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UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN

XCVIII*. SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN CHARGE-
TRANSFER-KOMPLEXEN VON AROMATEN-CHROM-TRICARBONYLEN
MIT 1,3,5-TRINITROBENZOL

GOTTFRIED HUTTNER unp ERNST OTTO FISCHER
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen ( Deutschland)
(Eingegangen den 23. September 1966)

Kiirzlich ist iiber Darstellung, Struktur und Eigenschaften einiger Addukte
des 1,3,5-Trinitrobenzols (TNB) an Aromaten-Metall-Tricarbonyle berichtet wor-
den®3. Da sich die Spektren derartiger Verbindungen durch das Auftreten von
Charge-Transfer-Banden** auszeichnen sollten, aus deren Lage sich Schliisse auf
die elektronischen Eigenschaften der Donatoren ziehen lassen, erschien uns ihre
spektroskopische Untersuchung interessant.

REMISSIONSSPEKTREN KRISTALLINER CHARGE-TRANSFER-ADDUKTE VON
AROMATEN-CHROM-TRICARBONYLEN AN 1,3,5-TRINITROBENZOL

Die diffusen Remissionsspektren der von uns dargestellten kristallinen CT-
Komplexe: Toluol-Chrom-Tricarbonyl- TNB, Anisol-Chrom-Tricarbonyl-TNB,
N,N-Dimethylanilin-Chrom-Tricarbonyl- TNB? weisen im Bereich von 21500 bis
20500 cm ! je eine neue intensive Bande auf, die keiner der Komponenten zugeordnet
werden kann. Die nachfolgenden Figuren 1a, 1b, 1c zeigen neben den Spektren der
CT-Komplexe zum Vergleich auch die der getrennten Komponenten. Die in den
Addukten neu erscheinenden Banden treten auf der langwelligen Seite deutlich als
Schultern hervor. Ihr kurzwelliger TFeil geht einer durch Addition der Spektren der
getrennten Komponenten erhaltenen Kurve anndhernd parallel.

Tabelle 1 faBt die MeBergebnisse an der neuen Bande in den drei kristallinen
CT-Komplexen zusammen.

TABELLE 1
WELLENZAHL (KAYSER), MOLEXTINKTION UND LANGWELLIGE HALBWERTSBREITE DER IN DEN ADDUKTEN
VON TOLUOL-, ANISOL- BZW. N, N-DIMETHYLANILIN-CHROM-TRICARBONYL AN TINB NEU AUFTRETENDEN

BANDE

TNB-Addukt Venax log € 4v} (K)
CH,C,H,Cr(CO),-TNB 21450 33 © 3000
CH,0CHCr(CO);-TNB 21300 34 3000
(CH3):NCHCr(CO);,-TNB 20600 42 ~ 4000

* XCVII Mitteilung, siche Ref. 1.
** Charge-Transfer wird im folgenden mit CT abgekiirzt.
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AN Fig. 1. Remissionsspektren der CT-Addukte von
;s ~—--TNB Toluol-Chrom-Tricarbonyl, Anisol-Chrom-Tricar-
1 e (CHy), NCgHgCr(COTNB bonyl und N,N-Dimethylanilin-Chrom-Tricarbo-
L =77 (CH,); NCgHg Cr(CO)y nyl an TNB, aufgenommen mit LiF als WeiB-
os Ditferenzkurve loga(€fs}TO  standard. (ausgewertet nach Kubelka und Munk)*
a Toluol-Chrom-Tricarbonyl- TNB
10 74 1B 22 26 30 34 38 a4zlkw b Anisol-Chrom-Tricarbonyl-TNB. = .
c ¢ N,N-Dimethylanilin-Chrom-Tricarbonyl- TNB
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Zieht man von den Extinktionskurven der CT-Komplexe die entsprechenden
Kurven der Komponenten ab, so erhilt man die in Fig. 1a bis 1c ausgezogen gezeich-
neten Maxima. Wenn es sich bei den neuen Banden um CT-Absorptionen handelt,
sollten diese Kurven deren wahrem Verlauf entsprechen. :

ZUORDNUNG DER CHARGE-TRANSFER~BANDEN

Die Zuordnung der neuen Banden zu einem CT. -Ubergang wu'd duruh folgen-
de Argumente gerechtfertigt:

(1) Die Molextinktion der Bandenmaxima, wie sie sich nach Kubelka und
Munk aus den Remissionsspektren ermitteln 1iBt* >, liegt in der von organischen CT-
Komplexen her bekannten GréBenordnung von einigen Tausend I/Mol cm. (Lit. 6)

Diese hohe Extinktion spricht eindeutig gegen eine Zuordnung der neuauf-
tretenden Bande zu cinem im freien Ubergangsmetall-Komplex verbotenen d-d-
Ubergang, dessen Verbot durch die CT-Komplexbildung hitte gelockert worden
sein konnen.

(2) Die Halbwertsbreite der neuen Banden liegt mit einigen Tausend cm
ebenfalls in dem Bereich, der auch fur die Banden organischer CT-Verbindungen

charakteristisch ist.
(3) Wenn man annimmt, daf dlC an rein orgamschen CT—Verbmdungen mit

TNB als Acceptor empirisch ermittelte Formel 1 auch in diesem Fall giiltig ist, so
148t sich aus der Lage der CT-Banden das Ion1s1erungspotent1al der Aromaten-

Chrom-Verbindungen bestimmen.

- hver =097 Ip—4.5eV Iy = lonisationspotential des Donators (1)

-1

Danach errechnet sich das Ionisationspotential des Toluaol-Chrom-Tricarbonyls zu
7.38 eV. Der fiir Toluol-Chrom-Tricarbonyl mit der ElektronenstoBmethode gefun-
dene’ Wert von 7.17+0.05 eV stimmt mit dem hier ermittelten befriedigend iiberein.

(4) Durch Anwendung einer besonderen MeBmethodik (siche Experimenteller
Teil) geiang es, auch bei einer Reihe von nur in Losung bestindigen CT-Komplexen
mit Aromaten-Metall-Tricarbonylen als Donatoren, die Lage der CT-Banden zu
bestimmen. Selbst bei dem sehr zersetzlichen Addukt des Mesitylen-Chrom-Tri-
carbonyls an Tetracyanithylen (TCNE) konnte die Bandenlage durch rasches Ar-
beiten ermittelt werden. Die bei diesen Untersuchungen gefundene Abhingigkeit
der Lage des Bandenmaximums von der Art des Acceptors stimmt mit den Erfahrun-

TABELLE 2

CHARGE- mANSFER BANDEN VON KOMPLEXEN DES MESITYLENS UND DES MESITYLEN-CHROM-TRICARBRONYLS
MIT VERSCHIEDENEN ACCEPTOREN. IONISATIONSPOTENTIALE DER DONATOR-KOMPONENTE

Losungsmittel: CHCl,

Donator " TNB p-Benzochinon TCNE
Mesitylen 29800 29000 21760 cm™!
_ (8.44) — (8:49) eV
Mesitylen-Chrom- - 21100 20000 13300 cm ™!
Tricarbonyl (7.33) — (735) eV
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gen, die ‘an rein organischen D0nator—Acceptor—Verbmdungen gemacht worden

sind®, wiederum sehr gut fiberein.
Tabelle 2 gibt die Lage der Bandenmaxima von Komplexen des Mesitylens

sowie seines Chrom—Tncarbonyl-Denvates mit TNB, p-Benzochinon bzw. TCNE
als Acceptoren wieder. Die in Klammern beigefiigten Zahlen sind die nach GI. (1) .
bzw. Gl. (2) aus der CT-Frequenz berechneten Ionisationspotentiale in eV. Die fiir
TCNE/Donator-Komplexe giiltige Formel (2) lautet?:

hver =092 In—5.1 €V | V)

Die Verschiebung des Bandenmaximums beim Ubergang von einem Acceptor
zum anderen ist in beiden Fillen gleichsinnig. Die aus den Maxima nach Gl. (1) bzw.
(2) errechneten Ionisationspotentiale stimmen wie erwartet iiberein.

SYSTEMATISCHE UNTERSUCHUNGEN AN CT-KOMPLEXEN VOM TYP AROMAT-CHROMTRI-
CARBONYL/1,3,5-TRINITROBENZOL

- Systematische spektroskopische Untersuchungen an CT-Komplexen von
Aromaten-Metall-Tricarbonylen mit TNB als Acceptor, die auch den sehr hiufigen
Fall einzuschlieBen hatten, daB der Komplex nicht in kristalliner Form isoliert
werden konnte, lieBen wertvolle Informationen iiber die elektronische Struktur
dieser Klasse von Ubergangsmetali-n-Komplexen erwarten.

Aufgrund der kleinen Komplexbildungskonstanten einerseits und einer
groBlen Molextinktion der Aromaten-Metall-Tricarbonyle im interessierenden Spek-
tralbereich andererseits, lieBen sich jedoch selbst bei Anwendung eines besonders
hierfur entwickelten spektroskopischen Verfahrens (siche Experimenteller Teil) die
CT-Bandenmaxima nur bei einem Teil der insgesamt untersuchten Verbindungen
hinreichend genau festlegen.

In Tabelle 3 sind die gemessenen CT-Frequenzen von Addukten des TNB
an verschiedene Aromaten-Chrom-Tricarbonyle zusammengestellt. Die unterschied-
liche Genauigkeit der Frequenzangaben resultiert aus der unterschiedlichen Breite

TABELLE 3 :
CT-FREQUENZEN (¥¢y) YON AROMATEN-CHROM-TRICARBONYL-TNB-ADDUKTEN UND DARAUS SICH
ERRECHNENDE IONISATIONSPOTENTIALE (IP)

CT-Komplex ver (Kayser) IP (eV)

Cr(CO);-Benzol-TNB 21700+ 500 7.41+0.06
-Toluol-TNB 21600 +400 7.39+0.05
-Anisol-TNB 215001400 7.38+£0.05
-p-Xylol-TNB 21300+ 300 7.35£0.04
-m-Xylol-TNB 21300+300 735+0.04
-Diphenyl-TNB 21300+ 500 7.35+006
-Mesitylen-TNB 211004200 7334002
-2,5-Dimethyl-dekamethylen-ansabenzol- TNB 208004200 7.29+0.02
-N,N-Dimethylanilin- TNB . 207004200 728+0.02
-2,5-Dimethoxy-p-xylol- TNB 20600200 7.27+0.02
-Hexazithylbenzol- TNB 20600 +400 7.27+0.05
-Hexamethylbenzol- TNB 20400+ 400 7.24 +0.05
-N,N"-Tetramethyl-p-phenylendiamin-TNB 19600 +400 7.14+0.05
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der auf die CT-Banden zuriickzufiihrenden Schultern. Sie ist zum Vergleich der
Werte innerhalb des Systems .wichtig.

ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DEM IONISATIONSPOTENTIAL DER FREIEN AROMATEN UND
DEM IHRER CHROM-TRICARBONYL-DERIVATE

Aus Tabelle 3 geht hervor, da die aus den CT-Frequenzen bestimmten Ionisa-
tionspotentiale aller untersuchten Aromaten-Chrom-Tricarbonyle in einem sehr
engen Bereich liegen. Die Ionisationspotiale werden kleiner, je mehr und je starker
elektronenschiebende Gruppen am Sechsring des n-Komplexes stehen. Die gleiche
Erscheinung, jedoch sehr viel stirker ausgeprigt, wird auch bei den freien Aromaten
beobachtet. Tabelle 4 und Fig. 2 sollen dies in einer Gegeniiberstellung fiir eine Reihe
von aromatischen Molekiilen und ihre r-Komplexe belegen.

Die Zahlen in Fig. 2 bezichen sich auf die Nummerierung in Tabelle 4. Die
Linge der Striche entspricht der in Tabelle 3 angegebenen Fehlerbreite.

IPAromot tev)
_ .
S0 2
3.
8.0 — 4 .
s
—2
701
€'
— e . IPAromutCr(Cosa\fl
715, 72.25 235 7245

Fig. 2. Ionisationspotentiale von Aromaten und ihren Cr(CO);-Komplexen.

TABELLE 4

IONISATIONSPOTENTIALE VON AROMATEN UND THREN Cr{CO);-KOMPLEXEN

_Aromat Aromat IP (eV)® Aromat-Metall-
Tricarbonyl IP (eV)

1 Benzol 924 7.41 i

2 Toluol 8.82 7.39

3 Mesitylen 8.39 7.33

4 Hexamethylbenzol 795 724

5 N,N-Dimethylanilin 73 7.28

6 N,N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin 6.5 7.14

Ein einfacher quantitativer Zusammenhang zwischen dem Ionisationspoten-
tial des freien Aromaten und dem seines Metall-Tricarbonyl-Adduktes 148t sich aus
den wenigen Daten vorerst nicht ableiten. Jedoch nehmen, wie Fig. 2 zeigt, die Ionisa-
tionspotentiale analoger Verbindungen beider Verbindungsklassen in der gleichen
Richtung ab. : :

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 299-310
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ZUSAMMENHANG ' ZWISCHEN DER CO-VALENZSCHWINGUNG VON AROMATEN-CHROM-
TRICARBONYLEN UND II-IREM IONISATIONSPOTENTIAL

. Die CO-Valenzschwingung der Rasse 4, von Aromaten-Metall-Tricarbony-
len ist in-starkem MaBe von der Art und der Zahl der am Benzolring eingefiihrten
Liganden abhingig®. Sie tritt bei um w0 kleineren Frequenzen auf, je mehr und je
stirker elektronenschiebende Gruppen am Sechsring ‘der Aromatenverbindung
eingefiihrt sind. Da eine dhnliche Abhingigkeit fiir die Ionisationspotentiale dieser
Verbindungen besteht, scheint eine Gegeniiberstellung der beiden Werte interessant.
Tabelie 5 gibt die an Cyclohexaﬂﬁsungen gemessenen 4,-CO-Frequenzen zusam-
men mit den Iom51erungsenerg1en fur eine Relhe von: Aromaten—Chrom—Tnca.rbo-

nylen w1eder

TABEILLE 5
IONISIERUNGSPOTENTIAL UND A —CO—VALENZFREQUENZ VON ARO\{A'I‘EN~CHJ{0M~TRICARBONYLEN

Cr(CO0);-Komplexe von: CO-Frequenzen Ionisationspotential
(Kayser) (eV)
1 Benzol 198710 741
2 Toluol 198310 7.39
3 Anisol 19821° 7.38
4 p-Xylol 1979%° 7.35
5 m-Xylol 197810 7.35
6 Diphenyl 168310 7.35
7 Mesitylen 19750 733
8 2,5-Dekamethylenansabenzol 1971 729
9 N,N-Dimethylanilin 19691° 7.28
1C 2,5-Dimethoxy-p-xylol 1966 7.27
11 Hexamethylbenzol 19621° 7.24
12 N,N’'-Tetramethyl-p-phenylendiamin 19571° o 114

Fig. 3 stellt den Zusammenhang zwischen der CO-Frequenz und dem Ionisa-
tionspotential graphisch dar. Die beiden GroBen gehorchen innerhalb der Fehler-
grenzen einem linearen Zusammenhang Stirkere Abweichungen treten nur bei Di-
phenyl- und N, N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin als Komplexliganden auf. =~

1 Ve (Kayser)

198071
189701

1860+

‘IP(eV)
715 72.28 © Z235- 7.45 :

Fig 3. Zusammenhang zwischen Iomsauonspotcnual (IP) und ‘4,-CO-Frequenz v(CO) be1 Aromaten-
Chrom-Tricarbonylen. Zahien entsprechen den Verbindungen in Tabelle 5.

J. Organometal. Chenr., 8 {1967) 299-310
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ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DIPOLMOMENT UND IONISATIONSPOTENTIAL BEI AROMATEN-
METALL-TRICARBONYLEN

Ahnlich wie dle CO-Valenzfrequenz héngt. auch das Dlpolmoment von Aro-
maten-Metall-Tricarbonylen in charakteristischer ‘Weise .von den .am Sechsring
stehenden Substituenten ab. Zwischen dem Dipolmoment und dem Ionisationspoten-
tial besteht, wie Fig. 4 und Tabelle 6 zeigen, ebenfalls eine recht gut erfiillte lineare
Beziehung.

6.50+ p(Debye)

6.00+
550+
5001
— N\ IP(eV)
715 - 725 735 745

Fig. 4. Dlpolmomem und Iomsanonspotemlal von Aromaten—Chrom-Tncarbonylen Zahlen entsprechen
den Verbmdungen in Tabelle 6.

‘TABELLE 6 ‘ ‘ ,
‘DIPOLMOMENT UND IONISATIONSPOTENTIAL VON AROMATEN- CHROM-TRICARBONYLEN

i1z Ionisations-

Cr(CO)s-Komplexe von: Dipolmdment“ (D
K : potential (eV)

1 Benzol - - - 492 . ) - 141
2 Toluol ) 3.20 . 7.39
3 Anisol o 526 738
4 pXylol - 539 - 135 -
5 Mesitylen -~ 5.56 ’ 7.33
6 N,N-Dimethylanilin .6.10* == = - : 728
7 Hexamethylbenzol 622 R . 124

e | 5sungsmittel : Benzol. ? Der in der Literatur angegebene Wert von 6.30 D wurde mit dem Dipolmoment
des freien Dimethylanilins vor 1.6 D korrigiert: Der Korrektur hegt die Annahme zugrunde das Partlal-
moment des Liganden liege in der Ringebene.- : . .

J: Organometal. Chem., 8 (1967)-299-310
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Das Ionisationspotential ist ein Maf fiir die Energie der obersten besetzten
Orbitale des Komplexes. Diese miissen durch Kombination der im freien Zustand
der Liganden antibindenden Orbitale mit symmetricgeeigneten Metallorbitalen ent-
. stehen. Sie haben allgemein die Form:

¥ (Komplex) = ad(Metall) + b®(CO) + c®(Sechsring) (3)

Der Energiegewinn gegeniiber dem tiefstliegenden der Liganden- bzw. Metall-Orbi-
tale, aus denen das MO des Komplexes gebildet wird, ist umso groBer (gleichbleiben-
de Uberlappung vorausgesetzt), je niher die Orbitalenergien des Metalls und der
Liganden beisammen liegen. In der gleichen Richtung wird die Anteiligkeit der ein-
zelnen Orbitale am MO gré8er. Da die antibindenden Orbitale der Liganden bei viel
hoheren Energien liegen als die Orbitale des Metalls, tragen sie zur Energie des
obersten besetzten Orbitals in derartigen Komplexen nicht sehr viel bei. Ebenso ist
zu erwarten, daf die Koeffizienten b und ¢ (Gl. 3) die den Ligandenorbitalen in einem
solchen MO zukommen, klein sind. Die Ionisierungsenergien solcher Komplexe
liegen daher immer in der Nahe des Ionisationspotentials des freien Metallatoms.
Tabelle 7 macht dies an einigen Beispielen deutlich.

TABELLE 7

IONISATIONSPOTENTIALE DES CHROM(0) UND EINIGER SEINER KOMPLEXE
Komplex Ionisationspotential (eV')
Chrom*? 6.76

Di-benzol-Chrom* 7.07
Toluol-Chrom-Tricarbonyl’ 717

Chrom-Hexacarbouyl!? 8.18

Die Lage der Orbitalenergien substituierter Benzole ist in der Hiickel’schen
Nizherung in erster Linie durch die Abhingigkeit des Coulomb-Integrals « von der
Substitution gegeben. Das Resonanzintegral § wird in dieser Nidherung als von der
Substitution unabhingig betrachtet'®. Da die Energie der Orbitale des Benzols als
Funktion der Form aXnf gegeben ist, kann man in dieser Naherung annehmen,
daf} sich die Energie aller Orbitale durch Substitution um etwa den gleichen Betrag
dndert. Das heiB}t, in Benzolderivaten, die kleinere Ionisierungsenergien haben als
die Stammverbindung, liegen auch die antibindenden Orbitale bei h6heren Energien.
Giiltig ist diese Aussage allerdings nur fiir sechsfach substituierte Benzolderivate,
wenngleich auch bei niedrigersymmetrischen Verbindungen dhnliche Zusammen-
hange vermutet werden kdnnen. je groBer nun mit abnehmender Ionisierungsenergie
des Aromaten die Energiedifferenz zwischen den Metallorbitalen und den antibin-
denden Orbitalen des Sechsring-n-Elektronensystems wird, desto kleiner wird die
Anteiligkeit dieser Orbitale am obersten besetzten MO des Komplexes werden, und
umso naher wird dessen Energie bei der Ionisierungsenergie des freien Metalls liegen.

Daraus erkldrt sich die in Tabelle 4 und Fig. 2 wiedergegebene analoge Ver-
inderung der Ionisationspotentiale der Aromaten und der Ionisierungsenergien der
entsprechenden Aromaten-Metall-Tricarbonyle.

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 299-310
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In der gleichen Richtung, in der die Anteiligkeit der antibindenden Orbitale
des Sechsrings am MO des obersten besetzten Orbitals abnimmt, nimmt die Beteili-
gung der n*-Carbonylgruppenorbitale zu. Dadurch wird die Bindungsstiirke in der
CO-Gruppe erniedrigt, die CO-Valenzfrequenz tritt demgemiB bei kleineren Fre-
quenzen auf. Andererseits muB dadurch der EinfluB, den die Lage der antibindenden
Orbitale des Sechsring-n-Elektronensystems auf die Ionisierungsenergic des Kom-
plexes hat, bis zu einem gewissen Grade kompensiert werden. In Aromaten-Metall-
Komplexen, in denen der kompensierende Einflu der Carbonylgruppen wegfallt,
findet man dementsprechend eine bedeutend stiirkere Beeinflussung des Ionisations-
potentials durch am Ring stehende Substituenten. Bisher sind in dieser Richtung
nur sehr wenige Daten bekannt. Die Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen
an CT-Komplexen von Ferrocenderivaten!”7-18, die sich zur niherungsweisen Be-
stimmung von Ionisationspotentialen heranziehen lassen, sind in Tabelle 8 zusam-
mengestellt. .

TABELLE 8
CT-FREQUENZEN VON CT-KOMPLEXEN SUBSTITUIERTER FERROCENE UND IONISATIONSPOTENTIALE DER
FERROCENDERIVATE BERECHNET NACH GL. (1) UND {2)

CT-Komplex CT-Freguenzen (cm™?) Ionisations-
potential (eV)

Ferrocen - TCNE 10300 6.94

Methylferrocen- TCNE 89007 6.76
1,1'-Dimethylferrocen-TCNE 810017 6.65
Ferrocen-TNB 18500 7.00
1,1"-Di-n-propylferrocen-TNB 17400!8 6.85

Danach erniedrigt sich das Ionisationspotential des Ferrocens durch Ein-
fiihrung eines Alkylsubstituenten am Ring um 0.1-0.2 eV. Bei den Derivaten des
Benzol-Chrom-Tricarbonyls ist der entsprechende Wert um fast eine GréBenord-
nung kleiner, er betrigt hier nur 0.02-0.03 eV (Tabelle 3).

Zugleich ist aus diesem Modell heraus ein Zusammenhang zwischen dem
Ionisationspotential eines Aromaten-Metali-Tricarbonyls und seiner CO-Valenz-
frequenz zu erwarten, wie ihn Tabelle 5 und Fig. 3 wiedergeben. Da bekannt ist, da
zwischen der CO-Valenzfrequenz eines Aromaten-Metall-Tricarbonyls und seinem
Dipolmoment ein in etwa linearer Zusammenhang besteht®-*?, ist die in Fig. 4 und
Tabelle 6 aufgezeigte Abhiingigkeit des lonisationspotentiales vom Dipolmoment
nicht verwunderlich.

Dieser Zusammenhang lieBe sich auch mit folgender Modellvorstellung er-
kliren: Mit zunehmender Abschirmung der Kernladung des Metalis (wachsendes
Dipolmoment) sollte die Ablosung eines wesentlich am Metall lokalisierten Elektrons
erleichtert werden.

ZUR STRUKTUR DER CT-ADDUKTE

Die an der Verbindung Anisol-Chrom-Tricarbonyl-TNB durchgefiihrte
Rontgenstrukturuntersuchung?:'? fithrte zu dem Ergebnis, daB sowohl die Sechsring-

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 299-310
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ebene des Aromatenkomplexes als auch die durch Sauerstoffatome der CO-Gruppen
gebildete Ebene anndhernd parallel zur Ebene des Acceptors liegen. Die mittleren
Abstiinde betragen 3.41 bzw. 2.97 A. Somit diirften sowohl der Ring als auch die
CO-Gruppen an der Komplexbildung beteiligt sein. DaBl auch die CO-Gruppen
allein den Elektronentransfer zum Acceptor vermitteln kénnen, zeigt das Beispiel
des in- Tabeile 3 aufgefithrten Komplexes 2,5-Dimethyl-dekamethylenansabenzol-
Chrom-Tricarbonyl- TNB. Bei dieser Verbindung tritt eine CT-Bande auf, obwohl
die Ebene tiber dem Ring durch die sperrige C,o-Briicke blockiert ist.

DaB der Acceptor an die Liganden und nicht an das Metall gebunden erscheint,
hat wohl in der bei dieser Anordnung besseren Uberlappungsmdglichkeit zwischen
Donator und Acceptor seinen Grund. Zugleich kann diese Tatsache als Beweis dafiir
angesehen werden, daf3 Ligandenorbitale am obersten besetzten Orbital des Kom-
plexes beteiligt sind. Auch fiir die CT-Komplexe des Ferrocens scheint nach diesen
Ergebnissen eine Struktur mit einer Koordination des Acceptors an den Ring wahr-
scheinhlicher als eine Bindung an das Metall, wie sie frither vorgeschlagen wurde'7-2°.

EXPERIMENTELLER TEIL

(1) Spektroskopische Untersuchungen

Die spektroskopischen Untersuchungen im sichtbaren und im UV-Bereich
wurden an einem Beckman DK-2-Spektrographen durchgefiihrt. Fiir die Remissions-
messungen wurde der serienmaBig zum Gerit gehdrende Kugel-Remissionsansatz ver-
wendet. Als WeiBstandard diente in diesem Fall LiF “fiir optische Zwecke” der Fa.
Th. Schuchardt. Das fiir die Untersuchungen bendtigte Chloroform wurde unter
Stickstoff zunachst durch Destillation tiber P,O ;5 getrocknet, dann durch Chromato-
graphie an neutralem Aluminiumoxid der Fa. Woelm (Akt1v1tatsstufe 1) nachgereinigt.

" Die Herstellung der Proben fiir die Vermessung der drei in kristalliner Form

1solierten CT-Komplexe geschah in folgender Weise. Die kristallinen Verbindungen
wurden mit LiF als Weiflstandard in einem Achatmorser zu feinen Pulvern verrieben.
Die Konzentration, in der die Komplexe -dem WeiBstandard beigemischt wurden,
schwarkte zwischen 1074 und 10~ % Mol g/LiF. Die Pulver wurden in einer Presse
unter leichtem Druck zu Tabletten mit glatter Oberfliche geformt und zur Remis-
sionsmessung gebracht. Danach wurden die Tabletten erneut zerrieben und der
Vorgang so lange wiederholt, bis der Remissionsgrad sich nach weiterem Verreiben
nicht gnehr anderte. Die Auswertung der Spektren erfolgte nach Kubelka und
Munk34

Die Spektren der ibrigen, nur in L6sung bestandlgen CT-Komplexe wurden
auf folgende Weise erhalten: Einige mg Donator und Acceptor wurden mit etwa 1.5 g
LiF verrieben. Die-erhaltenen Pualver wurden mit wenig Chloroform befeuchtet und
in mit Quarzplatten dicht- verschlieBbaren Kiivetten zur Remissionsmessung ge-
bracht. Als Standard diente ebenfalls mit Chloroform befeuchtetes LiF, das sich in
einer analogen Kiivette im Vergleichsstrahlengang befand. Auf diese Weise konnten
dic Messungen an sehr konzentrierten Losungen vorgenommen werden, in' denen
trotz der ungiinstigen Gleichgewichtslage ausreichend CT-Komplex vorlag. Das
Verfahren wurde angewendet, nachdem Messurngen in Durch51cht auch bet klemsten
Schichtdicken nicht zum Erfolg gefiihrt hatten. - : :
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(2) Prdparative Untersuchungen C
Darstellung von 2,5- Dzmethyl-dekamethylen-ansabenzoz Chrom-Trzcarbonyl
2,5-Dimethyl-dekamethylen-ansabenzol wurde nach einer Vorschrift von Liittring-
haus et al.2! ausgehend von 2,5-Dimethyl-1,4-hydrochinon und 1,10-Dibrom-n-
dekan dargestellt. 1 g (3.6 mMol) der farblosen kristallinen Verbindung werden mit
1 g (4.5 mMol) Chromhexacarbonyl in einem Gemisch aus 10 ml Diglyme und 1 ml
Dimethoxyathan bei 150° zur Reaktion gebracht. Als Reaktionsgefdl dient eine von
Ofele®? zuerst. angegebene Apparatur: Ein Kolbchen, an dem ein. weiter Liebig-
Kiihler angeschmolzen ist, in dem eine Silberdrahtspirale rotiert. Durch die Drehung
der Spirale wird an die Wand sublimiertes Reaktionsgut kontinuierlich in das K&lb-
chen zuriickbeférdert. Nach 10 Stunden sind etwa 200 ml CO in Freiheit gesetzt, das
Reaktionsgemisch hat sich durch Zersetzungsprodukte dunkel gefirbt. Nach Ab-
kiihlen wird iiber eine G3-Fritte, die etwa 1 cm hoch mit ausgeheiztem, stickstoffge-
sdttigtem Silikagel beschichtet ist, filtriert und die erhaltene gelbe Losung bei 40°
im Hochvakuum zur Trockene eingeengt. Aus dem zuriickbleibenden gelben Pulver
kann durch Sublimation im HV bei 140° die Verbindung rein erhalten werden. Die
Ausbeute betrigt 300 mg (20 9 bezogen auf2,5- Dlmethyl-dekamethylen-ansabenzol)
Festpunkt: 169°. (Gef.: C, 61.27; H, 6.94. C,;H,3CrOs ber.: C, 61.15; H, 6. 84/)
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ZUSAMMENFASSUNG

Addukte von Aromaten-Metall-Tricarbonylen an 1,3,5-Trinitrobenzol zeigen
eine neue Bande im sichtbaren Bereich des Spektrums, die einem Charge-Transfer-
Ubergang zugeordnet werden muB. lonisationspotentiale werden fiir eine Reihe von
Aromaten-Chrom-Tricarbonylen aus der Lage der Charge-Transfer-Bande abge-
leitet. Beziechungen zwischen den Ionisationspotentialen der Komplexe und den
Ionisationspotentialen der freien Aromaten, sowie den CO-Frequenzen und Dipol-
momenten der Aromaten-Chrom-Tricarbonyle werden im Zusammenhang mit der
bekannten Struktur der Addukte diskutiert.

SUMMARY

Adducts formed from arenechromium tricarbonyls with 1,3,5-trinitrobenzene
show a new band in the visible region of the spectrum. The band is shown to have its
origin in a charge-transfer transition. Ionisation potentials of several arenechromium
tricarbonyls as derived from charge-transfer spectra are reported. Relationships
between these ionisation pctentials and the ionisation potentials of the parent arenes
as well as the CO frequencies and the dipole moments of the arenechromium com-
plexes are given and discussed in view of the known structure of the charge-transfer

adducts.
J. Organometal. Chem., 8 (1967) 299-310
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