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CHROM(T)HEXAFLUOROPHOSPHAT . [ **
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The title compounds 2 and 3 were synthesized and characterized.

Vor kurzem wurde die Synthese von Gnlz-[Z.2]Paracyclophan)chrom(0)(;)
publiziertl). Wir berichten nun Uber die Darstellung von (1{2—[3.3]Paracyclo-
phan)chrom(0) (2) durch Cokondensation von [3.3]Paracyclophan(§)2) und Chrom
im Metallverdampfer3 sowie seines Radikalkations 3, das aus 2 durch Oxi-
dation mit Luftsauerstoff erhalten und als Hexafluorophosphat gef#llt werden
kann.

Durch Sublimation (10~ Torr/120°C) des gelbgefirbten Cokondensats erh#lt man
etwa 2% 2 zusammen mit unumgesetztem 3. Der Neutralkomplex 2 148t sich durch
Luftoxidation in Toluol/Wasser zu 3, anschlieBende Reduktion mit alkalischer
Dithionitlésung und Sublimation (10-uTorr/120°C) rein erhaltenu’l). Der gelbe
Festkdrper ist in L3sung extrem oxidationsempfindlich, im festen Zustand da-

4

gegen ldnger haltbar. 2 wurde charakterisiert anhand des Massenspektrums
[70eV: m/e=288(100%, 018H200r+,M+), 260(1% 016H160r+,M+-CH2-CH2), 236(3%
CigHop) s 170(5%) , 1”4(1,5%,M2+), 52(63%,0rt) und des 1H-NMR-Spektrums (80MHz,
TMS int.).
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In Benzol—d6 findet man fir die aromatischen Protonen ein Singulett bei
ef=3.88(8H), fir die Methylenbriicken ein Signal (Halbwertsbreite U4Hz) bei
8:2.0(12H), das wir durch Zusammenfallen der benzylischen und nichtbenzyli-
schen Methylenprotonen aufgrund der durch das Chromatom hervorgerufenen
unterschiedlichen Verschiebungen zu h8herer Feldstidrke interpretierenS).

Die Verschiebung der aromatischen Protonen zu hoher Feldstirke (2.72 ppm)
ist vergleichbar der in Bis(Benzol)chrom(O) DerivatenS), widerspricht aber
der fir } angegebenenl). Entsprechend des Xonformerengleichgewichts zwischen
Wannen- und Sesselform des [3.3]Paracyclophans6’2) beobachtet man bei -70°C
@oluol-d8) eine Aufspaltung sowohl der aromatischen als auch der Methylen-
protonen. Die Zuordnung der beiden aromatischen AA'BB'-Systeme sowie die Ana-
lyse des dynamischen Konformerengleichgewichts bei h8herer Feldstirke ist im
Gange.

3 wurde als PF6—Sa1z in Form von zitronengelben Nadeln (Zers.)l?OOC) erhal-
ten. Charakterisiert wurde es anhand seiner Elementaranalyse (C,H,Cr) und
des ESR-Spektrums, eine R¥ntgenstrukturanalyse ist in Arbeit7). Das ESR~-
Spektrum von 3 [CH,Cl,, g=1.9897, a(lHAromat)=3.8110.05 Gauss(8H), a(”>Cr)=
17.11+40.2 Gauss] figt sich gut in die Spektren der Radikalkationen von ]
[g=1.9905, a('H,, __.)=4.040.05 Gauss(8H), a(°’Cr)=16.5+0.2 Gauss]®) una

4 [g=1.9865, a(lHAromat)=3'7iO'05 Gauss(8H), a(SBCr)=17.810.2 Gauss]l) ein.
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