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METALL-n-KOMPLEXE VON BENZOLDERIVATEN 

XVII. * BIS(q-AREN)CHROM(d’, d6, d’)-KOMPLEXE DES 
TRIMETHYLSILYLBENZOLS, 1,4-BIS(TRIMETHYLSILYL)BENZOLS 
UND 1,3&TRIS(TRlMETHYLSILYL)BENZOLS 

CH. ELSCHENBROICH * und J. KOCH 

Fachbereich Chemie der UniversitEt Marburg. Hans-Meerwein-Strasse, D-3550 Marburg/Lahn 

(B.R.D.) 

(Eingegangen den 19. Oktober 1981) 

By metal atom-ligand vapour cocondensation bis(trimethylsilyl-~-benzene)- 
chromium (IV), bis[1,4-bis(trimethylsilyl)-q-benzenelchromium (V) and bis- 
[1,3,5&ris@imethylsilyl)-q-benzenelchromium (VI) have been prepared. ’ H and 
1 ‘C NMR as well as mass spectra of these new derivatives of bis(benzene)chromi- 
urn are compared with those of the free ligands. The most conspicuous chemical 
property of IV-VI is the ease of desilylation which is effected by reagents as 
mild as absolute methanol at room temperature.’ The complexes IV, V and VI 
may be oxidized to the radical cations-IV%, Vt and VI? by means of pyridine- 
4-aldehyde and reduced to the radical anions IV-, V- and VI; at a potassium 
mirror. The species IF-VI- represent the first paramagnetic bis(arene)metal 
anions. An ESR investigation reveals, that the hyperfine coupling constants 
a(‘H) and a(““Cr) for the radical cations and their respective radical anion coun- 
terparts are quite similar although, presumably, the nature of the singly occupied 
molecular orbital is different in the two situations. The latter fact is, however, 
reflected in the different relative magnitude of gu and g,. Whereas for the Cr(d’ ) 
radical cations go x 2.00 > gl pertains, the Cr(d’) radical anions are character- 
ized by g, = 2.00 > go. 

D&h ketallatom-Ligand Cokondensation wurden Bis[trimethylsilyl-~-betizol]- 
chrom (IV), Bi$l,4~bis(t)?imethylsilyl)-q-benzol]chrom (V) und Bis[1,3,5tris- 
(trin+hylsilyl)-q-beeol]chrom (VI) dargestelIt. Die ‘H- und ’ 'C-NMR Spektren 
sowi& die’Ma&enspektren dieser .neuen Derivative des Bis(benzol)chroms werden 
mitdenen-d&-. freien LigaQden tier&&en. Hervorstechende chemische Eigenschaft 
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von IV-VI ist die leicht erfolgende Desilylierung, die bereits durch absolutes 
Methanol bei Raumtemperatur bewirkt wird. Die Komplexe IV-VI lassen sich 
mittels Pyridin4-aldehyd zu den Radikaikationen IV:-VI? oxidieren und am 
Kaliumspiegel zu den Radikalanionen IV;-VI; reduzieren. Die Spezies 
IV;--VI= stellen die ersten paramagnetischen Bis(aren)metall-Anionen dar. 
Eine ESR-Untersuchung zeigt, dass die BetrZige der Hyperfeinkopplungskon- 
stanten cr(‘H) und a(53Cr) fiir die Radikalkationen und die entsprechenden 
Radikalanionen sehr Sihnlich sind, obgleich anzunehmen ist, dass die Natur des 

jeweils einfach besetzten Molekiilorbitals in den beiden Situationen recht unter- 
schiedlich ist. Letztere Tatsache spiegelt sich jedoch in der unterschiedlichen 
relativen Griisse der Parameter gll und gL wiedei. W&end fiir die Cr(&)-Radi- 

kalkationen g,, = 2.00 > gL gilt, sind die Cr(d’)-Radikalanionen dnrch g, = 
2.00 > gil charakterisiert. 

Einleitung 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zu Darstellung und Eigenschaften hetero- 
atomsubstituierter Derivate des Bis(benzol)chroms haben wir uns, an eine friihere 
Arbeit [2] anknupfend, wieder den Silylarenen als potentiellen Liganden in 
Bis(aren)metallkomplexen zugewandt. Der Anstoss hierzu entstammt der Tat- 
sache, dass die neue Methode der Metallatom-Ligand Cokondensation es gestattet, 
bislang iiber nasschemische Methoden unzugiingliche Derivate des Bis(benzol)- 
chroms zu synthetisieren. Wir berichten nachfolgend iiber bin%re Sandwichkom- 
plexe des Chroms mit Trimethylsilylbenzol, 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol und 
1,3,5-Triis(trimethylsilyl)benzol als Liganden. Neben der Frage nach der Existenz- 
fihigkeit eines sterisch gedrtigten Bis[1,3,5-tris(trimethylsilyl-q-benzol)]chroms 
erscheint uns insbesondere das Studi-um silylsubstituierter Bis(aren)chrom-Radi- 
kalkationen und -Radikalanionen interessant. Bislang ist es nur in wenigen Fallen 
gelungen, Sandwichkomplexe in den drei benachbarten Oxidationsstufen Kom- 
plexkation/Neutralkomplex/Komplexanion zu beobachten [3-91. Da Trimethyl- 
silylsubstituenten als 7r-Akzeptoren die Stabilitgt aromatischer Radikalanionen 
erhijhen [lo], sollten-sich (CH,), Si-substituierte Derivate des Bis(benzol)chroms, 
im Gegensatz zur Stammverbindung selbst, zu Radikalanionen reduzieren lassen. 
Eine mijgliche Reduktion zum paramagnetischen Komplexdianion interessiert uns 
im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen metallorganischer Triplettsys- 
teme f11,12]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wiihrend Mono- und Disubstitutionsprodukte des Bis(benzol)chroms durch 
Metallierung und entsprechende Folgereaktionen dargestellt werden k&men 
[13,14], eignen sich zur Synthese hiiher substituierter Derivate die Kombination 
Aren/CrC13 /Ah& /Al 1151 sowie, vielseitiger anwendbar, die Metallatom/Ligand 
Cokondensation [ 163. Nach letzterer. Methode haben wir nun durch Umsetzung 
von Chromatomen mit den Arenen Trimethylsilylbenzol (I), 1,4-Bis(trimethyl- 
silyl)benzol (II) bzw. 1,3,5-Tris(trimethylsilyl)benzol (III) die Komplexe Bis- 
[trimethylsilyl-q-benzollchrom (IV), Bis[1,4-bis(trimethylsilyl)-q-benzollchrom 
(V) und Bis[1,3,5-tris(trimethylsilyl)-q-benzol]chrom (VI) erhalten (Schema 1). 
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Radikolkafionen IV :. Vf , VI f 

SCHEMA 1. 

Die luftempfindlichen, im festen &stand braun gef2irbten Verbindungen 
IV-VI bilden in Petrolether, Toluol oder Tetrahydrofuran rote Liisungen. Unzer- 
setzt sublimierbar ist nur der Komplex IV des Mono(trimethylsilyl)benzols, im 
Falle von V und VI erfolgt im Hochvakuum ab etwa 80 “C Spaltung in Metal1 
und freien Liganden. In protischen Medien werden die Komplexe IV-VI rasch 
desilyliert. So wird V bereits in Methanol-d, bei Raumteperatur binnen weniger 
Stunden in Bis(l,4~ideuterobenzol)chrom(O) iiberfiihrt, welches nach Luftoxi- 
dation zum Radikalkation ESR-spektroskopisch identifizierbar ist [17]. Die 
Empfindlichkeit gegeniiber Luftoxidation sinkt in der Reihenfolge IV > V = 
(C, He)* Cr > VI. Diese Abstufung kiinnte dadurch zustande kommen, dass 
einerseits die elektropositiven Trimethylsilylgruppen die Elektronendichte auf 
dem ZentraImetaIl erhahen und damit die Oxidationstendenz steigem, anderer- 
seits aber mit zunehmender Zahl von Trimethylsilylgruppen das Zentralmetall 
vor oxidativem Angriff abgeschirmt wird. Besonders vollsttidig ist diese Ab- 
schirmung im sterisch gedrtigten Komplex VI. Die Betrachtung eines Stuart- 
Briegleb-Kalottenmodells von VI fiihrt zu dem in Fig. 1 dargestellten Struktur- 
vorschlag. Danach sind die beiden Liganden gestaffelt angeordnet und die Me3 Si- 
Gruppen nehmqn eine Konformation ein, in der jeweils zwei Methylgruppen 

(Me .,,) beziiglich des Zentralmetalls exe-Positionen einnehmen und eine Methyl- 
gruppe (Me,,d, ) in e&o-Position steht. Auf diese Weise treten drei aufeinander- 
folgende “Schichten” zu je se&s Methylgruppen auf, von denen die Gruppen 

Me,,, die Ringperipherie und die Gruppen Meend, das Zentrahnetall umgeben. 
Dem KaIottetiodelI ist zu entnehmen, dass keinewesentliche Behinderung der 
Rotation urn die CA,,,- SiMe, Bindungsachse vorliegen sol&e. Hiermit steht der 
Befund in Einklang, dass sowohl im ‘H- als such im ’ 3C-NMR-Spektrum bei 
Raumtemperatur nur ein Signal fiir die CH,-Gruppen beobachtet wird (vide 
infra). Versucht man hingegeri ein Modell fiir die C-analoge Verbindung Bis(1,3,5- 
tri-t-butyl-q6 -benzol)chrom zu bauen, so stellt man fest, dass aufgrund der ver- 
glichen mit .dek C-Si (135 pm)-k+zeren C-C (154 pm)-Bindung die Methyl- 
gruppen dek e&k Ringes in griisserer NZhe zu den HArem-Atomen des anderen 
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Q Cr 

* Si 

o Me 

Wg. 1. Strukturvorschlag fiir [1,3,5lnIe,Si)3?1C5H3]~Cr <VI) ers.telIt durch Projektion eines Kabtten- 

modelIes in Richtung der Ring-Cr-Ring Bindungsachse. Die Methylgruppen sind als Kreise dargestellt. 
Strichdicke stark. schwach: Me,,,. mitt& Meendo_ 

A 

Fig. 2. (A) Ausschnitt des Kalottenmodelles vo6 VI: Konf&mation.der MejSi-GNppebeziigkh der Acbse 
CAren-Si. (Bj Ausschnitt eines Kalottenmodelles fiir den bialang unbek&nten’Komplex [1.3.5-t-Eks+ 
C6Hgl2Cr: Konformatioh der <CHg)gC-GNppe beziiglich-der Acbse CA&~; 
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Ringes geraten und als spannungsfreie Konformation nur noch die in Fig. 2B 
dargestellte miiglich ist. Dies wiirde jedoch zu zwei Siit,zen mit 3 exe-Methyl- 
gruppen und einem Satz mit 12 endo-Methylgruppen fiihren. Letztere Anord- 
nung ist aus G&den des Raumbedarf uhmSglich und so konnten wir such bis- 
lang aus Cokondensationen von Chromatomen mit 1,3,5-Tri(t-butyl)-benzol 
keine Bis(aren)metall-Komplexe isolieren. 

Massenspek tren 

In Tabelle 1 sind die Massenspektren der Komplexe IV-VI aufgefiihrt. Neben 
den iiblichen Signalen M+, Halosandwich+, Ligand+ und Metall+ sowie den Sig- 
nalen, die aus der Abspaltung von Methyl- und Trimethylsilylgruppen stammen, 
sind insbesondere die Peaks erwsnenswert, die sich durch sukzessive Abspaltung 
von 2-Silaisobuten-Einheiten (Me$3i--tHz) deuten lassen. 2-Silaisobuten wurde 
bei der Thermolyse von l,l’-Dimethyl-silacyclobutan als reaktive Zwischenstufe 
nachgewiesen 1181, die Massenspektren der freien Liganden I, II und III bergen 
jedoch keine Indizien, die auf die Abspaltung von 2-Silaisobuten (m/e = 72) hin- 
deuten [ 191. Dass diese Fragmentierung im Falle n-gebundener Trimethylsilyl- 
arene abzulaufen scheint, steht in Einklang mit der Labilisierung der CAren-Si- 
Bindung beim obergang von freiem zu x-komplexiertem Silylaren [2] _ 

-Mefii =CH2 

-M+Si=CH2 
-- Cl- 

& 
0 Si 

--P SiMe3 

SCHEMA 2. Vorscblag fiir den Mech anismus der Abspaltung van 2-Silaisobuten aus dem Komplexkation 
IV’_ 

Ein mechanistischer Vorschlag fiir die Abspaltung von 2-Silaisobuten aus R- 
gebundenem Trimethylsilylbenzol ist im Schema 2 dargestellt. Er %-melt dem 
Typ d& McLaff&ty-Umlagerung und beinhaltet eine intermediee yH-obertra- 
gung auf das Zentralmetall Cr. Die Rolle der (C=X) Doppelbindung als H-Akzep- 
tor in einer gewijhnlichen McLafferty-Umlagerung [ZO] wiirde im vorliegenden 
Falle von der q-Aren+!r Einheit iibemommen. 

N@R-Spektren 
Die ’ H-NMR spektroskopischen Parameter der Komplexe IV-VI-sowie der 

frejen Liganden I-III sind in Tabelle 2 aufgefi&rt. Wie im Falle der freien 
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TABELLE 1 

MASSENSPEKTREN = DER KOMPLEXE IV. V UND VI UND VORSCHLAG ELNER DEUTUNG DER 
PRAGMENTIONEN 

IV Relative m/e Relative m/e 
InteusitZt IntensitZt 

[;rI -I- llf 3.1 353 CeHSSihIe2* 13.2 135 
iIf+ 6.2 352 [(CeHe)Cr + l]+ 4.4 131 
[l]I - hlepSi=CH2 ]* 13.4 280 (C6&i)Cr+ 23.4 130 
[i%I 2 Me2Si=CH2] + - 13.5 208 CeHe+. 6.7 78 
j(C6HSSiMe3)Cr + 1]+ 10.2 203 sihIe3+ 8.5 73 
[<CeHSSiMeg)Cr]* 45.5 202 
C(jH5Sih’k3* 1.3 150 52cr+ 100.0 52 

V Relative 

Iutensitiit 
m/e R.ZldiVe 

Intensitgt 
m/e 

[CgHq(SiMe3)2Cr]+ 

IC6Hq(SiMe3)1 --HI+ 

132 - 4 Me2Si=CH2]* 

[(CeHe)Cr(CeHS)]+ 
oder 
[CeH4(SiMe8)1 -Me]+ 

15.2 
28.9 
54.6 

7.1 
26.3 
92.6 

7-7 

8.7 
6.0 

28.6 

49.9 207 

14.4 147 

29.8 130 
8.8 95 

498 8.0 81 
497 C6H6+ 53.7. 78 
496 8.5 77 
276 CgH3+ 61.3 75 
275 Sih%q* 31.7 73 
274 11.0 69 
273 7.9 57 

221 11.3 55 

208 s2Cr+ 100.0 

7.1 

52 

43 

28Si+ 6.1 28 
55.7 17 

VIb Relative b m/e Relative b m/e 
Intensitgt Intensitgt 

m+21+ 1.4 642 
[iI2 t-l]+ 3.3 641 

111* 3.5 640 C6H8(Sihfcj)S+ 
14.3 294 
15.5 281 

[Iw - MelSi=CH2] l 0.7 568 32.2 280 
[M - 3 hfezSi=CHZ]+ 3.8 424 i - [CeH3<SihkS)S Mel 100.0 279 
[&I - 4 hIe2Si=CH# 0.5 352 [ilf - 6 MeZSi=CHZ]+ 3.8 208 

5.0 348 (CeHe)Cr(CeHs)+ 14.1 207 
11.1 847 7.8 138 

[CeH3<SihIe8)SCr]* 23.0 . 346 16.5 132 
[fii f ill+ 0.8 321 C6H6+ 19.1 78 

M 2* 1.0 320 SihIeS* 32.1 73 
=cv* 7.2 52 

.28Si+ : 7.1 28 

a Ioni&ruugsenergie 70 eV. Temper&r der Iouenaueiie 15OOC: aLkBrucbstiicke b& & einer r&iv& Iu- 
tensit8t von 5% eiud aufgefiibrt (Ausmhm exi: Schiiisstigmkritionen). Die Tabelie~entikt jeweils &k die_ 
Fiagmente mit den-&n Isotopes 12C..28Bi~s2Cr (Au&abme& [k 4 l]+. [k*$ 2]*)..b Ben&b 320.6 
m/e.~64020zfachve~~genommen.~ T-. .-. - :-.- -: .::-_.. : -,‘._ ._-1: ::l. :-:_: 1. ..:’ 

.:. 
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TABELLE2 

~H-NMR-VERSCHIEB~NGEN"DERKOMPLEXEIV--VIUNDZL'MVERGL"EICHDERLIGANDEN 
I-III 

Msun&- 3(&J 8Wm) 3(I-$) 3(HM& AS<Ar)b A6(McQb 
mitte1 

I cc14 7.3-7.8 (Multiplett) 0.42 

IV=I2Cr C7Ds 4.04.5 (Multiplett) 0.27 -3.3 -0.15 

II cc14 7.51 7.51 0.40 

V =II2Cr C7D8 4.38 4.38 0.31 -3.13 -0.09 

III C7D8 8.07 8.07 0.57 

IV=III2Cr C7D8 4.87 4.87 0.45 -3.20 a.12 

aStandardTMS.300C. Spektrometerfrequenz 60 MHz.~ A6 = Koordinationsverjchiebung. 

wird nur ein scharfes Signal erhalten. Somit ist die Rotation urn die C&,,,-Si 
Bindungsachse selbst im sterisch gedr&@en Komplex VI noch rasch auf der 
NMR-Zeitskala. 

Die ’ 3C-NMR Spektren der Komplexe IV-VI sind in den Fig. 3-5 dargestellt, 
eine Aufstellung der ’ 3C-NMR Parameter bring-t Tabelle 3. 

In den Spektren von V und VI sind die beiden Signale bei tiefem Feld den q- 
Aren-C Atomen zuzuordnen, wobei jeweils das schwgchere Signal auf,alund des 
Fehlens einer Aufspaltung im “gated” entkoppelten Spektrum den substituierten 

TABELLE3 

I3C-NMRDATEN"FijRDIELIGANDENI-IIIUNDDERENKOMPLEXEIV-VI 

C-l c-2 c-3 C-4 c-5 C-6 SiCH3 

Chemische Verschiebungen fppm) 
Ib 140.2 133.6 128.1 129.2 128.1 133.6 -1.1 
1v=12cr 76.7 78.2 . 76.1 

II b 
74.4 76.1 78.2 4.4 

140.7 132.9 132.9 140.7 132.9 132.9 -1.2 
V =IIZCr 77.8 79.7 79.7 77.8 79.7 79.7 50.0 
III 138.1 138.9 138.1 138.9 138.1 138.9 -6.9 
VI=III2Cr 77.2 84.9 77.2 84.9 77.2 84.9 i-l.4 

Substitutionsverschieb~~genC.d (ppm) 

If 12.2 5.6 0.1 
IV=12Crd 

1.2 0.1 5.6 
1.9 3.4 1.3 4.4 1.3 3.4 +0.7 

II= 12.7 

v =II2Cr-d 
4.9 4.9 12.7 4.9 4.9 

3.0 4.9 4.9 3.0 4.9 4.9 +1.2 
III!= 10.1 10.9 10.1 
.VI=IIQcf" :2.4_ 

10.9 10.1 10.9 
10.1 2.4 i 10.1 2.4 10.1 +2.3 

KoppZ~~~skonstnnten'J(C-H) [Hz)und-MuZti~ZirZt~t 
Jy_ - 1sp.1 168.0 167.0 168.0 164.1 118.8 

W <a, <a WI 
‘. v --- _. -_. 

W (su) 
.’ 163.6 163.6 - 163.6' 163.6 118-7 
'Y(d) (d) 

-VI._ .- .-. 
(d) (d) (9p) 

164.2 -~ 164.2 - 164.2 118.7 

: ..: ~^ .: .I.’ _, :._ i .__ .id,..].. :. . . 631 0.0 <mo 
.- ; 

~-=S~daidT6;IS.~~O~C;~~gsmittelTbluoI-d~_ "L~~eicheau~hR~f.21.CVersdziebungenfiir‘die - I hen &-_.i .._ en~~~~‘z~Be~~l’<6:i28~~ -pZ&);d Vkrsd~~bungen~dieK~rn~lexe.~tivezuBis-- .' 
.,._~~~_~~j~~(6.74_8ppm);::.- ;y_._'-: :,_:I:: ._;t_-, :: I_ .-::. _: .:- :_-. 1.. :r. : :l .+-. ~.. :. 

-. 
.~’ _.._ _.;_ ~. &‘:._. 

y _I : 
::._ : .-. ._.. ._ ] .- : . . 
_ .:: ‘.._.~ ;- ; ,- :- :_ .:- _ _. - 
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Fig. 5. l3 C-NMR Spektrum van VI. ToluokZ3, 30°C. Standard: TMS; A breitband-entkoppelt B “gated” 
entkoppelt. 
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Fig. 6. Cr<3dx,)-Si<3d,,) Wechselwirkung. 

Positionen C-2,6 bzw. C-3,5 kann aufgrund der geringen Differenz der ’ H-NMR 
Verschiebungen nicht, wie im Falle des Bis(methylthio-r)-benzol)chroms(O) 1141 
durch selektive Protonenentkopplung vorgenommen werden. Sie I%& sich jedoch 
aufgrund der Erfahrung treffen, dass in 1 3C-NMR Spektren von Benzolderivaten 
meta-st%ndige C-Ato-me gegen Substituenteneinfliisse relativ unempfindlich sind 
[22]. Da unsubstituiertes Bis(benzol)chrom bei 6 74.8 ppm absorbiert, kommt 
somit das Signal bei 6 76.1 ppm den Atomen C-3,5 und dasjenige bei 6 78.2 ppm 
den Atomen C-2,6 zu. 

Bei einem Vergleich der Substitutionsverschiebungen MesSi-Gruppen tragender 
C-Atome fZllt auf, dass diese fiir n-gebundene Arene wesentlich kleiner ausfallen 
als fiir die entsprechenden freien Liganden (Tabelle 3). Offenbar wird die durch 
MeJ Si-Substitution bewirkte Tieffeldverschiebung von 12.2 (I), 12.7 (II) bzw. 
10.1 ppm (III) in Gegenwart des Zentralmetalles Chrom(P) weitgehend aufge- 
fangen (I, Cr: 1.9, II2 Cr: 3.0, III2 Cr: 2.4 ppm) und die Ubertragung empirischer 
Parameter zur Berechnung von ’ 3 C-NMR Verschiebungen substituierter Arene 
[23] auf deren x-Komplexe ist nicht maglich. Ebenso scheitert ein Versuch, den 
Me, Si-Substituenten in die Korrelation zwischen der ElektronegativitZt des Sub- 
stituentenatoms und der “C-NMR-Verschiebung am Substitutionsort [ 241 einzu- 
ordnen (IV: berechnet -10 ppm, gefuvden +1.9 ppm). Mijglicherweise reagiert 
das C-l Atom auf die Substitution von H gegen Me&i NMR-spektroskopisch 
deshalb weitgehend indifferent, weil der elektronenliefemde Effekt des elektro- 
positiven Si-Atoms durch Cr(3d,,) + Si(3d,,) Wechselwirkung kompensiert wird, 
so dass die Eiektronendichte an C-l insgesamt nur eine geringfiigige Anderung 
erfart (Fig. 6). 

ESR-Spektren 
Die Komplexe IV, V ucd VI lassen sich durch Luftoxidation in Bis(aren)- 

chrom(ds)-Radikalkationen iiberfiibren, deren ESR-Hyperfeinstruktur jedoch 
auf clas Vorliegen von-Produktgemischen hindeutet. Wahrscheinlich IZiuft unter 
diesen Bed&ungen bereits eine partielle Desilylierung ab. Unversehrt lassen 
sich die Radgalkatioben IV_+, V* und VI? dagegen untir Verwendnng des 
milden Oxidationsmittels Pyridin+aldehyd gewinnen, ihre ESR-Spektren in 
fli.i,Figer LijSung sind in Fig. 7 wiedergegeben. Die Reduktion zu den Bis(aren)- 
chropi(dT)-Radikal+ioven VI-, V’und VI; gelingt mittels Kalium in 
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TABELLE4 

ESRPARAMETER=DERKOMPLEXIONENIV~.V~.VI~.IV~.V~VI'~DZUMVERGLEICHVII+ 

a('Hjb a<53Cr)c a<29Si)c C&d a gJ_ 
<G) (G) (G> 

<c&I6wr+- VII? 3.48 18.1 1.9865 2.0023 1.9785 
IV‘f 3.00 18.2 1.9871 2.003 1.982 

VZ 2.75 18.5 1.9852 2.005 1.980 
VIZ 2.66 19.0 18.3 1.9840 2.002 1.980 
IV7 3.3 lr 0.2 18.3 f 0.2 1.992e 1.968 2.007 

V; 2.50 15.8 C 0.1 1.992 1.976 2.007 
VI' 3.20 18.6 r 0.2 1.990 1.973 2.004 

nTemperaturund LBsungsmittel:vergl.Legendezuden Fig.74. b *0.05.c i0.1.d +0.0005.e FO.OO1. 

Dimethoxyethan/Tetrahydrofuran (l/l). Die LSsungen dieser Radikalanionen 
sind bei Raumtemperatur im abgeschmolzenen Gef&s mehrere Stunden stab& 
Ihre isotropen ESR-Spektren finden sich in Fig. 8. Figur 9 zeigt eine Gegeniiber- 
stellung der Spektren entsprechender Radikalkationen und Radikalanionen von 
IV, V und VI in glasartig erstarrtem Medium. Die spektroskopischen Parameter 
sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

Sowohl die Komplexkationen als such die Komplexanionen besitzen in fliissiger 
L&ung (g)-Werte, die kleiner sind aIs g, = 2.0023 des freien.Elektrons. Dabei 
fZUt die Abweichung filr die Anionen etwas geringer aus als fiir die Kationen. 
Analog verhalten sich die (g)-Werte der Komplexionen (Q-Csl&) (q-&H,)& ’ 
(VIII?) und (rl-&H&~C,H,)Cr- (VIII=) [3]_ Anders als im Falle von VIII- 
k6nnen jedoch fiir die Anionen IV;-VI; die Komponenten gll und g1 des_ani- 
sotropen g-Tensors ermittelt werden. Eine Betrachtung der Fig. 9 zeigt, dass 
sich die Radikalkationen IV?-VI: beziiglich der relativen Griisse von gll und g, 
in charakteristischer Weise von den entsprechenden Radikalanionen IV’-VI- 
unterscheiden So gilt fiir die Cr(d5 )-Radikalkationen go > gl, wobei go nahe bei 
g, liegt, fiir die Cr(d’)-Radikalanionen dagegen g, > go tit gL in der N&e von g,. 
Die qualitative Deutung dieses Befimdes gelingt auf der Grundlage der Elektronen- 
struktur der Stamrnverbindung Bis(benzol)chrom (VII). Eine einfache Liganden- 
feldbetrachtung 1251 fiir Bis(aren)metal.l-“omplexe filhrt zu der Metall(d)-orbital- 
aufspaltung e2,(s: d,+,,q dx,,), a,,(a: d,z), e,,(z dxt, d,,). Diese Reihenfolge 
der Grenzorbitale wird such als Ergebnis verschiedener MO-AnsZtze erlialten~ 
[ 261, wonach den Bis(aren)metall(d’)-Kationen die Elektronenkonfiguration ____ 
(e29)4 (ol,)i (Grundzustand 'Al,) uqd den d7 -Anionen die Konfiguration- . . . . 
(e2g)4(alg)2 (e:,)’ (Grundzustand 2E1g) zukommt. Der aus diesen MO-Rechnungen 
gefolgerte dominante Metall (3d) Anteil der Grenzorbitale esg; ai& e& wird u.a; 
such durch die relativ hohe g-Anisotropie der Komplexradikalkationen und 
-anionen best%gt (g, -gu,L < 3 X 10a2), denn irn FalIe der.einfachen. Besetzung 
eines Orbit& von iiberwiegendem 7r-Ligandencharakter ;solItedie Differenz von 
go und g, ummindestens zwei Grijssenordnungen Meiner~ausfallen r&d-beide 
We~es&ten&&er&g, =2_0023.sek [~7-]$28].‘- ::, -...~. _: :-: ’ .-I’ :-: j 

Im Falle der Ktitionen IV?-VIZ ist die De&&g van .g,; Und g,~ eirifach, derin X- 
(Forlsetzung~ s. i&z) 
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Fig. 7. ESR-Spektren de~_Radikakh~en IV?. v’ und VI! in fliksiger L&sung <THF. +20°C) Oxidations- 

mittel: Pyiidiu;a~dehyd. Standard: Fr6my Salz. 

,’ : . . 
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Fig;,9.ESR-Spektren der RadiiaIkatioqen Iv!. Vz. VIZ (DMF/CHC13 l/l) und der Radikabnionen IV:. 
VT.:yIi CDhEj’fGF:.l/%) ~~&sar&‘~rst&ter L&n3 (-1300C). Oxidationsmittel: Pyridin-4-aldehyd. 
R&$&tio&miittel~ Kg@&, S&m&d: Fr&y &lz. 

_- .. _:. : 
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Orbitalenergiedifferenz zwischen olg und ez), die berechnete g-Werte in guter 
ijbereinstimmung mit den experimentellen Daten liefem [25-29]_ Schwieriger 
ist die Diskussion der Grijssen go und g, fiir die Anionen IV;---VI; fiir die, 
legt man das Energieniveaudiagramm der Stammverbindung Bis(benzol)chrom 
zugrunde, der orbitalentartete Grundzustand 2E1, zu erwarten ist_ Die Tatsache, 
dass fiir IV;-VI- bereits bei Raumtemperatur ESR-Spektren erhalten werden 
und dass die g-Anisotropie relativ klein ist, deutet darauf hin, dass in diesen 
Radikalanionen die Entartung des eTg-Niveaus aufgehoben ist. 

Im Gegensatz zu den Radikalanionen der freien Liganden [lo] kann hierfiir 
nicht die Substitution durch Trimethylsilylgruppen verantwortlich gemacht . 
werden, denn das komplexe Radikalanion VI-, fiir welches aus Symmetriegriinden 
eine Aufhebung der Entartung des e&- Niveaus durch die Substituenten nicht zu 
erwarten ist, zeigt eine zu den Anionen IV= und VT identische g-Anisotropie. 
Die Spezies IV=--VI; stellen die ersten Beispiele fti Bis(aren)metall(d’)- 
Anionen dar *_ Sie sind isoelektronisch zum Bis(hexamethyl-q-benzol)eisenr- 
RadikaIkation [30] (g, = 1.99&g,, = 2_086,g, = 1.865 [31]) sowie zu 
gemischten Fiinfring-Sechsring-Komplexen von Fe(I) [32] wie etwa (q-Cyclo- 
pentadienyl)(hexamethyl-q-benzol)eisen(I) (g, = 2.000, g,, = 2.063, g, = 1.864 
]333), ordnen sich beziiglich der relativen Gr&se von g, und gli in diese Reihe 
em und unterliegen somit wohl ebenfalls einer Jahn-Teller Verzerrung. 

Hyperfeinstruktur durch Kopplung an ‘IX- und ’ 3Cr-Keme wird sowohl fiir 
die Kationen IV:--VI’ als such fiir die Anionen IV’-VI; beobachtet (Fig. 7 
und 8)_ Im Falle der Radikalkationen nirnmt die ‘H-Hyperfeinkopplungskon- 
stante a( ’ H) mit zunehmendem Silylierungsrad ab, a(’ 3 Cr) nimmt dagegen zu. 
Betragsm&sig sind die Abweichungen der Kopplungskonstanten von denen filr 
unsubstituiertes Bis(benzol)chrom-Kation (VII:) gering. Somit ist such fiir die 
Kationen IV?-VI’ wie fti VII? eine Cr(3+) + Aren(aia o-Delokalisation 
von Spindichte anzunehmen [343. Aufgrund des +I-Effektes der Me3Si-Gruppe 
wird diese Spiniibertragung mit zunehmender Me,Si-Substitution in der Ring- 
peripherie zuriickgedrtigt und die Kopplungskonstanten der Ringprotonen 
nehmen ab, die des Zentralmetallatoms nimmt zu. Wie such im Falle alkylsubsti- 
tuierter Derivate des Bis(benzol)chromc-Kations [34] besitzt unter den Trimethyl- 
silylderivaten der Komplex mit einem Liganden dreizaliger Symmetrie (VI*) 
eine grijssere ESR-Linienbreite als die Komplexe IV’ und Vz, in denen die 
Liganden ein- bzw. zweizalige Symmetrieachsen aufweisen. Die Beobachtung 
einer ” Si-Hyperfeinwechselwirkung gelang irn Falle des Bis[ 1,3,5-tris(trimethyl- 
silyl)benzol]chromf-Kations. Sie gibt sich sowohl als Satellitenspektrum zum 
s2Cr-liauptspektrum (theoretische Intensitst: 14%) als such als Satellit des 5 3Cr- 
Satellitenspektrums (theoretische Intensitgt: 0.34% des Hauptspektrums) zu 
erkennen. Der dipolare Anteil der 2g Si-Hyperfeinwechselwirkung ist offenbar 
stark anisotrop, denn das Hochfeldsatellitenspektrum ist bis zur Unbeobachtbar- 
keit verbreitert. Leider lassen sich die 2 ’ Si-Satelliten in glasartig erstarrtem Medi- 
um nicht beobachten, so dass keine Aussagen iiber die dipolare 2 ‘Si-Kopplung 

* Die Bezeichnung %‘-Komplex” ist lediglich als Formalismus zu verstehen denn die bereits in der 
Stammverbindtmg (&H&Cr vorliegende Beimischung von Ir-Ligand-Anteilen zum MO e& E261 
dGrfte hei peripherer Substitution vou H-Atomen durch sr-Akzeptorgruppen wie dem Me+i-Rest 
noch erhijht sein. 



155 

miiglich sind. Mit a(*‘%) = 18.3 G ist die isotrope *‘Si-Kopplungskonstante des 
Komplexes VI’ bemerkenswert gross, sie findet keine Entsprechung bei den 
u(*‘Si)-Werten der Radikalanionen I;-III= der freien Liganden, die zwischen 
3 und 6 G liegen [lo]. Dieser Befund ist auf den untirschiedlichen Mechanismus 
der Spiniibertragung fiir paramagnetische Bis(aren)chrom-Komplexe und die 
Radikalionen aromatischer n-Systeme zuriickzufiihren. In letzterem Falle wird 
Spindichte am *’ Si-Kemort durch Spinpolarisation erzeugt und die Kopplungen 
a( *‘Si) weisen etwa den gleichen Betrag aluf wie die Kopplungen a(‘H) von 
Protonen, die an a-Zentren vergleichbarer Spinpopulation gebunden sind 1353. 
Dagegen sollte fiir die Komplexkationen, die entsprechende Silylarene an Cr(d’) 
n-gebunden enthalten, aufgrund des direkten bi’eges der SpindelokaIisation und 
der unterschiedlichen magnetischen Momente von * ‘Si und ’ H die a(2 g Si)-Werte 
mindestens 2.4 mal so gross sein wie die a(’ H)-Werte der Ringprotonen. Dass die 
auf diese Weise abgeschgtzte *’ Si-Kopplung o v n 2.4 X 3.48 = 8.4 G im Komplex 
VI* noch deutlich iiberschritten wird, kijnnte darauf zuriickzufiihren sein, dass 
das grijssere Si-Atom einen grasseren Beitrag zum einfach besetzten @(al&-MO 
leistet als die kleineren H-Atome. Femer kann such ein weiterer Spiniibertra- 
gungsweg gleichsinnig zum Auftreten von s-Spindichte auf den ” Si-Kemen bei- 
tragen. Hierzu kann man annehmen, dass die Spinpopulation im Cr3d,2 (alg)- 
Orbital gefiillte x-MO’s polarisiert, so dass negative Spindichte viap,-d, 
Wechselwirkung auf die Si-Atome delokalisiert wird. Dort kann durch T-U Spin- 
polarisation (unter Vorzeichenumkehr) am 2 ’ Si-Kernort positive Spindichte 
erzeugt werden, die sich zu der aus dem direkten Delokalisationsweg starnmen- 
den Spindichte addiert. 

Im Gegensatz zum KomplexkBtion VI’ kijnnen den ESR-Spektren der Kom- 
plexanionen keine eindeutigen Hinweise auf eine 2g Si-Hyperfeinwechselwirkung 
entnommen werden. Entweder ist diese Koppl-ung so klein, dass sie unter dem 
Hauptspektrum verborgen bleibt oder sie ist von vergleichbarer Gr6ssenordnung 
wie diejenige des Komplexkations VI’, entzieht sich jedoch aufgrund der, ver- 
glichen mit VI: grSsseren Linienbreite im ESR-Spektrum von VI; der Be- 
obachtung. Im Spektrum von VT treten hingegen mehr Linien auf als fiir 8 
squivalente Protonen zu erwarten sind. Dieses Spektrum l&St sich unter der An- 
nahme a(8 ‘H) 2.5 G und a(*‘Si),l7.5 G befriedigend rekonstruieren. Ein Beweis 
fiir diese Analyse kbnnte mit Hilfe der partiell deuterierten Spezies {1,4- 
[(CH3)3 Si]* -Q-C~ D4j2 Cr; erbracht werden. 

Abschliessend sei bemerkt, dass sich die Radikalkationen und Radikalanionen 
Me,Si-substituierter Derivate des Bis(benzol)chroms beziiglich der Betrgge ihrer 
isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten erstaunlich tilich sind, obgleich in 
den Cr(d’)- bzw. Cr(d’)-Komplexen Molekiilorbitale stark unterschiedlicher 
Natur einfach besetzt sind. Als gravierender Unterschied ist jedoch die umge- 
kehrte relative Griisse von gll und g, fiir diese beiden Spezies zu we&n. Diese 
Aussage scheint verallgemeinerungsf&ig zu sein, denn analoges ESR-spektro- 
skopisches Verhalten zeigen such die Radikalkationen und Radikalanionen von 
Bis(pyridir;)chrom-Komplexen und ihren Derivaten [36]. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden, sofem nicht anders vennerkt, unter getrockneter und 
nachgereinigter Stick&off-Atmosphtie durchgefiihrt. Die verwendeten LSsungs- 
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mitt-e1 wurden unter Riickfluss mit Trocknungsmitteln wasserfrei gekocht und 
mit Stickstoff ges%tigt. 

IH-NMR-Spektren wurden mit den Gemten T-60 und XL-100 (Varian Instru- 
ments) aufgenommen; ’ 'C-NMR-Spektren wurden mit dem XL-100 sowie einem 
JNM/FX-100 (JELL Ltd.) mit Hilfe der Pulse Fourier Transform-Technik mit 
Deuterium-Lock registriert. 

ESR-Spektren wurden mit den X-Band-Spektrometern EE 9 und EE 12 
(Varian Instruments) erhalten ; relative g-Wert-Bestimmungen wurden durch eine 
der Probe beigegebene Fremy-Salz-Kapillare vorgenommen. Zur Registrierung 
der Massenspeh-tren diente das Ger% CH7 (Varian Instruments). 

Die prgparative Gaschromatographie wurde an einem F-Zl-Ger?it (Perkin- 
Elmer) durchgefiihrt. 

Probenvorbereitung fEr die Spektroskopie 
Die Losungen zur Aufnahme der ’ H- und ’ 3C-NMR Spektren befanden sich in 

abgeschmolzenen PrtiisionsriShrchen (Q 5 mm, Fa. Wilmad), die vor der messung 
etwa 1 h bei 100°C belassen wurden. Auf diese Weise wurden stets in Spuren 
vorhandene und die NMR-Linien verbreiternde paramagnetische Komplex- 
kationen zerstiirt. 

Zur Bereitung von Komplexkationlosungen flir die ESR-Untersuchungen 
wurde eine L&sung von etwa 10 mg des Neutralkomplexes in 1 ml des ent- 
sprechenden Lijsungsmittels in einem ESR-RShrchen eingefroren. Die Lijsung 
wurde mit O-5 ml Pyridin-4-aldehyd iiberschichtet, das Rohrchen wurde abge- 
schmolzen und erst unmittelbar vor Messbeginn aufgetaut. Die Herstellung der 
Radikalanionliisungen erfolgte nach iiblichem Verfahren in einem Messrijhrchen 
mit zwei Seitenarmen, in denen sich ein Kaliumspiegel bzw. die L&sung des Neu- 

tralkomplexes im jeweiligen Solvens befanden. 

Syn thesen 
Die Ausgangsverbindungen Trimethylsilylbenzol (I) [ 371 1,4_Bis(trimethyl- 

silyl)benzol (II) [37,38] und 1,3,5-Tris(trimethylsilyl)benzol (III) [38,39] 
wurden, wie in der Literatur beschrieben, aus dem entsprechenden chlorierten 
BenzoIderivat, Trimethylchlorsilan und Magnesium gewonnen. 

[(C&is Si-q-C, Hs12Cro durch Metallatom-Ligand Cokondensation. In einem 
2 1-Reaktionsgef%s (-196” C; <10T3 mmHg) werden aus einer Mo-Draht 
(@ 1 mm)-Spirale (12 V,. 44 A) im Verlaufe von 3 h ca. 1.5 g Cr verdampft. 
Gleichzeitig werden iiber einen heizbaren Einlass 15 ml Trimethylsilylbenzol 
zugefiihrt. Es bildet sich ein in diinner Schicht rotbraunes Kondensat. Nach 
dem Aufw%rmen auf +20 o C wird das Kondensat in THF aufgenommen und zum 
Entfernen des iiberschiissigen Chroms iiber eine 10 cm hoch mit wasserfreiem 
silanisierten Kieselgel iiberschichtete DS-Umkehrfritte filtriert. DasLosungsmittel 
wird zusammen mit iiberschiissigem Trimethylsilylbenzol im ijlpumpenvakuum 
abgezogen. Der verbleibende Ritckstand wird bei 70°C und 10B3 mmHg subli- 
miert. Auf diese Weise werden ca. 500 mg (4.9%, bezogen auf verdampftes 
Chrom) Bis(trimethylsilyl-q-benzol)chrom(O) in Form brauner Nadeln erhalten. 
Das Produkt ist spektroskopisch und anaIytisch mit dem auf nasschemischem 
Wege in wesentlich hiiherer Ausbeute 123 dargestellten Komplex identisch. 

[1,4-C(CHs)sSi),-~-CsH, Jz Cr” durch Cokondensation. Die Darstellung 
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erfolgte wie zuvor beschrieben unter Verdampfung von 2 g (38 mmol) Cr und 
10 g (44.9 mmol) [1,4-Si(CH,),],C,H+ Das Cokondensat wird nach Auftauen 
auf Raumtemperatur in Toluol aufgenommen, filtxiert und das LGsungsmittel 
wird abgezogen. Der rotgeftibte Riickstand wird zum Entfernen des iiber- 
schiissigen Liganden 1.5 Tage bei 50-70°C am Hochvakuum belassen. Rohaus- 
beute: 500 mg. Umkristallisation aus 1 ml Petrolether (40/60) bei -30 o C liefert 
Bis(l,4-bis(trimethylsilyl)-q-benzol)chrom(O) als grosse schwarzglanzende Kris- 
talle. Zersetzungstemperatur >lOO”C. Ausbeute ca. 50 mg (0.26%; bezogen auf 
verdarnpftes Chrom). (Gef.: C, 57.84; H, 8.78; Si, 22.55; Cr, 10.67. Mol.-Masse 
massenspektrom., bezogen auf 52Cr, 496. C22H44CrSi4 her.: C, 58.01; H, 8.92: 
Si, 22.61; Cr, 10.46%; Molmasse 496.959.) 

[1,3,5-{(CHa)3 Si), -q-C6 H3 I2 Cr” durch Cokondensation. Die Darstellung 
erfolgt auf analoge Weise, wobei insgesamt ca. 1.5 g (28.5 mmol) Cr Fd 12.2 ml 
(38.2 mmol) 1,3,5Tris(trimethylsilyl)benzol verdampft werden, Das Cokonden- 
sat wird nach Auftauen auf Raumtemperatur in Toluol aufgenommen und iiber 
silanisiertes Kieselgel filtriert. Vom tiefroten Filtrat wird das Liisungsmittel abge- 
zogen und der iiberschiissige Ligand in einer Mikrodestillationsapparatur bei 
55”C/lO4 mmHg abdestilliert. Der schwarze Riickstand wird in Toluol emeut 
iiber silanisiertes Kieselgel filtriert und das Lijsungsmittel abgezogen. Rohaus- 
beute 600 mg. Umkristallisation aus ca. 10 ml Petrolether (40/60) bei -30°C 
liefert nach 2 Wochen ca. 50 mg (0.2770, bezogen auf verdampftes Chrom) 
Bis(l,3,5-tris(trimethylsilyl)-v-benzol)chrom(O) in Form grosser, schwarzer 
Kristalle. Zersetzungstemperatur >lOO”C. (Gef.: C, 55.91; H, 9.45. Mol.-Masse, 
massenspektrom. bezogen auf ‘*Cr, 640. C3,,H6,,CrSi6 ber.: C, 56,19; H 9.43%; 
Mol.-Masse 641.322.) 
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