexblldung ist offen-
sichtlich nicht gegeben.

3.3. para-Substituierte Toluole mit elektronenziehenden Substituenien und ihre
Cr(CO)s-Komplexe

in p-substituierten Toluolen mit ausgesprochen elektronenziehenden Zweit-
substituenten, deren elektronenziehende Wirkung nicht wie bei den Halogenen durch
mesomere Effckte abgeschwicht werden kann, beobachtet man die quantitativ
groften Verschiebungen der Ringprotonensignale bei der Komplexbildung. Die
Verschiebungswerte, die Anderung von N und die Hammett-Konstanten der Zweit-
substituenten sind in Tabelle 3 angefiihrt. Wie bei den para-substituierten Toluolen
mit elektronenschiebenden Substituenten ist auch hier die Signalverschiebung der
zum stirker elektronenschiebenden Substituenten ortho-stindigen Ringprotonen
eroBer als die der meta-standigen.

TABELLE 3
ANDERUNGEN DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN DER RINGPROTONEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN BEI
DER KOMPLEXBILDUNG IN ppm UND Hz

Cri(CCi

5 5
L

3 2
X, Y o (Hy) At(H, g) At(H; 5) AN
COOCH,, CH; 0.522° 1.99 1.66 144
CH(OC,H.},. CH, 1.88 1.61 1.6
CHO, CH; 0.216 205 1.68 1.44

“ Fur (‘()()C:Hj

3.4. Vergleich von Aromat-tricarbonyl-Komplexen des Chroms, Molybddns und
Wolframs

Der Vergleich von homologen Komplexen des Chroms, Molybdins und
Woiframs mit substituierten Aromaten konnte nur an einer begrenzten Zahl von
Beispielen durchgefiihrt werden. Als priparativ gut in hoher Reinheit zuginglich
erwiesen sich allein die Aromat-molybddn(0)-und -wolfram(0)-tricarbonyle mit
Methyl-, N,N-Dimethylamino- und Trimethylsilyl-gruppen als Ringsubstituenten,
wihrend die anderen para-substituierten Toluolderivate nur zu Zersetzungsprodukten
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fihrten. Mit p-Thiokresol-methyldther entstehen dariiberhinaus nur p-Thiokresol-
methyldther-metall(0)-pentacarbonyle, bei denen die komplexe Bindung iiber das
S-Atom erfolgt.

In der homologen Reihe Ferrocen, Ruthenocen und Osmocen?’ nimmt die
Verschiebung der Ringprotonensignale gegeniiber dem freien Cyclopentadienyl-
Anion stetig ab. Ein #hnliches Verhalten tritt bei den Aromat-metall(0)-tricarbonylen
der VI. Nebengruppe nicht auf. In Tabelle 4 sind die Signalverschiebungen der Ring-
protonen von 4 Aromaten bei der Komplexbindung an Cr(CO);, Mo(CO); und
W (CO),, sowie die Anderungen der Kopplungskonstanten N zusammengefaBt. Die
Resonanzsignale der Ringprotonen von p-Xylol-chrom(0)-tricarbonyl z.B. zeigen im
Vergleich zu p-Xylol die gro8te Verschiebung nach hoheren Feldstédrken (1.68 ppm).
Im entsprechenden Molybdinkomplex verschiebt sich das Signal nur um 1.31 ppm
und im Wolframkomplex um 1.49 ppm. Ebenfalls unstetig ist die Erniedrigung von
N bei Chrom-, Molybdin- und Wolframkomplexen mit p-substituierten Toluolen,
nédmlich 1.4, 1.2 bzw. 1.5 Hz.

TABELLE 4

SIGNALVERSCHiEBUNGEN DER RINGPROTONEN VON AROMATEN BEl DER KOMPLEXBILDUNG MIT DEN GRUPPEN
Cr(CO);, Mo(CO); unND W(CO);, SOWIE ANDERUNGEN DER KOPPLUNGSKONSTANTEN N=J+J’

MO}y

X—-< :}—Y —_—— X-—-(: i :}—Y

X, Y, M Az(Ha.q) At(Hs ) AN
CH;, CHj, Cr 1.68 1.68

N(CH3),, CH3, Cr 141 1.70 1.4
Si(CHj);, CH3, Cr 2.08 1.98 14
Si(CHj)3, N(CH3),, Cr 180 1.71 14
CH;, CH;, Mo 1.31 1.31

N(CH,);, CH;, Mo 1.01 1.34 1.2
Si(CHs)s, CH;, Mo 1.67 1.57 1.2
Si(CH;)s, N(CH,),, Mo 145 1.40 115
CH,, CH;, W 1.49 1.49

N(CHj;);, CH;, W 1.23 1.37 1.5
Si(CH,),, CH3, W 1.83 1.62 145
Si(CH5);, N(CH5),, W 1.51 1.63 1.5

Ein #hnliches Abweichen der Eigenschaften von Molybdanverbindungen aus
einer homologen Reihe findet sich auch bei vergleichbaren Aromaten-metall(0)-
tricarbonylen der VI. Gruppe, deren thermische Stabilitit sowie Bestéindigkeit
gegeniiber Luftsauerstoff jeweils bei den Molybdiankomplexen am geringsten sind.
Auch hinsichtlich ihrer Farbe, sowie der IR-Spektren und Dipolmomente ergeben
sich keine stetigen Variationen innerhalb der homologen Reihe.

3.5. *H-'H-Kopplung zwischen Methyl- und Ringprotonen in para-substztuzerten
Toluolderivaten und ihren Metall-tricarbonylen
Die Kopplungen zwischen den Methylprotonen und den Ringprotonen p-sub-
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stituierter Toluolderivate nehmen bei der Komplexbildung relativ stark ab, was sich
augenfillig an der Feinaufspaltung der Einzellinien der Ringprotonensignale er-
kennen 148t. Aus der Feinaufspaltung ergeben sich fiir die Kopplungskonstanten mit
den ortho-stindigen Ringprotonen in den freien Aromaten Werte von 0.7-0.6 Hz,
mit den metq-stindigen Werte von 0.3 Hz. In den Komplexen nehmen diese Konstan-

ten auf 0.4 bzw. 0.1-02 Hz ab.

3.6. Priifung der Additivitdtsregel an Aromat-chrom(0)-tricarbonylen

Um zu priifen, ob die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen von
Aromat-chrom(0)-tricarbonylen ein von verschiedenen Substituenten beeinfluBtes
additives Verhalten analog den freien Aromaten®-1%-1! zeigen, wurden die chemischen
Verschiebungen der Ringprotonen folgender Verbindungen miteinander verglichen:

(p-CH;—-CcH,—CH,)Cr{CO),

[p‘CH 3“C5H4“N (CH3)2J Cr (CO)3
[p-CH3~CeH,-Si(CH;);] Cr(CO)s
[p~(CH3)3Si~CsH,—N (CHj;),] Cr(CO);

Zerlegt man die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen nach (1) in je zwei
Konstanten, so konnen aus den Werten der drei ersten Verbindangen die chemischen
Verschiebungen der vierten berechnet werden. Dabei erhidlt man die theoretischen
Werte von 7 5.44 und 4.35, die den experimentell bestimmten von 5.19 und 4.42
gegenaberstehen. Die Additivitatsregel gilt auch fiir Aromaten-metall-Komplexe des
Molybdédns und Wolframs nicht.

Die Anwendung der Additivitatsregel auf die freien Aromaten der obigen
Komplexe ergibt fiir p-(CH;);Si—-CzsH,~N(CH;), die theoretischen Verschiebungen
t=2.70 und 3.34, dic mit den beobachteten Werten von 2.71 und 3.39 recht gut
iibereinstimmen.

4. ZUSAMMENFASSUNG MIT DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die zu den stirker elektronenziehenden Substituenten ortho-standigen Ring-
protoren erfahren in para-disubstituierten Benzolderivaten bei der Komplexbildung
in der Regel eine geringere Verschiebung nach héheren Feldern als die meta-standigen.
Da die ortho-standigen Protonen durch die induktive Wirkung des Substituenten
meist weniger stark abgeschirmt sind, resultiert im Komplex somit eine gréBere
Differenz der chemischen Verschiebungen beider Protonensorten.

Das Mittel der chemischen Verschiebungen beider Protonensorten (Tabelle 1,
Spalte 2) liegt bei den freien Aromaten innerhalb eines doppelt so groBen Bereiches
(1.0 ppm) als in den Komplexen (0.5 ppm). Offensichtlich schwankt die Elektronen-
dichte?® an den Ring-C-Atomen der Komplexe nicht mehr so stark wie bei den freien
Aromaten, da die elektronischen Einfliisse der Substituenten zum grofen Teil zum
Zentralmetall weitergeleitet werden. Umgekehrt erlauben elektronenzichende Sub-
stituenten eine geringere Abgabe von n-Elekironen an das Zentralmetall als elek-
tronenschiebende. Die M{CO),-Gruppe iibt somit insgesamt eine nivellierende
Wirkung aus. Dadurch erkldren sich auch die fiir komplex gebundene Aromaten
beobachteten Abwelf‘hunaen von den Substltuttonsregeln fiir die reinen Kohlen-
wasserstoffe?? . - : . .
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Das Versagen der Additivitatsregel® *®'*! der chemischen Verschiebungen der
Ringprotonen komplex gebundener para-disubstituierter Benzole zeigt ebenfalls den
nivellierenden Eingriff des Zentralmetalls in das Elektronensystem des Ringliganden
an. :
Die Signalverschiebungen protonenhaltiger Substituenten durch die n-Kom-
plexbildung des Aromaten sind durchwegs klein und nicht spezifisch. Die dagegen
recht bedeutende Abnahme der Kopplungskonstanten zwischen '°F und den Ring-
protonen beim p-Fluortoluol-chrom (0)-tricarbonyl und auch zwischen den Methyl-
und den Ringprotonen aller untersuchten Komplexe miissen mit starken m,0-Wech-
selwirkungen gedeutet werden.

Ahnlich den chemischen Verschiebungen bewegen sich auch die Werte fiir
N=J+J bei den Komplexen in einem wesentlich kieineren Bereich als bei den
freien Aromaten. Da die ortho-Kopplung nur zu 109/ von n-Elektroner iibertragen,
zu ~90% jedoch durch die Spinpolarisation der o-Elektronen verursacht wird*?:14,
ist die Verkleinerung der Kopplungskonstanten bei der Komplexbildung um etwa
20%, nicht allein mit einer Verlagerung des Schwerpunktes der n-Elektronen zum
Zentralmetall hin zu erkliren. Vielmehr muB noch eine zusitzliche Anderung im
o-Bindungsgeriist, z.B. ein Herausbiegen der Protonen aus der Ringebene, ange-
nommen werden.

Innerhalb einer homologen Komplexreihe kann die bei der n-Bindung eines
Aromaten an verschiedene Ubergangsmetalle beobachteter Abnahme der ortho-
Kopplungskonstanten der Ringprotonen als ein Ma@8 fiir die Abgabe von n-Elek-
tronen und die Veriinderungen im o-Bindungsgeriist angeschen werden, so daB ein
Vergleich der Komplexstabilitiit méglich wird. Des weiteren folgt aus diesen Be-
funden, daB der theoretischen Behandlung dieser Komplexe nicht die einfacheren
“Hiickel”-Molekiilbahnfunktionen der Aromaten zugrundegelegt werden diirfen.

Ein weiterer Hinweis auf die merkliche Abgabe der n-Elektronen des Ringes
an das Zentralmetall ergibt sich aus der starken Losungsmittelabhéingigkeit der
chemischen Verschiebungen der Ringprotonen der Komplexe, sobald die Ldsungs-
mittelmolekiile m-Elektronen enthalten, die in teilweise unbesetzte n-Elektronen-
funktionen der Ringliganden abgegeben werden konnen. So zeigt z.B. p-Xylol-
chrom (0)-tricarbonyl in DCCI, Signale be1 T474 und 7. 88 in Benzol aber bei 5 91
und 8.88.

Diese Befunde stehen mit den Dipolmessungen an Aromaten-metall(0)-tri-
carbonylen im Einklang3®-31+32, Hiernach wird das relativ groBe Dipolmoment von
Komplexen mit stark elektronenschiebenden Ringsubstituenten und das kleine
Moment von Komplexen mit elektronenziehenden Gruppen am Ring so gedeutet,
daB in den ersteren ein hoherer n-Elektronenanteil vom Aromaten an das Zentral-
metall abgegeben wird als bei letzteren. Die Ergebnisse einer Untersuchung an
v(CO)-Frequenzen dhnlicher Verbindungen wurde .gleichermaBlen interpretiert3?.

5. EXPERIMENTELLER TEIL

5.1. Aufnahme der Spektren :

Die Aufnahme der Spektren der Aromaten erfolgte in CCL,_-Losung (1 mMol
pro 0.5 ml) mit einem Protonenresonanzspektrometer A-60 der Firma Varian
Associates, Palo Alto, bei 33°. Bei den Aromaten-metall-Komplexen wurde Chloro-
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form-d, als Solvens benuizt. Die Konzentration betrug in allen Fillen, soweit ge-
niigende L&slichkeit gegeben war, 1.25 mMol/ml. Als interner Standard wurde stets
Tetramethylsilan zugefiigt. Die Werte der chemischen Verschiebungen sind in ¢
angegeben. Die Eichung des Spektralbereichs erfolgte mittels der iiblichen Seiten-
bandtechnik3*. Die Audiofrequenz wurde mit einem Hewlett—Packard-Frequenz-
generator 200 CD erzeugt und mit einem Hewlett-Packard Electronic Counter 521 C
gemessen.

5.2. Darstellung der Substanzen*

5.2.1. p-Xylol-chrom(0)-tricarbonyl®>. Cr(CO)s (4.00 g, 18.2 mMol), 4.00 g
(37.7 mMol) p-Xylol, 10 mi Diiithylen-glycol-dimethylither (Diglyme) und 1 ml {,2-
Dimethoxyithan (DME) werden 48 h lang auf 160° erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird durch eine ca. 5 cm hohe Al,O5-Schicht (AL, O;, WOELM, neutral, Aktivitit VI)
fiitriert. Man wischt mit Methylenchlorid nach und entfernt die Solvenzien und iiber-
schiissiges p-Xylol im Vakuum von der L6sung, zum SchluB bei 50°. Der trockene
Riickstand wird bei 100° im Vakuum sublimiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 99— 100°.
Ausbeute 3.90 g [93.79 bezogen auf Cr(CO)g]. (Gef.: C, 54.66; H, 4.05; Cr, 21.44.
C;1H10CrO5 ber.: C, 54.55; H, 4.16; Cr, 21.47%,.)

5.2.2. p-Fluortoluol-chrom(0)-tricarbonyl*>. Cr(CO),; (2.00 g, 9.1 mMol),4.00 g
{40.0 mMol) p-Fluortoluol, 7 ml Diglyme und 1 ml DME, 72 h bei 160°. Aufarbeitung
analog 5.2.1, Sublimation bei 90° im Vakuum. Gelbe Kristalle, Schmp. 64-65°.
Ausbeute 0.55 g [24.5% bezogen auf Cr{CO)¢]. (Gef.: C, 49.70; H, 3.11; Cr, 21.06.
C,oH,CrFOj; ber.: C, 48.79; H, 2.87; Cr 21.13%.)

5.2.3. p-Chlortoluol-chrom(0)-tricarbonyl®®. (Pyridin);Cr{CO); (2.75 g, 7.37
mMol) wird bei 40° in 35.0 g (276 mMol) p-Chlortoluol suspendiert, die Mischung
auf 20° gekiihlt, unter heftigem Rihren mit 2.5 g (16.45 mMol) Bortrifluorid-dtherat
vereinigt und nach 5 min mit 3.0 g (38 mMol) Pyridin versetzt. Nach Entfernung aller
flichtiger Bestandteile wird der dunkle, teerige Riickstand des Reaktionsgemisches
in Benzol gel6st und anschlieBend mit n-Hexan verdiinnt. Die Lésung wird vom
ausgeschiedenen BF;-Pyridin durch Filtration befreit und zur Trockne eingeengt.
Nach Chromatographie an einer 1 m langen Silicagel-Sdule wird der Komplex im
Vakuum bei 70° sublimiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 87-90°. Ausbeute 0.52 g [26.8%/
bezogen auf (Pyridin)sCr(CO);]. (Gef.: C, 46.11; H, 2.47; Cr, 19.83. C,H;CICrO;
ber.: C, 45.73; H, 2.69; Cr, 19.80%,.)

5.24. p-Bromtoluol-chrom(0)-tricarbonyl®S. (Pyridin);Cr(CO);, (4.00 g, 10.8
mMol) und 17.5 g (102 mMol) p-Bromtoluol werden mit 4.00 g (26.3 mMol) Bor-
trifluorid-atherat wie unter 5.2.3 beschrieben, umgesetzt. Die Reaktion wird dann
durch Zugabe von 4.00 g (50.6 mMol) Pyridin nach 5 min beendet. Die Aufarbeitung
erfolgt analog 5.2.3. Sublimation bei 70° im Vakuum. Gelbe Kristalle, Schmp. 61-63°.
Ausbeute 0.50 g [12.4%] bezogen auf (Pyridin);Cr(CO);]. (Gef.: C, 42.25; H, 2.30;
Cr, 17.38. C,oH,BrCrO; ber.: C, 39.11; H, 2.30; Cr, 16.94%.)

5.2.5. p-Kresol-chrom(0)-tricarbonyl*>. Cr(CO) (2.00 g, 9.1 mMol) wird in
12.00 g (112 mMol) p-Kresol 15 h lang auf 160° erhitzt. Das &berschiissige p-Kresol
wird zusammen mit nicht reagiertem Cr(CO), bei 80° im Vakuum abdestilliert. Der
Riickstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, durch desaktiviertes AL O, fil-

* Die Darstellungen erfolgten nach allgemeinen in der angegebenen Referenzen beschriebenen Methoden.
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triert und vorsichtig abgekiihlt. Dabei fallt der Komplex in Form gelber Siulen an.
Diese werden mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Schmp. 99-100°.
Ausbeute 0.77 g [34.7%; bezogen auf Cr(CO)g]. (Gef.: C, 48.96; H, 3.04; Cr, 21.16.
C10HgCrO, ber.: C, 49.19; H, 3.30; Cr, 21.30%.)

5.2.6. p-Toluldm-chrom(O) ):rlcarbonyl35 Cr(CO) (2.00 g, 9.1 mMol), 5.00 g
(46.6 mMol) p-Toluidin, 8 ml Diglyme und 1 ml DME, 48 h bei 160°. Aufarbeitung
analog 5.2.5. Gelbe Niadelchen, Schmp. 153-155°. Ausbeute 1.20 g [54.2%/ bezogen
auf Cr(CO)s]. (Gef.: C, 50.16; H, 3.76; Cr, 21.33; N, 597. cwH CrNOQO, ber.: C,
49.39; H, 3.73; Cr, 21.39; N, 5.76 %))

5.27. p-Kresolmethylc‘ither-chrom(0)-tricarbonyl35. Cr(CO)¢ (2.50 g, 11.36
mMol), 5.00 g (40.9 mMol) p-Kresolmethyldther, 8 ml Diglyme und 2 mi Dioxan,
15 h be1 170°. Aufarbeitung analog 5.2.1. Sublimation bei 60° im Vakuum. Gelbe
Kristalle, Schmp. 53-54°. Ausbeute 1.20 g [46.5%; bezogen auf Cr(CO)¢]. (Gef.: C,
51,45; H, 3.84; Cr, 20.04. C,;H,,CrO, ber.: C, 51.17; H, 3.90; Cr, 20.14%,)

5.2.8. p-Thiokresolmethyldther-chrom(0)-tricarbonyl®>. Cr(CO)s (2.00 g, 9.1
mMol), 400 g (289 mMol) p-Thiokresolmethylither, 7.5 ml Diglyme und 1 ml
DME, 15 h bei 150°. Aufarbeitung analog 5.2.1. Sublimation bei 100° im Vakuum.
Gelbe Kristalle, Schmp. 62-63°. Ausbeute 1.25 g [51% bezogen auf Cr(CO)4].
(Gef.: C,49.00; H, 3.80; Cr, 18.86. C, \H,,CrO;S ber.: C,48.18; H, 3.68; Cr, 18.96%,.)

5.2.9. N,N-Dimethyl-p-toluidin-chrom(0)-tricarbonyl*>. Cr(CO)s (2.00 g, 9.1
mMol), 4.00 g (29.6 mMol) N,N-Dimethyl-p-toluidin, 7 ml Diglyme und 1 ml DME,
24 h bei 150°. Aufarbeitung analog 5.2.5. Gelbe Nadeln, Schmp. 106-107°. Ausbeute
2.10 g [85.2%; bezogen auf Cr(CO)gl. (Gef.: C, 53.42; H, 4.80; Cr, 19.05; N, 5.17.
C,,H,3CrNO; ber.: C, 53.14; H, 483; Cr, 19.18; N, 5.17%,.)

5.2.10. p-(Trimethylsilyl)toluol-chrom(0)-tricarbonyl?>. Cr(CO)s (2.00 g, 9.1
mMol), 4.00 g (24.3 mMol) p-(Trimethylsilyl)toluol, 2 ml Digiyme und 8 mi DME,
48 h bei 150°. Aufarbeitung analog 5.2.1. Sublimation bei 100° im Vakuum. Gelbe
Kristalle, Schmp. 92-93°. Ausbeute 1.75 g [64% bezogen auf Cr(CO)gl. (Gef.: C,
52.19; H, 5.37; Cr, 17.14. C,3H,,CrO;Si ber C.5199: H, 537; Cr, 17.32%,))

5.2.11. p-Toluylsa'iuremethylester-chrom(0)~tricarb0nyl35. Cr(CO)5 (200 g, 9.1
mMol), 4.00 g (26.6 mMol) p-Toluylsiuremethylester, 6 ml Diglyme und 1 mi Dioxan,
- 48 h bei 170°. Aufarbeitung analog 5.2.6. Danach sublimiert bei 70° im Vakuum.
Orangegelbe Kiristalle, Schmp. 107-108°. Ausbeute 2.05 g [73.79; bezogen auf
Cr(CO)¢]- (Gef.: C, 5047; H, 3.70; Cr, 18.12. C,,H,,CrO; ber.: C, 50.47; H, 3.52;
Cr, 18.17%4)

5.2.12. p-Tolualdehyddidthylacetal-chrom(0)-tricarbonyl®”. Cr{CO)s (3.00 g,
13.15 mMol), 5.00 g (25.8 mMol) p-Tolualdehyddidthylacetal, 10 ml Diglyme und
2 mi DME, 8 h bei 150°. Aufarbeitung analog-5.2.6. Gelbe Kristalle, Schmp. 49-50°.
Ausbeute 3.60 g [82.89; bezogen auf Cr(CO)¢]. (Gef.: C, 55 09 H, 5.57; Cr 15.52.
C,;sH,3CrO; ber.: C, 54.54; H, 5.49; Cr, 15.75%,.)

5.2.13. p—TquaIdehyd-chrom(0)-trzcarbonyl37. p-Tolualdehyddiathylacetal-
chrom(0)-tricarbonyl (2.00 g, 6.05 mMol) wird in 7.5 ml Ather gelost, mit einer
Mischung von 2 ml 6N—Salz.saure und 22 ml Wasser versetzt und mit ca. 100 ml
Athanol homogenisiert. Nach 24 h wird das Reaktionsgemisch mit 50 ml Ather und
200 ml Wasser versetzt, die Atherschicht abgetrennt und die wissrige Schicht zweimai
mit je 30 ml Ather gewaschen. Die Atherphase wird mit CaCl, getrocknet und zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand -wird aus Methylenchlorid umkristallisiert.
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Orangefarbene Kristalle, Schmp. 91-93°. Ausbeute 1.30 g [ 8424 bezogen auf p-Tolual-
debyddiathylacetal-chrom (0)-tricarbonyl]. (Gef.: C, 51.65; H, 3.04; Cr, 20.17.
CHgCrO, ber.: C, 51.57; H, 3.15; Cr, 20.302%,.)

5.2.14. p-(Trimethylsilyl)-N,N-dimethylanilin-chrom(0)-tricarbonyl®>. Cr(CO)s
(3.00 g, 13.15 mMol), 2.30 g (11.7 mMol) p-(Trimethylsilyl)-N,N-dimethylanilin, 7 ml
Diglyme und 2 ml DME, 9 h bei 160°. Aufarbeitung analog 52.6. Orangefarbene,
feine Plittchen, Schmp. 132-133°. Ausbeute 3.60 g [93.3 % bezogen auf p-(Trimethyl-
silyl)-N,N-dimethylanilin]. (Gef.: C, 51.15; H, 5.83; Cr, 16.05; N, 4.22. C,,H,o-
CrNQ;Si ber.: C, 51.05; H, 4.25; Cr, 15.79; N, 4.25%;.)

5.2.15. p-Xylol-molybdiin(0)-tricarbonyl*®. Mo(CO)s (2.00 g, 7.57 mMol) wird
in 50.0 g {480 mMol) p-Xylol 12 h bei 160° gekocht. Aufarbeitung analog 5.2.1.
Sublimation bei 80° im Vakuum. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 142-143° unter Zer-
setzung. Ausbeuts 1.40 g [64.4%; bezogen auf Mo{CO)e]. (Gef.: C, 45.86; H, 3.38;
Mo, 33.80. C{H,,M00; ber.: C, 46.17; H, 3.52; Mo, 33.53 %.)

5.2.16. N,N-Dimethyl-p-toluidin-molybddn(0)-tricarbonyl*>. Mo(CO), (2.00 g,
7.57 mMol), 3.30 g (24.4 mMol) N,N-Dimethyl-p-toluidin, 7 ml Diglyme und 2 ml
DME, 7 h bei 155°. Aufarbeitung analog 5.2.6. Hellgelbe, luftempfindliche Kristalle,
Schmp. 126-127° unter Zersetzung. Ausbeute 1.10 g [46.19 bezogen auf Mo(CO)s].
(Gef.: C,4591; H. 4.25; Mo, 30.54; N, 4.39. C;,H,3MoNO; ber.: C, 45.73; H, 4.16;
Mo. 30.44; N, 444%)

5.2.17. p~(Trimethylsilylytoluol-molybdéin(0)-tricarbonyi®>. Mo(CO)s (2.00 g,
7.57 mMol}, 2.00 g (12.3 mMol) p-(Trimethylsilyl)toluol, 12 ml Diglyme und 5 ml
DME, 2 h bei 160°. Aufarbeitung analog 5.2.6. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 115-117°.
Ausbeute 0.68 g [26% bezogen auf Mo(CO)s]. (Gef.: C, 45.88; H, 4.88; Mo, 28.52.
C.:H,;M0oO;S1 ber.: C, 45.35; H, 4.68; Mo, 27.87%4))

5.2.18. p-(Trimethylsilyl)-N,N-dimethylanilin-molybddn(0)-tricarbonyl®>. Mo-
(CO)s (2.00 g, 7.57 mMol), 1.50 g (7.76 mMol) p~(Trimethylsilyl)-N,N-dimethylanilin,
10 ml Diglyme und 2 ml DME, 4 h bei 160°. Aufarbeitung analog 5.2.6. Hellgelbe
Kristalle, Schmp. 139° unter Zersetzung. Ausbeute 1.20 g [42.4%] bezogen auf
Mo(CO)s]. (Gef.: C, 45.01; H, 5.13; Mo, 25.81; N, 5.11. C,sH,,MoNOSi ber.: C,
4504; H, 5.13; Mo, 25.70; N, 3.75%,.)

5.2.19. p-Xylol-wolfram(0)-tricarbonyl®®. W (CO)g (2.00 g, 5.58 mMol), 50.0 g
(480 mMol) p-Xylol und 10 ml THF, 75 h bei 120°. Aufarbeitung analog 5.2.1. Gelbe
Kristalle, Schmp. 156-157° unter Zersetzung. Ausbeute 0.20 g [9.4%; bezogen auf
W(CO)s]. (Gef.: C, 36.34; H, 2.98. C,,H,,0;W ber.: C, 3532; H, 2.47%,)

5.2.20. N,N-Dimethyl-p-toluidin-wolfram(Q)-tricarbonyl®3. W(CO)s (2.00 g,
5.58 mMol), 4.00 g (29.6 mMol) N,N-Dimethyl-p-toluidin, 15 ml Diglyme und 1 ml
DME, 5 h bei 170°. Aufarbeitung analog 5.2.6. Gelbe Kristalle, Schmp. 146-147°
unter Zersetzung. Ausbeute 1.40 g [62.3%] bezogen auf W(CO)s]. (Gef.: C, 36.03;
H, 342; N, 3.56. C,,H,;NO;W ber. C, 35.76; H, 3.25; N, 347%;.)

5.2.21. p-(Trimethylsilyl)toluol-wolfram(0)-tricarbonyl*>. W {CO)s (2.00 g, 5.58
mMol}, 1.50 g (9.13 mMol) p-(Trimethylsilyl)toluol, 10 ml Diglyme und 1 ml DME,
14 h bei 180°. Aufarbeitung analog 5.2.6. Gelbe, seidenglinzende Plittchen, Schmp.
132-133°. Ausbeute 1.25 g [52.19; bezogen auf W(CO)s]. (Gef.: C, 35.68; H, 3.79.
C,5H,sOSiW ber.: C, 36,12; H. 3.73%.)

5.2.22. p-(Trimethylsilyl}-N,N-dimethylanilin-wolfram(0)-tricarbonyl?>.
W(CO)s(2.00 g, 5.58 mMoil), 1.16 g (6.0 mMol) p-(Trimethylsilyl)}-N,N-dimethylanilin,
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6 ml Diglyme und 2 mi DME, 10 h bei 160°. Aufarbeitung analog wie 5.2.6. Feine
gelbe Plittchen, Schmp. 152-153° unter Zersetzung. Ausbeute 0.95 g [38%; bezogen
auf W(CO)e]. (Gef.: C, 36.82; H, 3.90; N, 3.09. C, H,,NO,;SiW ber.: C, 35.69;
H, 4.06; N, 2.96%.)
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ZUSAMMENFASSUNG

Die 'H-NMR-Spektren disubstituierter Benzol-metall (0)-tricarbonyle werden
angegeben und hinsichtlich der Substituenteneinfliisse diskutiert. Die M(CO),-
Gruppe iibt einen nivellierenden EinfluB auf die n-Elektronendichteverteilung im
Ring aus.

SUMMARY

The 'H NMR spectra of disubstituted benzene-metal (0) tricarbonyls are
reported and discussed with respect to influences of substituents. The M(CO); group
exerts a levelling effect on the electron density distribution in the ring.
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