Journal of Organomerallic Chemistry
Elsevier Sequoia S.A__Lausanne 457
Printed in The Netherlands

NOTE

MALEINSAUREANHYDRID ALS AKZEPTORLIGAND IN CHROM- UND
MANGAN-KOMPLEXEN

MAX HERBERHOLD unp CHESTER JABLONSKI
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen ( Deutschland)
(Eingegangen den 12. Juni 1968)

Die Stabilitit von Metallkomplexen, in denen das Zentralmetall in einer
niedrigen Wertigkeitsstufe vorliegt, ist iin allgemeinen an die Anwesenheit von
Akzeptorhganden gebunden, durch die iiber den sogenannten Riickbindungsmecha-
nismus elektrische Ladung vom Zentralmetall “abgesaugt” wird. So beruhen die
Akzeptoreigenschaften des besonders vielseitigen Liganden CO auf der relativ nie-
drigen Energie der antibindenden Orbitale (pn*) im Kohlenmonoxid. Es gibt bisher
nur wenige einzihlige Neutralliganden, die CO hinsichtlich der Akzeptorfihigkeit
iibertreffen, wie etwa NG oder PF;-2. Wir mdchten iiber einige IR-spektroskopische
Befunde berichten, auf Grund derer auch das Monoolefin Maleinsiureanhydrid ein
besserer Elektronenakzeptor ist als CO.

Ein Vergleich der C=0-Valenzschwingungen im IR-Spektrum zahlreicher
Monoolefin-z-Komplexe des Typs LFe(CO),>* (L =aktiviertes Monoolefin) macht
deutlich, dass Maleinsdureanhydrid die relativ hochste Lage der vier v(C=0)-Fre-
quenzen (C,,) bewirkt und somit unter den bisher untersuchten Monoolefinen in
dieser Reihe als starkste “n-Saure” anzusehen ist. Auf Grund der Reaktivitit von
Maleinsiureanhydrid und p-Benzochinon gegeniiber Anionen des Typs [MX(CO)s ]~
(X=Halogen, M=Cr, Mo, W) wurde weiterhin geschlossen, dass der Akzeptor-
charakter in der Reihe der Liganden CO < Maleinsdureanhydrid < p-Benzochinon
zunimmt’. Wir haben nun im Verlauf unserer Untersuchungen iiber die photoindu-
zierte Komplexbildung aktivierter Monoolefine eine Reihe von Aromaten—chrom-
tricarbonylen der allgemeinen Formel ArCr(CO); [Ar=C4(CH,)s, 1,3,5-CcHa-
(CHj)s, C¢HsOCH;, C¢Hg, und p-CgH4(COOCHS), 1, sowie CsHsMn(CO); mit
Maleinsdureanhydrid (=L) in Losung umgesetzt (vgl. Tabelle 1). Wegen der Licht-
empfindlichkeit der entstehenden Substitutionsprodukte ArCr(CO),L bzw. CsHs-
Mn(CO).L ist es vorteilhaft, den Ausgangskomplex ArCr(CO); bzw. CsHsMn(CO),4
zundchst allein in Tetrahydrofuran (THF) zu bestrahlen und den gebildeten Zwischen-
komplex ArCr(CO),THF bzw. C;H;Mn(CO),THF anschliessend in Ldsung mit
Maleinsdureanhydrid (=L) zur Reaktion zu bringen. Die Ausbeuten bei dieser in-
direkten Methode (vgl. ®7-%-°) betragen—wenn man von der wenig bestiindigen Ver-
bindung des Terephthalsiure-dimethylesters absieht—20-50 %. Der Komplex CH -
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Mn(CO),L (L =Maleinsdureanhydrid) ist gelb, die Komplexe ArCr(CO),L sind rot
bis rot-orange. Alle Verbindungen sind im festen Zustand luftstabil ; sie sind unloslich
in n-Hexan, CS,, CCl,, nur einige 18sen sich miissig in C¢Hg oder CHCl;.
THF, ~10°
ArCr(CO); — ArCr(CO),L
+L, —CO 2
TArCr(CO),THF]
(nicht isoliert)
Tabelle 1 zeigt, dass sich die IR-Frequenzen der vollsymmetrischen C=0-
Valenzschwingung (4) in den Ausgangsverbindungen C;HsMn(CO); bzw. ArCr-
(CO), nur geringfiigig indern, wenn ein CO-Ligand durch das Monoolefin Malein-
sdureanhydrid ersetzt wird. Dies steht im Gegensatz zu den Erfahrungen, die bei

0—40°

THE,—-CO +L

TABELLE 1

IR-VALENZSCHWINGUNGEN v(C=0) UND KRAFTKONSTANTEN &£(C=0) DER XOMPLEXE ArTM(CO); (A) unND
ArM(CO),L (B) {L =MALEINSAUREANHYDRID)

Komplex v{C=0) {cm ™) k k;
M Ar {mdynjA)  (mdyn/A)
Cr C4(CHa)e A 1948 1861 1443 044
B 1951 1888 14.88 049
1,3,5-C¢H3(CH,), A 1962 - 1878 1468 043
B 1962 1902 15.08 0.47
C¢H;OCH, A 1969 1884 1477 044
B 1970 1912 1522 045
C.H¢ A 1973 1890  14.86 043
B 1974 1916 15.29 0.46
p-CcH,(COOCH,), A 1995 1928 15.36 0.35
B 1992 1948 15.66 0.37
Mn C,Hs A 2026 1934 15.60 . 049
B 2018 1963 16.00 0.44

@ In CH,Cl,; Mittelwerte von 3 unabhingigen Messungen, Fehlergrenze +2 cm™?! (Perkin-Elmer IR 21,
LiF-Optik, Eichung nach der Wasserdampfbande der Atmosphire bei 1865.4 cm ™!, vgl. Ref. 16 und 17).

den analogen photoinduzierten Reaktionen mit anderen Monoolefinen gemacht
wurden'® 11, Tabelle 1 enthilt daher weiterhin die entsprechenden C=0-Kraftkon-
stanten, die nach der Cotton—Kraihanzel-Naherung'? fiir die lokale Symmetrie C,,
und C,, berechnet wurden. Trotz wachsender Kritik! 3! an dieser Methode nehmen
wir an, dass die Valenzkraftkonstanten k einen besseren Vergleich zwischen den
Ausgangskomplexen CsHsMn(CO); bzw. ArCr(CO); (lokale Symmetrie C5,) und
den Maleinsaureanhydrid-Verbindungen CsHMn(CO),L bzw. ArCr(CO),L (C,,)
ermdglichen als die Schwingungsfrequenzen v{(C=0). In allen Fililen ergibt sich ein
Anstieg der C=0-Valenzkraftkonstante k, wenn ein CO-Ligand durch Malein-
saureanhydrid ersetzt wird. Dies bedeutet, dass die beiden verbleibenden CO-Grup-
pen in den substituierten Komplexen weniger stark zur Riickbindung herangezogen
werden, da Maleinsiureanhydrid offenbar mehr Elektronendichte vom Zentral-
metall absaugen kann als CO.
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Die fur die Komplexe ArCr(CQ); und ArCr(CO),L (L=Malecinsdurean-
hydrid) berechneten C=0-Valenzkraftkonstanten & stehen in einer praktisch linearen
Beziehung zu den Hammett’schen ¢,-Konstanten der Substituenten am koordinativ
gebundenen aromatischen Sechsring (Fig. 1). Offenbar sind diese Valenzkraftkonstan-
ten k ein brauchbares relatives Mass fiir die Verédnderungen, die ein Substituent auf die

£
Ar =
0+ x
b  Terephithal -~
A saqure —
ArCrCON, dimethylester
O.51
ArcCriCO)L
O X7 Ar=Benzot
Ar=Aniso!
-0.5- ) ar=Mesityten
~1.01] X~ Ar=Hexamethyl-,
‘ penzot
K [mdyn l &]
-1.5 —T T T T T T
1450 1475 1500 15.25 15.50 1575

Fig 1. Bezichung zwischen Valenzkraftkonstante k(C=0O) und Hammeu-Konstante ¢, in ArCr{CO);-
und ArCr(CO).L-Komplexen (L =Maleinsiureanhydrid).

Elektronendichte am Zentralmetall ausiibt (vgl. Ref. 15). Die etwas unterschiedliche
Neigung der beiden Geraden in Fig. 1 weist darauf hin, dass das stirkere Akzeptorver-
mbgen des Maleinsdureanhydrids gegeniiber CO um so mehr ins Gewicht fillt, je
elektronenreicher das Zentralmetall Chrom durch die Substituenten am 7n-gebun-
denen Aromaten gemacht wird.
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