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[m.n] Cyclophane sind als w-Llganden von Interesse, da sle auf veer ver- 

schledene Welsen mit Ubergangsmetallen Koordlnatlonskomplexe bllden konnen: 

Ftir den Fall des b.23 Paracyclophans srnd Mono-(?_) und Bls-Komplexe (2) mit 

Wexternem” Metallatom mogllch, das Metallatom kann sich - wie In 1 - zwrschen 

den Benzolrlngen beflnden und schlleBllch slnd wegen der bldenten Natur des 

[2,2JPoracyclophans ouch polymere Strukturen (z.B. 2) denkbar: 

I 1 I I I 1 

Nochdem die Darstellung des Tricarbonylchrom(O)-Komplexes 1 (MLx=Cr(C0)3) 

bereits 1960 beschrleben worden 1st 2) und In der Folgezeit verelnzelt ciber 

einlge weitere Monokomplexe berlchtet wurde 3.4) , hat die Substanzklasse der 

“Metallocenophane” mit der Synthese von Derlvoten 2 (MLx=Cr(C0)3) 5) und ins- 

besondere von (x 12-c 1 2.2 Poracyclophan)chrom(O) 2 (M=Cr) 6) neue Aktualitat 

erhalten. Fur die Blldung polymerer Substanzen (unbekannter Struktur) glbt 

es bislang nur massenspektrometrlsche Hinwerse 7) . 

Trotz dleser lungsten Erfolge kann von elner systematlschen Untarsuchung 

der obigen Metall- ‘ii’ -Komplexe nlcht die Rede sein. 

Da unterschiedlich substltulerte 8) und mehrfach verklammerte 9*10) Derl- 
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vate des [2.2]Paracyclophans durch eine neue Synthesemethode gut zugangllch 

geworden slnd, wurde damlt begonnen, die Frage des Zusammenhangs von Substi- 

tutionsgrad und -typus und Stabllitat von [2.2]P aracyclophanchromtrlcarbonyl- 

Komplexen genauer zu studieren. Die vorliegende Arbeit, in der erste Resultate 

mitgeteilt werden, beschreibt die Umsetzung von neun [2,2]Paracyclophanen 

(50 - 1) mit Chromhexacarbonyl in Dlglyme beI 130-150°C unter Stickstoff 2) : 

0 ( co16 

Diglyme, A 

5 6 
-_ = 

R’ R2 R3 R4 R5 Ausbeute,% 

a) C02CH3 C02CH3 C02CH3 C02CH3 H 0 

b) CF3 cF3 cF3 cF3 
H 0 

c) CN CN CN CN H Spur 

d) H C02CH3 C02CH3 H H Spur 

e) H CH20H CH20H H H Zersetzung von Cr(C0)6 

f) H CH2Br CH2Br H H Zersetzung von Cr(CO)o 

g) H CH3 CH3 
H H 38 

h) CH3 CH3 CH3 CH3 
H 42 

I) RI-R5: CH2CH2, R2=R3 =R4: H 40 

Von den tetrasubstltulerten Derlvaten 2 -2 reaglert nur die Cyanoverbin- 

dung in schlechter Ausbeute ( c 1%). Da8 zwel Methoxycarbonylgruppen ausrelchen, 

das 12.23 P aracyclophan-System so stork zu desaktlvieren, da8 unter den oblgen 

Bedingungen praktlsch kelne Komplexierung mehr elntrltt, zelgt Derlvat z. Der 

entsprechende Monoester (R’ -C02CH3, R2,R3,R4,R5: H) reagiert hingegen glatt zum 

3) Chromtricorbonyl-Komplex . Im Falle der Bls(hydroxymethyl)- bzw. Bis(brom- 
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methyl) Verbindungen (2 bzw. 5f) wird keine Komplexblldung beobachtet; viel- 

mehr scheint sich dos Chromhexacarbonyl zu zersetzen. Problemlos verlaut’t hln- 

gegen die Komplexierung der elektronenreicheren Systeme a, h und 1. Von den 

durch die ubllchen spektroskoprschen Methoden sowie die Elementaranalyse (vgl. 

Tab.) charakterisierten, intensiv gelben Feststoffen 6 weist E die gro8te 

Bestandigkeit ouf. Wlrd dieses Derivat be1 Raumtemperatur in Methylenchlorid 

mlt Tetracyanoethylen (TCNE) umgesetzt, so tritt 

dung des violett-schwarzen TCNE-Komplexes 1 ein, 

schen Daten und Schmelzpunkt (Mischschmp.) nlcht 

TCNE hergestellten Produkt unterscheldet: 

Ligandenaustausch unter Bil- 

der sich in den spektroskopl- 

von dem direkt aus 2 und 

6h 
= CrlCO) 3 

8 = 

7 ( 61%) 
= 

Die Frage nach dem Verbleib des freigesetzten anorganlschen Liganden 8 1st 

noch nicht geklart; es 1st nicht ausgeschlossen, da8 sich 2 in einem aktivier- 

ten Zustand befindet und such deshalb die obige, in der Phan-Chemie bislang 

nlcht beobachtete Reoktion zur Ubertragung des Cr(C0)3-Fragments auf andere 

Akzeptoren eignet. Auch die Stereochemie dleser Substitution bedarf einer ge- 

naueren Untersuchung. 

Fur nutzliche praktische Hinweise be1 der Durchfuhrung der obigen Reaktl- 

onen danken wir Doz. Dr. W. Malisch und Dipl.Chem. W. Ries (Institut fur 

Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg), fur finanzielle Hilfe dem 

Fonds der Chemischen Industrie. 
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Charakterisierung der Derivate a, h und 1 sow1e I: 

Verb. Schmp. , ‘C IR UV(Acrylnitr11, 
-1 

Nm(CDC13,1nt. 

(KBr,cm ) Ama,( E ). TMS, & ). 

!a 165-l 67 195o(vs) 332(9690) kompl.Ring: 2.03(s,3H, 

1890-I 860 CH3), 4.25(d,Jm=1.8Hz, 

(vs) IH), 4.52(d,Jo=5.0Hz, 

IH), 4.65(dd,Jo=5.0, 

Jm=l.8Hz,l H) ; nicht- 

kompl.Ring:2.25(s,3H, 

CH3) ,6.43(d, J,-1 .8Hz,l 

H),6.50(d,Jo=5.0Hz,lH), 

6.75(dd, Jo=5.0, J,=l .8 

Hz,lH); 3.15 (m,8H,CH2CH2). 

!a 230-231 195o(vs) 334( 5500) kompl.Rina: 4.63(s,2H, 

1860-I 830 Ar-H),1.93(s,6H,CH3); 

(vs) nicht-kompl.Rinq: 6.57 

(s,2H,Ar-H) ,2.10(s,6H, 

CH3),2.77 (m,8H,CH2CH2). 

61 175-l 77 195o(vs) 335(8400) - kompl.Ring: 4.79(m,3H), 

1880-I 850 nicht-kompl.Rlng:6.5O(m, 

(vs) 3H), 4.12(m,12H,CH2CH2). 

z 137-l 40 2960(s) 227(17300) 1 .77(s,12H,CH3),3.00 

1480(s) 255(15000) (m,8H,CH2CH2),6.47 (s, 

87O(vs) 261 (15000) 4H,Ar-H). 

799(vs) 270(13100) 

722( vs) 460( 1500) 
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