
367 

Journal of Organometallic Chemistry, 192 (1980) 367-373 

0 Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

ELEKTROCHEMIE DER CJ-PHENYLCHROM(III)-BIS(1,3-DIKETONAT)- 
KOMPLEXE 

A. RUSINA, A.A. VLCEK * 

J;Neyrovsk$Insfitut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie, 118 40 Prag 1. Vlabka’ 9 
(CSSR) 

und K. SCHMIEDEKNECHT 

Sektion Chemie der Friedrich-Schiller-Tniuersitci’t Jena, 69 Jena, August-Bebel-Sir. 6-8 

(DDR) 

(Eingegangen den 29. November 1979) 

Bis( 1,3-diketonato) o-phenylchromium(III) tetrahydrofuranates have been 
investigated polarographically in anhydrous THF. The redox properties of the 
complexes and the influence of the exospher’,c substituents of the 1,3-dike- 
tonato ligands upon the electron density of the central atom are discussed. 

Zusammenfassung 

o-Phenylchrom(III)-bis(l,3-diketonat)-tetrahydrofuranate wurden in wasser- 
freiem THF polarographisch untersucht. Die Redoxeigenschaften der Kom- 
plexe sowie der Einfluss der exosphZrischen Substituenten der 1,3-Diketonat- 
liganden auf die Elektronendichte des Zentralatoms werden diskutiert. 

Mischungen von ~bergangsmetallacetylacetonaten M(acac), mit Organo- 
metallverbindungen des Aluminiums werden h%Gig als Katalysatoren fiir die 
Polymerisation oder Cyclooligomerisierung von Olefmen oder Diolefinen ein- 
gesetzt [l-4]. 

Als Zwischenstufen im Reaktionsgemisch werden in der Regel Organometall- 
acetylacetonate vermutet, die entweder als solche katalytisch aktiv sein sollen 
oder der reduktiven Eliminierung der Organogruppen unterliegen, wobei es zur 
Bildung von Verbindungen mit den Metallen in niederen Oxidationsstufen 
kommen kann (z.B_ 4). Derartige Organometallacetylacetonate des allgemeinen 



Typs R,M(acac),(PR:), wurden beispielsweise von Eisen, Cobalt und Nickel in 
Gegenwart stabilisierender Phosphinliganden such in Substanz isoliert [ 5-ll]_ 
Von Chrom war-en solche Verbindungen bishez nur als instabile Zwischenstufen 
in Reaktionsmischungen vermutet aber nicht isoliert worden [2,12,13]. Erst vor 
kurzem gelang es einem von uns durch Umsetzung von Cr(C&,), - 3 THF mit 
sieben verschiedenen, unterschiedlich substituierten 1,3-Diketonen RCOCH,- 
COR’ im Verh%ltnis l/2 in Tetrahydrofuran eine Reihe von Monophenyl- 
chrom(III)-bis(l,3-diketonat)-tetrahydrofuranaten des Typs A in krlstalliner 
Form darzustellen und zu charakterisieren [ 141. 

- XTHF (x = 1 oder 2J 
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Die Substanzen sind thermisch relativ stabil. Die genauere Untersuchung 
durch DT.A- und TG-Messungen zeigte aber einen grossen Einfluss der Substitu- 
enten R upd R’ an den 1,3_Diketonatliganden auf die Thermostabilitgt, der 
Chromkomplexe. Die thermische Zersetzung verhiuft unter Abspaltung von 
THF und der am Chrom o-gebundenen Phenylgruppe, wobei die Zersetzungs- 
temperaturen von der Art der Substituenten R und R’ der 1,3-Diketonatligan- 
den abh?ingen. Mit elektronendriickenden Substituenten R und R’ liegen die 
Zersetzungstemperaturen niedriger als mit elektronenziehenden Substituenten, 
was auf die Bedeutung der Elektronendichte am Zentmlatom auf die Thermo- 
stabilitit dieser Verbindungen hinweist 

Urn weitere Informationen iiber diese Elektronendichte zu erhalten, haben 
wir die Redoxeigenschaften dieser Chromverbindungsreihe polarographisch un- 
tersucht. Dabei wollten wir such die mijgliche Existenz entsprechender Verbin- 
dungen in niederen Oxidationsstufen iiberpriifen. 

Experimenteller TeiI 

In dieser Arbeit wurden die o-Phenylchrom(III)-bis( 1,3diketonat)-tetrahy- 
drofuranate I-VII elektrochemisch untersucht. 
Fiir die polarographischen Untersuchungen wurde Tetrahydrofuran (THF) als 
Lijsungsmittel verwendet, in welchem die Substanzen such prgpariert wurden. 
Das THF wurde von Sauerstoff und Wasser durch Destillation iiber Benzo- 
phenonnatrium unter Argonatmosph&e befreit. Als Leitsalz diente trockenes 
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat. Die polarographierten LGsungen 
(0.1 molar n-Bu,NPF,; die Depolarisatorkonzentration war in der Grijssenord- 
nung von lo-’ molar) wurden unter strengem Ausschluss von Luft und Feuch- 
tigkeit unter Argonatmosphtie hergestellt und vermessen. Kriterium fiir streng 
anaerobe.Arbeitsweise war die Abwesenheit der Sauerstoffwelle in den Polaro- 
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grammen der C&mdelektrolytlijsungen (die Sauerstoffkonzentration niedriger 
als 5 X IO+ molar). 

Die Untersuchungen wurden mit dem Polarograph “LP 7” (Laboratorni p%- 
troje Praha) gekoppelt mit dem automatischen iR-Kompensator “Metrohm E 
446” (Her&au, Schweiz) durchgefihrt. Die Reversibilit% der Elektrodenpro- 
zesse und die chemische Stabilitit der Produkte wurde mit Hilfe des Kalousek- 
Umschalters [ 151 iiberpfift. Als Bezugselektrode im Dreielektrodensystem 
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wurde eine wkserige gesgttigte Kalomelelektrode verwendet. Diese war mit 
einem eingeschmolzenen Graphitstab verschlossen und wurde so iiber eine mit 
THF-GrundelektrolytlSsung gefiillte Frittenbriicke mit der Messzelle verbun- 
den. Als Arbeitselektrode wurde die Quecksilbertropfelektrode verwendet, 
deren Tropfzeit durch mechanisches Abreissen des Tropfens reguliert wurde. 

Als Bezugsion zum Ausschluss des Diffusionspotentials wurde das 
Di-diphenyl-cl-nom(I)-kation verwendet [ 161, das als Jodid eingewogen wurde. 
Dieses Kation diente gleichzeitig als Vergleichsubstanz fiir die Bestimmung der 
Elektronenzahl n und such zur Uberpriifung des Ausmasses der Eliminierung 
de$ Potentialabfalls iR durch automatische iR-Kompensation, was fiir die 
korrekte logarithmische Analyse von Bedeutung ist. 

Ergebnisse und Diskussion 

Alle untersuchten Substanzen sind in 0.1 mol Bu,NPF, in THF an der 
Quecksilbertropfelektrode polarographisch aktiv. Substanzen I-V gaben ano- 
dische Wellen, deren Hijhe der Abgabe von einem Elektron entspricht. Bei den 
Substanzen VI und VII konnte diese anodische Oxydation nicht beobachtet 
werden. Im katodischen Bereich sind all Substanzen I bis VII polarographisch 
reduzierbar (siehe Fig. 1). 

Die ersten katodischen Wellen aller Substanzen I-VII sind einelektronisch 

und streng reversibel und entsprechen damit dem Ubergang Crry Cr”. Die 

Anzahl der Elektronen n = 1 wurde durch Vergleich mit den polarographischen 
Eigenschaften von Tris-(1,3-diketonat)chrom(III)-komplexen und such von 
IX-diphenyl-chrom(I)-jodid ermittelt. Die chemische als such elektrochemische 
Reversibilitiit wurde durch Anwendung des Kalousek-Umschalters iiberpriift. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Komplexe als Ganzes reduziert werden, d.h. 
ohne Zersetzung und Spaltung der Chrom-Kohlenstoff-Bindung. Als typisches 
Beispiel ist das Kalousek-Umschalter-Polarogramm der ersten katodischen Welle 
fiir die Substanz II in Fig. 2 gezeigt. Auch der Vergleich der logarithmischen 
Analysen der ersten katodischen Wellen der Substanzen I-VII mit der logarith- 
mischen Analyse der polarographisch reversiblen katodischen Welle des Bezugs- 
ions (Eliminierung des unkompensierten Ante& des Potentialabfalls iR) 
bes%tigte die elektrochemische Reversibilitgt des Elektrodenprozesses. 

Die Halbstufenpotentiale E 1,2 der ersten katodischen Welle der Substanzen 
I-VII sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Diese Halbstufenpotentiale lassen 
sich mit der Summe der induktiven TAFT-Konstanten Eo,(R, R’) korrelieren 
(CMe,: -0.07; Me: -0.04; H: 0.00; Ph: +O.lO; CF,: +0.41) [17--191, wobei 
eine stetig steigende Kurve entsteht (Fig. 3). 

Die Resultate zeigen, dass alle cliese Substanzen zu den unter diesen Be- 
dingungen be&indigen zweiwertigen Chromkomplexen [C,H,Cr(RCOCH- 
COR’)2]- reciuziert werden. Das Potential dieser Reduktion ist ausserordentlich 
stark abhtigig von der Art der Substituenten R und R’ der 1,3_Diketonatligan- 
den, wobei die Komplexe mit el~ktronendriickenden exosphiirischen Substitu- 
enten R und R’ bei negativeren Potentialen reduziert werden als die entsprechen- 
den Komplexe mit elektronenziehenden Substituenten. Durch Elektronensog 
der exosph$rischen Liganden wird also die Elektronenclichte am Zentralatom 
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Fig. 1. Polzrogramme der u-PhenyIchrom(IH)_bis<l.3-diketonat)_tetrah~drofuranate (Substanzen I-VII) 
in 0.1 mol Bu,NPF6 in THF: Depolarisatorkonzentonen 1 X 10e3 molar: Messtemperatur 20°C. 

emiedrigt und damit die Reduktion des Komplexes erleichtert. 
Wie die therrnoanaiytischen Untersuchungen dieser Substanzreibe zeigten 

[ 14 J, spa&en die Verbindungen mit elektronenziehenden Substituenten R und 
R’ die o-gebundenen Phenylgruppen bei hiiheren Temperaturen ab, als die 

Fig. 2. Bdousek-Urns&alter-Pokro gramm der ersten kztodischen WelIe des o-Phenylchrom<lIE)_bis(acet- 
YhcetonatktetrahYdrofurvlats <Subshnz 11) in 0.1 molarem BwNPF6 in THF. Kurve 1: Pokuoga~hische 
Kurve; Kurve 2: Kommutierte Kurve; Komrautationspotential -2.2 V. 
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TABELLE 1 

HALBSTUFENPOTENTIALE Ey2 DER ERSTEN KATODISCHEN WELLEN DER a-PHENYLCHROM 

(III)-BIS(l.3-DIKETONAT)-TETRAHYDROFURANATE 

Verbindungsnummer R; R’ Eu2 (V) 

I 

II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 

Bezusion <CgH5C,5H5)2Cr+ 

C(CH3)3: C<CH3)3 -1.93 
CH3; CH3 -1.85 

C(CH313: ~-CloH7 -1.57 

CH3: CsH5 -1.55 
CgH5; CgH5 -1.35 

CF3: CgH5 -1.03 
CF3: CF3 -0.77 

-0.55 

Komplexe mit elektronendriickenden Substituenten. Diese Abhtigigkeit ent- 
spricht den Ergebnissen der polarographischen Untersuchungen: Bei grosserer 
Elektronendichte am Zentralatom wird die Stabilitgt der o-Phenyl--Chrom-Bin- 
dung geringer und gleichzeitig wird die polarographische Reduktion des 
Gesamtkomplexes erschwert und erfolgt erst bei negativeren Potentialen; bei 
verminderter Elektronendichte am Zentralatom durch elektronenziehende exo- 
sph%ische Substituenten R und R’ ist dann die Reduktion erleichtert (positi- 

vere Potentiale) und die Thermostabilit% der o-Phenyl-Chrom-Bindung ver- 
griissert. Auch daraus folgt, dass bei der polarographischen Reduktion der Ge- 

E$d T 1: VII 

-l.O--- 

Fig. 3. KorreIation der HaIbstufenpotentIaIe E112 der ersten katodischen WeIIen der Komplexe CeH5Cr- 
(RCOCHCOR’)2(THF) (Substanzen I-VII) mit der S -e der induktiven TAFT-Konstanten der Suh- 
stituenten R und R’ der 1.3~DiketonatIigauden. 
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samtkomplex reduziert wird und nicht eine reduktive Abspaltung der o-Phenyl- 
gruppe stattfindet. Wtie Letzteres der Fall, dann sollten die Komplexe mit den 
thermostabilsten o-PhenylXhrom-Bindungen bei den positiven Potentialen 
reduziert werden. 

Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, zeigen die Substanzen II bis VI neben den oben 
diskutierten ersten katodischen Wellen noch eine zweite gut ausgepr&$e ein- 
elektronische katodische Welle (E,,, II: -2.58 V; III: -1.93 V; IV: -1.90 V; 
v: -1.78 V; VI: -1.63 V). Bei den Substanzen III bis VI zeigt sich bei stark 
negativen Potentialen (ca. -2.3 his -2.5 V) noch eine dritte Welle.‘Die 
o-Phenyl-Chrom-bis( 1,3-diketonat)-Komplexe bilden also eine Redox-Reihe, in 
der Chrom die formalen Wertigkeitsstufen f3, +2, +l und eventuell 0 besitzt, 
vorzugsweise dann, wenn der 1,3_Diketonatligand einen aromatischen Substitu- 
enten R oder R’ enthalt. 

Die Substanzen I bis V zeigen einelektronische anodische Wellen (Fig. l), 
wahrend die Substanzen VI und VII an der tropfenden Quecksilberelektrode 
diese Welle nicht ergeben. Da bei der Reaktion mit HgC12 in THF such nur die 
Substanzen I bis V Phenylquecksilberchlorid bilden [14], entspricht diese ano- 
dische Welle wahrscheinlich der Spaltung der Phenyl-Chrom-Bindung, bedingt 
durch die anodisch erzeugten Quecksilberionen [20]. 

Obwohl die hier untersuchten q-Phenylchrom(III)-bis( 1,3-diketonate) bei der 
Polymerisation von Butadien katalytisch inaktiv sind, bleibt die uberpriifung 
der katalytischen Aktivitat derartiger Verbindungen mit Chrom in niederen 
Oxidationsstufen, deren Existenz hier polarographisch eindeutig nachgewiesen 
wurde, weiteren Untersuchungen vorbehalten. 
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