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(Eingegangen am 25. Marz 1967) 

Die Strukturen von Chromtricarbonyl-Komplexen der kondensierten Aromaten Phenanthren, 
Anthracen, Chrysen, Benz[a]anthracen, Pyren, Fluoranthen und Benzo[b]fluoren werden durch 
vergleichende Auswertung der 1H-NMR-Spektren der freien Aromaten und der Komplexe 
festgelegt. 

H 

Kondensierte Aromaten ergeben bei der Umsetzung mit Chromhexacarbonyl 
Komplexe der allgemeinen Formel Aromat-chrom(O)-tricarbonyl2-6). Fur das Naph- 
thalin-chrom(0)-tricarbonyl (lb)7.s), die Stammverbindung dieser Verbindungs- 
klasse, IaBt sich nur eine Struktur angeben. Man nimmt eine Komplexbindung des 
Zentralmetalls mit einem der beiden Sechsringe an, was mit 1H-NMR-spektrosko- 
pischen Befunden9) und Ergebnissen der Rontgenstrukturuntersuchunglo) iiberein- 
stimrnt. Dagegen ist bei Kornplexen von Aromaten mit mehr als zwei kondensierten 
Sechsringen eine Strukturangabe nicht ohne weiteres moglich, da meistens zwei oder 
mehr Isomere denkbar sind. Die Anwendung der Hiickel-Naherung auf kondensierte 
Aromaten erlaubt eine gewisse Vorhersage der Struktur der zu erwartenden Aro- 
maten-Metall-Komplexe11). Die Resonanzenergie des kondensierten Ringsystems 
wird mit der eines Restmolekuls verglichen, welches aus dem Aromaten durch Ent- 
fernung des x-gebundenen Sechsringes entsteht. Dabei ergeben sich Minimalwerte 
bei den wahrscheinlichsten Strukturen. 

1) XCIX. Mitteil.: R. L. Cooper, E. 0. Fischer und W. Semmlinger, J. organometal. Chem., 

2) E. 0 .  Fischer, N. Kriebitzsch und R .  D .  Fischer, Chem. Ber. 92, 3214 (1959). 
3) R .  B. King und F. G. A.  Stone, J. Amer. chem. SOC. 82, 4557 (1960). 
4) N .  Kriebitzsch, Dissertat., Techn. Hochscbule Miinchen 1961. 
5 )  A .  N. Nesmeyanov und N. A .  Vol-Kenau, Izv. Akad. Nauk. SSSR, Otdel. Khim. Nauk. 2, 

6 )  C. G .  Kreiter, Dissertat., Univ. Miinchen 1964. 
7) 7a) E. 0. Fischer und K. Otele, 2. Naturforsch. 13b, 458 (1958); 7b) E. 0. Fischer, K. 

ofere, H .  Essler, W.  Frohlich, J .  P .  Mortensen und W. Semmlinger, Chem. Ber. 91, 2763 
(1958). 

8) G. Natta, R .  Ercoli und F. Calderazzo, Chim. et Ind. 40, 287 (1958). 
9) B. Deubzer, H. P .  Fritz, C .  G .  Kreiter und K. Ofele, J. organometal. Chem. I, 289 (1967). 

im Druck. 

367 (1961), C. A. 55, 19878 (1961). 

10) V. Kunz, Dissertat., Univ. Bern 1967. 
1 1 )  J. Nicholson, J. Amer. chem. SOC. 88, 5156 (1966). 
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Strukturbestimmung durch lH-NMR-Untersuchungen 
Eine sichere Strukturbestimmung der meisten bisher bekannten Chromtricarbonyl- 

Komplexe kondensierter Aromaten ist durch die Analyse ihrer 1H-NMR-Spektren 
und den Vergleich rnit den Spektren der freien Komplexliganden moglich. In keinem 
Fall wurde das Auftreten von Isomerengemischen beobachtet. Die freien konden- 
sierten Aromaten liefern 1H-NMR-Spektren 12-24), die ganz oder teilweise analysier- 
bar sind. Die verschwindend kleine Kopplung zwischen Protonen verschiedener 
Ringe kann bei der Analyse jedoch auDer acht gelassen werden. Diese Spin-Spin- 
Wechselwirkung macht sich lediglich in Signalverbreiterungen bemerkbar. Das Ge- 
samtspektrum vereinfacht sich dadurch zu einer uberlagerung von Teilspektren, 
deren Anzahl gleich oder kleiner der Zahl der kondensierten Ringe ist und die von 
maximal vier miteinander in Spin-Spin-Wechselwirkung stehenden Protonen erzeugt 
werden. Allgemein ordnet man die einzelnen 1H-NMR-Signale den Protonen in den 
verschiedenen Stellungen rnit Hilfe des Ringstrommodells zu25-28). Allerdings 
stimmen die errechneten chemischen Verschiebungen der Ringprotonen nicht genau 
rnit den experimentellen uberein. Die relative Signalposition im Spektrum wird jedoch 
in der Rechnung richtig vorhergesagt 17). 

Wird ein Aromat oder Olefin an ein Ubergangsmetall x-gebunden, so beobachtet 
man meist eine deutliche Zunahme der Abschirmung der Protonen, die an den C- 
Atomen gebunden sind, von denen die Metall-Kohlenstoffbindung ausgeht 29-31). Die 
Wnderung der chemischen Verschiebung ermoglicht eine eindeutige Strukturermittlung 
von x-Komplexen kondensierter Aromaten. In diesem speziellen Fall liefert die IH- 
NMR-Spektroskopie sichere Strukturbeweise, die rnit vergleichbarem Aufwand von 
keiner anderen physikalisch-chemischen Untersuchungsmethode zu erwarten sind. 

Vergleicht man nun die 1H-NMR-Spektren der freien Aromaten mit denen ihrer 
x-Komplexe, so sind grundsatzliche Unterschiede augenfallig. Die Protonensignale 

12) H .  J. Bernstein und W. G. Schneider, J. chem. Physics 24, 468 (1956). 
13) H.  J. Bernstein, W.  G. Schneider und J. A .  Pople, Proc. Roy. SOC. [London] Ser. A 236, 

14) C. Reid, J. Amer. chem. SOC. 78, 3225 (1956); J. molecular Spectroscopy 1, 18 (1957). 
1s) H.  J .  Bernstein und W. G. Schneider, J. chem. Physics 26, 957 (1957). 
16) G.  Hazato, J. chern. Physics 27, 605 (1957). 
17) N. Jonathan, S. Gordon und B. P .  Dailey, J. chem. Physics 36, 2443 (1962). 
18) P.  Durand, J. Parello und Buu-Hoi, Bull. SOC. chim. France 30, 2438 (1963). 
19) T. J. Batterham, L. Tsai und H. Ziffer, Austral. J. Chem. 17, 163 (1964). 
20) T.  J .  Butterham und J. A .  Lamberton, Austral. J. Chem. 17, 1305 (1964). 
21) R.  H. Martin, Tetrahedron [London] 20, 897 (1964). 
22) R. H. Martin, N .  Defay, F. Geerts-Evrard und S. Delavarenne, Tetrahedron [London] 20, 

23) J. D.  Memory und T. B. Cobb, J. chem. Physics 38, 1453 (1963). 
24) J. D. Memory und T. B. Cobb, J. chem. Physics 39, 2386 (1963). 
25) L. Pauling, J .  chem. Physics 4, 673 (1963). 
2-51 J. S. Waugh und R. W. Fessenden, J. Amer. chem. SOC. 79, 846 (1957). 
27) R.  McWeeny, Molecular Physics 1, 311 (1958). 
28) C. E. Johnson und F. A. Bovey, J. chem. Physics 29, 1012 (1958). 
29) M .  A. Bennett, L. Prutt und G. WiZkinson, J. chem. SOC. [London] 1961, 2037. 
30) M. L .  Maddox, S .  L. Stafford und El. D .  Kaesz, Advances in Organometall. Chem. Vol. 

31) D. A .  Brown, Advances in Transition Metal Chem., Vol. 111, S. 28, Marcel Dekker lnc., 

515 (1956). 

1073 (1964). 

111, S. 1-179, Academic Press, New York 1965. 

New York 1966. 
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kondensierter Aromaten erscheinen zwischen r 1.2 bis 2.8. Dagegen weisen die Spek- 
tren der Komplexe zwei meist deutlich voneinander getrennte Signalbereiche auf. Der 
erste Bereich deckt sich in erster Naherung mit den Spektren der freien Kohlenwasser- 
stoffe, im zweiten Bereich treten dagegen die nach hoheren Feldern verschobenen 
Protonensignale der x-gebundenen Ringe bei 2 2.9 bis 5.08 auf. 

Im folgenden sollen nun die Spektren der untersuchten Verbindungen unter beson- 
derer Beriicksichtigung der fur die Strukturermittlung wichtigen Eigenschaften 
diskutiert werden. Auf die Angabe von einzelnen Proton-Proton-Kopplungskon- 
stanten wurde verzichtet, da in keinem Verbindungspaar (Aromat und x-Komplex) 
samtliche Kopplungskonstanten zu ermitteln waren. 

Spektroskopische Befunde 
Die chemischen Verschiebungen aller untersuchten Verbindungen sind in der Tab. 

in 7-Werten32) angegeben. Daneben wurden auch die Abschirmungsanderungen in 
ppm aufgenommen, die bei der n-Bindung der Aromaten zu beobachten sind. 

Phenanthren-chrom(0)-tricarbonyl 

Eine einfache Symmetrieuberlegung ergibt, dal3 die je vier Protonen der beiden gleichwer- 
tigen AuBenringe des Phenanthrens (2a) zwei identische ABCD-Systeme33) bilden; die beiden 
Protonen des Innenrings stellen ein A2-System dar. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt vier 
Signale bei 7 1.57 (m)34), 2.33 (m), 2.48 (s)34) und 2.58 (m) mit den relativen Intensitaten 
1 : 1 : 1 : 213,14,17.*9-22.26.33). Das scharfe Singulett bei ‘t 2.48 ist den Protonen H9 und HI0 

des Mittelrings, die drei Multipletts sind rnit Hilfe der Ringstromtheorie den vier AuBenring- 
protonenpaaren sicher zuzuordnen. Danach sind die Protonen H4 und H5 am wenigsten 
abgeschirmt (1.57); starker abgeschirmt sind HI und HS (2.33); bei relativ hdchsten Feld- 
starken sind die Signale von H* und H7 bzw. H3 und H6 zu erwarten, wobei sich nur eine 
geringftigige Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen von H* und H7 sowie H3 

und H6 ergibt. Eine Berechnung des ABCD-Spektrums, richtiger als AXYM-System zu 
bezeichnen 19,*0), lieferte eine Shiftdifferenz von nur 0.02 ppm zwischen beiden Protonen- 
sorten35). 

eine Teil- 
analyse wurde kurzlich angegeben36) - zeigt sieben Signale bei T 1.69 (m), 2.32 (m), 
2.38 (d)34), 2.69 (d), 3.38 (m), 3.99 (m) und 4.48 (m) mit den relativen Intensitaten 
1 : 3 : 1 : 1:  1 : 1 : 2. Bereits aus der groDeren Anzahl von Signalen im Vergleich zum 
freien Phenanthren kann auf eine tiefgreifende Symmetrieiinderung im Protonen- 
system von 2a geschlossen werden. Eine solche ist nur moglich, wenn die x-Rindung 
ziir Chromtricarbonyl-Gruppe von einem AuBenring ausgeht. Fur ein solches Model1 
kann nunmehr die genaue Zuordnung der sieben Signale zu den zehn verschiedenen 
Protonen erfolgen. 

3 2 )  G .  V.  D. Tiers, J. physic. Chem. 62, 1151 (1958). 
33) Nomenklatur nach J.  A. Pople, W. G .  Schneider und H. J .  Bernstein, High-resolution 

Nuclear Magnetic Resonance, McCraw-Hill Book Company, Inc., New York 1959. 
34) s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett. 
35) Als Rechenprogramm wurde FREQUINT IV benutzt. 
36) D. A. Brown und J, R. Ruju, J. chem. SOC. [London] Ser. A 1966, 1617. 

Das 1H-NM R-Spektrum von Phenanthren-chrom(0)-tricarbonyl (2b) 
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Die drei Signale, die in 2 b deutlich nach hoheren Feldstarken verschoben sind, kom- 
men den Protonen des komplex gebundenen Ringes zu. Ihre Feinstruktur weist groBe 
Whnlichkeit rnit der des ABCD-Systems von 2a auf. Auffallig ist neben der Abschir- 
mungsanderung auch die im Vergleich zum freien Kohlenwasserstoff engere Auf- 
spaltung der Signale, die wie im Falle von l b  auf eine Verkleinerung der Proton- 
Proton-Kopplungskonstanten im x-gebundenen Ring zuruckzufuhren ist 9).  Eine 
Anwendung der Ringstromtheorie auf die Protonen des x-gebundenen Ringes ergibt 
ganz zwangslaufig die Zuordnung HI 3.99, H2 u. H3 4.48 und H4 3.38. Die Signale 
sind um 1.66, 1.90und 1.81 ppm nach hoheren Feldstarken verschoben, ahnlich wie 
bei l b  die Verschiebung von H1 und H4 mit 1.59 kleiner als die von H2 und H3 mit 
1.86 ppni ist. 

Die beiden Dubletts bei 2.38 und 2.69 zeigen gleiche Aufspaltung und konnen nur 
von den Protonen H9 und HI0 herstammen. Analog wie in 1 b die Abschirmung der 
Protonen des freien Rings in den Stellungen 5 und 8 urn 0.15 ppm zunimmt und in 6 
und 7 um 0.03 ppm abfallt, scheint die Annahme verniinftig, daR das Signal von HI0 

um 0.21 ppm nach hoheren und das von H9 nach tieferen Feldstarken verschoben ist. 
Die restlichen zwei Signale bei 1.69 und 2.32 stammen von H5 und H6 H7 H8 

her. Bemerkenswert ist der noch gut erkennbare EinfluB der Chromtricarbonyl- 
Gruppe auf die chemischen Verschiebungen dieser Protonen, der eine Abnahme der 
Abschirmung von H6 und H7 um 0.16 und HS um 0.01 ppm sowie eine Zunahme der 
Abschirmung von H5 um 0.12 ppm bewirkt. Von 2b liegt bereits eine Kontgenstruktur- 
analyse vor, die rnit den Ergebnissen der 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchung 
uberei nstimm t37). 

Anthracen-chrom(O)-tricarbon yl 

Die Protonen der beiden AuRenringe des Anthracens (3a) bilden aus Symmetriegrunden 
zwei identische AzB2-Systeme; die Protonen des Mittelrings ein A2-System13,17,2122,26,33). 

In Benzol-ds zeigt das 1H-NMR-Spektrum drei Signale bei 1.80 (s), 2.20 (m) und 2.72 (m), 
rnit den relativen Intensitaten 1 : 2 : 2. Das Singulett bei 1.80 stammt von den Protonen H9 

und H*O her. Die beiden Multipletts zeigen eine charakteristische AzBz-Struktur und konnen 
mit Hilfe der Ringstromtheorie sowie der deutlichen Linienverbreiterung des Signals bei 
2.20 - darin findet die kleine Spin-Spin-Kopplung von HI H4 H5 HS rnit H9 HI0 ihren Aus- 
druck - den Protonen H 1  H4 HS H8 und Hz H3 H6 H7 zugeordnet werden. 

Das Spektrum von Anthracen-chrom(0)-tricarbonyl (3b), woruber bereits kurz 
berichtet wurde3s), besteht in Benzol-d6 aus fiinf Signalen bei 7 2.51 (s), 2.70 (m), 
2.93 (m), 4.32 (m) und 5.08 (m) rnit den relativen Intensitaten 1 : 1 : 1 : 1 : 1. Diese 
Werte wurden an einer besonders reinen Substanzprobe gewonnen und weichen 
etwas von den ursprunglich angegebenen ab. Das Singulett bei 2.51 ist den Protonen 
H9 und HI0 zuzuordnen. Die vier Multipletts sind zwei typische AzBz-Systeme. Die 
Feinaufspaltung des nach hoheren Feldern verschobenen Systems ist deutlich kleiner 
als die des nicht verschobenen. Die Signalverschiebungen beweisen die x-Bindung eines 

3 7 )  H. Deuschl, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1962; H. Deuschl und W. Hoppe,  

38) B. R .  Willeford und E. 0. Fischer, Naturwissenschaften 51, 38 (1964); J. organometal. 
Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 800 (1964). 

Chem. 4, 109 (1965). 
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der Aufienringe a n  die Chromtricarbonyl-Gruppe. Bei einer x-Bindung an dem Mittel- 
ring ware ein nach hoheren Feldstarken verschobenes Singulett und nur ein A2B2- 
System an nahezu der gleichen Stelle wie in  3a zu erwarten. Die vier Multipletts 
konnen rnit groBer Sicherheit wie folgt zugeordnet werden: H1 H4 4.32, H2 H3 5.08, 
H5 H* 2.70 und H6 H7 2.93. Die h d e r u n g e n  der Protonenabschirmungen sind im 
x-gebundenen Ring rnit 2.12 fur HI H4 und 2.36 ppm fur  H2 H3 recht groR. Ebenfalls 
merklich ist der EinfluD in den Positionen 9 und 10 mit 0.71 sowie sogar in 5 und 8 
rnit 0.50ppm. 

Chrysen-chrom(0)-tricarbonyl 

Das Chrysen (4a) l a R t  ein 1H-N MR-Spektrum erwarten, welches aus zwei identischen 
ABCD- und AB-Systemen besteht. Aus der Feinstruktur der beobachteten 3 gleichintensiven 
Signale bei T 1.37 (m), 2.12 (m) und 2.43 (m) kann recht einfach eine genaue Zuordnung 
getroffen werden 13,21,22,24,26,33). Die beiden ersten Signale weisen eine charakteristische 
Duhlettstruktur auf, daneben noch je ein iiberlagertes Multiplett. Das Signal von H5 HI1 

wird also bei 1.38, das von H6 HI2 bei 2.11 zu suchen sein. Neben der Ringstromregel, die 
fur die Protonen H5 HI1 die kleinere Abschirmung vorhersagt, wird obige Zuordnung noch 
durch die merkliche Signalverbreiterung des Dubletts bei 2.1 1 im Vergleich zum Dublett bei 
1.38 zusatzlich gesichert. Die Verbreiterung riihrt von der schwachen Spin-Spin-Wechsel- 
wirkung von Hh HI2 rnit H1 H7 her. Die den Dubletts iiherlagerten linienreichen Signale 
bilden zusammen mit dem Multiplett bei 2.43 das typische ABCD-Spektrum eines angularen 
AuRenrings. Den Protonen der beiden Auoenringe von 4a lassen sich rnit groRer Sicherheit 
folgende Signale zuordnen: H4 HI0 T 1.36, HI H7 7 2.12, H2 H* etwa gleich H3 H9 T 2.43. 
Die angegebenen Werte sollten auf wenige Hundertstel ppm genau sein. 

Fur  eine x-Bindung der Chromtricarbonyl-Gruppe a n  4a sind zwei Moglichkeiten 
denkbar. Bei der Bindung an einen der AuRenringe sollte ein ABCD-System, an einen 
der Innenringe ein AB-System stark nach hoheren Feldern verschoben sein. Im 
Spektrum von Chrysen-chrom(0)-tricarbonyl (4b) erscheinen drei nach hoheren 
Feldern verschobene Signale bei T 3.22 (m), 3.80 (m) und 4.38 (m), deren Intensitaten 
sich wie 1 : 1 : 2 verhalten. Ihre Feinstruktur entspricht einem ABCD-System, von 
dessen vier Kernen zwei etwa gleiche chemische Verschiebung haben. Mithin kann 
als vollig gesichert angenommen werden, dal3 die x-Bindung von einem der AuBen- 
ringe ausgeht. Die genaue Zuordnung erfolgt mit Hilfe der Ringstromregel: HI 
3.80, Hz H3 4.38 und H4 3.22. Die Intensitaten der drei linienreichen Signale bei 
7 1.38 (d), 1.93 (m), und 2.28 (m) verhalten sich wie 3 : 2 : 3. Das erste weist eine Du- 
blettstruktur auf, das zweite ist ein Doppeldublett und das dritte Signal ein kompli- 
ziertes Multiplett. Aus der Feinstruktur und der Intensitat der Signale kann die Zu- 
ordnung getroffen werden: H5 HI1 1.40, H6 1.93, H12 1.98, HI0 1.33 und H7 H* H9 
2.28. Die Komplexbindung ruft bei 4a analoge h d e r u n g e n  der Protonenabschir- 
mungen wie in 2a hervor (siehe Tab.), woraus auf sehr ahnliche Bindungsverhaltnisse 
in 2 b  und 4 b  geschlossen werden kann. 

Benzlalanthracen-chromhrom(0)-tricarbonyl 

Das 1H-NMR-Spektrum des Benz[a]anthracens (5a) besteht aus f u n f  Signalen bei T 0.90 (s), 
1.22 (m), 1.72 (s), 2.00 (m) und 2.44 (m) rnit den relativen Intensitaten 1 :1 : I  :2:71%182-23). 
Die beiden Singuletts bei 0.90 und 1.72 werden den Protonen H5 und HI'), die Multipletts 
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bei 1.22 und 2.00 H4 und H6 H9 zugeordnet. Die ubrigen Protonen erscheinen als ein breites 
(etwa 0.4 pprn), linienreiches Signal; ihre genauen chemischen Verschiebungen konnen daher 
nicht angegeben werden. 

Die x-Bindung einer Chromtricarbonyl-Gruppe an 5a ist auf viererlei Art denkbar. 
Wiirde Ring A x-gebunden, so wiirden 3 Signale nach hoheren Feldstarken verschoben 
werden. Auf Grund der Erfahrungen bei 2a, b und 4a, b sind als Verschiebungen der 
Signale von HI, H2 H3 und H4 Werte von der Grorjenordnung 1.6, 1.9 und 1.8 zu 
erwarten. Ware Ring B x-gebunden, so wiirde das AB-System der Protonen HI1 und 
H12, bei Ring C die beiden Singuletts von H5 und HI0 nach hoheren Feldern ver- 
schoben sein. Bei der vierten Moglichkeit wiirden analog zu 3a, b die beiden Signale 
von H6 H9 und H7 HS um etwa 2.1 bzw. 2.3 ppm verschoben sein. 

Das Benz[u]anthracen-chrom(0)-tricarbonyl (5 b) erweist sich in gangigen Losungs- 
mitteln als sehr schwer loslich. Immerhin erhalt man in Diglyme bei 110" ein Spektrum 
aus acht Signalen bei T 0.93 (s), 1.57 (s), 1.78 (m), 2.28 (m), 2.63 (m), 2.93 (m), 3.80 (m) 
und 4.25 (m), deren Intensitaten sich etwa wie 1 : 1 : 2 : 3 : 1 : 1 : 1 : 2 verhalten. Die 
Signale bei T 2.93,3.80 und 4.25 stimmen rnit unseren Erwartungen fur eine x-Bindung 
an Ring A uberein und konnen H4, HI und H2 H3 zugeordnet werden. Die iibrigen 
Protonensignale zeigen gegenuber den freien Aromaten nur geringfiigige Verschie- 
bungen von maximal 0.2 ppm, die mit vergleichbaren Werten von Za, b und 4a, b 
in Richtung und GroDenordnung im Einklang stehen. Man kann mit recht groDer 
Sicherheit wie folgt zuordnen: H5 0.93, HI0 1.57, H6 H9 1.78, HI1 H7 Hg 2.28, H12 2.63. 

Pyren-chrom(0)-tricarbonyl 

Die zehn Protonen des Pyrens (6a) bilden je zwei identische AzB- und A2-Systeme. Das 1H- 
NMR-Spektrum173) zeigt bei ca. T 2.10 mehrere Signale, die unschwer als die erwarteten 
Spinsysteme erkannt werden konnen. Ein nur unwesentlich verhreitertes Singulett bei T 2.17, 
dessen Intensitat sich zu der der restlichen Signale wie 2 : 3 verhalt, ruhrt von den Protonen 
H4 H5 HQ HI0 her. Aus den iibrigen Signalen konnen die Parameter des sie erzeugenden 
AZB-Systems entnommen werden. Es ergibt sich H* H3 H6 H8 2.06 und H2 H7 2.22. Die nur 
kleinen Abschirmungsunterschiede der drei Protonensorten ergeben sich auch bei Anwendung 
der Ringstromtheorie auf das Pyren. 

Das Spektrum von Pyren-chrom(0)-tricarbonyl (6 b) weist fiinf Signale bei -T 2.09, 
2.21, 2.50, 3.98 und 4.38 mit den Intensitaten 3 : 2 : 2 : 1 : 2 auf. Die gegeniiber 6a 
stark verschobenen Signale, namlich das Triplett bei 3.98 und das Dublett bei 4.38 
beweisen die x-Bindung der Chromtricarbonyl-Gruppe an einen der Ringe A. Die 
beiden Dubletts bei 2.21 und 2.50 sind den Protonen HS H9 und H4 HI0 zuzuordnen. 
Dabei liegt die Annahme zugrunde, daR die x-Bindung die Protonen H4 HI0 stHrker 
als HS H9 beeinflufit. Das intensivste Signale bei 2.09 ruhrt von den Protonen H6 
H7 H8 her, die zufallig gleiche chemische Verschiebungen haben. 

Die durch die x-Bindung verursachten Anderungen der chemischen Verschiebungen 
sind bei den Protonen HI H3 rnit 2.32 fast so groB wie bei 3a, b. Dagegen ist die Ver- 
schiebung von Hz rnit 1.76 ppm durchaus normal. Relativ groR ist auch die Verschie- 
bung von H4 HI0 rnit 0.33 ppm nach hoheren Feldern. Sonst erfahrt nur noch H7 
eine deutliche Verschiebung von 0.1 3 ppm nach niederen Feldstarken. 
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Fluoranthen-chrom(Oj4ricarbonyl 

Die zehn Protonen des Fluoranthens (7aj bilden ein AzB2-System und zwei identische 
ABC-Systeme. Das 1H-NMR-Spektrum besteht aus zwei deutlich voneinander abgesetzten 
Liniengruppen bei T 2.37 (rn) und 2.84 (m) rnit den relativen Intensitaten 8 : 2. Das weniger 
intensive Signal zeigt die typische Struktur eines AzBz-Halbspektrurns und ist rnit Hilfe der 
Ringstromtheorie den Protonen H2 H3 zuzuordnen. Eine Analyse der Signalgruppe bei 2.37 
enveist sich als schwierig, da dem an sich schon komplizierten ABC-System noch das Halb- 
spektrum der Protonen HI H4 uberlagert ist. Aus diesem Grunde konnen die chemischen 
Verschiebungen der Protonen H1 H4, H5 HlO, H6 H9 und H7 HS nur naherungsweise angegeben 
werden: (2.37, 2.37, 2.50, 2.27). 

Im Spektrum des Fluoranthen-chrom(0)-tricarbonyls (7b) erscheinen drei linien- 
reiche Signale bei T 2.27 (m), 3.72 (m) und 4.46 (m) rnit den relativen Intensitaten 
6 : 2. : 2. Die beiden nach hoheren Feldern verschobenen Signale bilden ein typisches 
A&-System, konnen also nur den Protonen H1 H4 und Hz H3 zugeordnet werden. 
Mithin muB die x-Bindung von Ring A ausgehen. Die genauen chemischen Verschie- 
bungen der Protonen der beiden Ringe R sind nicht zu ermitteln. Die geringe Halb- 
wertsbreite des Signals legt jedoch die Annahme nahe, daB die sechs Protonen nahezu 
identische Abschirmungen aufweisen. Die durch die x-Bindung verursachten Signal- 
verschiebungen betragen fur H1 H4 1.35 und fur Hz H3 1.62 ppm, in volliger Analogie zu 
la ,  b. 

Benzo[b]fluoren-chrom(0j-tricarbonyl 

Benzo[b]fluoren (8aj zeigt ein nicht mehr vollig analysierbares 1H-NMR-Spektrurn. Die 
geringe Symmetrie des Molekiils bedingt die Verschiedenheit sarntlicher aromatischer Pro- 
tonen. Gut zu beobachten sind lediglich das scharfe Einzelsignal des Protons Hs bei T 2.02 (s) 
sowie das Methylenprotonensignal bei T 6.08 (s). Wenn fur den Fiinfring ein etwa gleichgroBer 
Ringstrom wie fur die Sechsringe angesetzt wird, laDt die Ringstromregel fur die Protonen 
in den Stellungen 4, 6, 9, 10 etwa gleiche chemische Verschiebungen erwarten. Starker abge- 
schirmt sind die Protonen HI H* H3 H7 Ha, die wiederum etwa gleiche chemische Verschie- 
bungen aufweisen sollten. Tatsachlich beobachtet man bei T 2.28 (m) und 2.70 (m) zwei linien- 
reiche Signale, die ihrer Feinstruktur als auch Intensitat (4 : 5) nach die obigen Erwartungen 
gut erfiillen. 

Fur Benzo[b]fluoren-chrom(0)-tricarbonyl (8 b) sind vier verschiedene Strukturen 
denkbar, denen nach den bisherigen Erfahrungen mehr oder weniger groBe Wahr- 
scheinlichkeit zukommt. So diirfte eine vom Fiinfring ausgehende x-Bindung recht 
unwahrscheinlich sein. Dagegen ist eine Vorentscheidung, welcher Sechsring fur die 
Koniplexbindung am gunstigsten ist, sieht man von den Ergebnissen der Hiickel- 
Rechnung ab 11), nicht sofort miiglich. In Diglyme zeigt das 1H-NMR-Spektrum bei 
110" drei nach hoheren Feldstiirken verschobene Multipletts bei z 3.63 (m), 3.99 (m) 
und 4.43 (m) rnit den relativen Intensitaten 1 : 1 : 2.  Dieses Teilspektrum kann nur 
mit dem Eintritt der Chromtricarbonyl-Gruppe in Ring A erklart werden, da bei 
Bindung an Ring C zwei Singuletts und bei Bindung an Ring D zwei gleichintensive 
Multipletts nach hoheren Feldern verschoben waren. Es werden ferner drei Signale 
bei T 1.83 (s), 2.07 (m) und 2.48 (m) rnit den relativen Intensitaten 1 : 3 : 2 beobachtet, 
die, wie leicht einzusehen ist, den Protonen H5, H6 H9 HI0 und H7 H8 zuzuordnen sind. 
Die durch die n-Bindung bedingten Signalverschiebungen betragen fur die Protonen 
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HI, H2 €13 und H4 1.29, 1.73 und 1.35 ppm. Die Verschiebung der Methylenprotonen 
konnte nur in p-Xylol bei 100" gemessen werden. Sie betragt lediglich 0.06 ppm, 
bezogen auf 8a. 

'H-NMR-Spektroskopische Eigenschaften von Chromtricarbonyl-Komplexen 
kondensierter Aromaten 

Betrachtet man zusammenfassend die Strukturen der bisher untersuchten Chrom- 
tricarbonyl-Komplexe kondensierter Aromaten auf allgemeine GesetzmaBigkeiten hin, 
so kann folgendes festgestellt werden : 

1. An kondensierten Kohlenwasserstoffen rnit uber alle Ringe delokalisierten x-  
Elektronen konnte bisher nur der Eintritt einer einzigen Chromtricarbonyl-Gruppe 
beobachtet werden. Die Veranderungen der Abschirmungen und der Kopplungs- 
konstanten der Protonen in den nicht x-gebundenen Ringen sind gegenuber den 
freien Aromaten durchweg sehr klein, so daB aus diesen Befunden kein Grund an- 
gegeben werden kann, warum bislang keine Zweikernkoniplexe dargestellt werden 
konnten. 

2. Die x-Bindung wird von dem Ring betatigt, der die wenigsten Verknupfungsstellen 
rnit seinen Nachbarringen hat und von dem sich unter Einbeziehung der ubrigen Ringe 
des kondensierten Systems die wenigsten Naphthalin-Strukturen angeben lassen. 
Eine weitere sekundare Einschrankung scheint auch die Tendenz zur Vermeidung 
der Bindung an eine Anthracen-Struktur zu sein, wofur die schwierige Darstellung 
von 3 b  und die Struktur von 5 b  Beispiele sind. In der Tab. ist in der letzten Spalte die 
Anzahl der moglichen Naphthalin-(Anthracen)-Strukturen jedes Ringes der sieben 
untersuchten Aromaten angegeben. 

3. Die b d e r u n g  der Protonenabschirmung rnit der Komplexbildung scheint 
ebenfalls allgemeinen Regeln zu folgen. Fur x-gebundene terminale, linear oder ge- 
winkelt verknupfte Ringe ist sie fur die Protonen in den Stellungen l ,  4 rnit 1.29 bis 
2.12 ppm stets merklich kleiner als fur die in 2,3 mit 1.62-2.36ppm. In den angularen 
Ringen ist sie ferner fur H4 rnit 1.35-1.86 ppm immer etwas groljer als fur H1 rnit 
1.29 - 1.68 ppm. Die Ergebnisse haben die Giiltigkeit der Ringstromregel auch fur 
Aromatenkomplexe als Grundlage. 

Aus den bisherigen spektroskopischen Befunden lassen sich nun rnit groBer Sicher- 
heit die chemischen Verschiebungen der Protonen von noch nicht dargestellten 
Komplexen abschatzen, soweit die Kohlenwasserstoffspektren bekannt sind. Das 
durfte bei Komplexen rnit ausgedehnten aromatischen Systemen von Bedeutung sein, 
da fur diese nur geringe Loslichkeiten zu erwarten sind. 

Es sei noch auf die Tatsache hingewiesen, dab die qualitativ instabilsten Verbin- 
dungen 3 b  und 6 b  die groBten Abschirmungsanderungen zeigen. Bei 3 b  durfte aber 
auch das verwendete Losungsmittel, Benzol-ds, einen nicht leicht abschatzbaren 
EinfluB auf die chemischen Verschiebungen ausiiben. 

In allen untersuchten Verbindungen gilt Regel 2. uneingeschrankt. Sie ergibt ohne 
jeden Rechenaufwand die gleichen Ergebnisse wie die Huckel-Naherung der Lokali- 
sierungsenergien 11) .  Sie durfte fur die Vorhersage des Eintritts einer n-Bindung an 
kondensierten Aromaten von groljem Wert sein. 
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Die x-Bindung einer Eisentricarbonyl-Gruppe an 3a bedingt tiefgreifendere Ver- 
anderungen des 1H-NMR-Spektrums39) als eine Chromtricarbonyl-Gruppe. Offen- 
bar wird durch die Komplexbildung des Diensystems eines AuRenrings an das Eisen 
das arornatische 14 x-Elektronensystem von 3a in ein 10 x- und ein 4 x-Elektronen- 
System, die nur noch geringfiigig konjugiert sind, getrennt. Dagegen scheint die 
Bindung des Chroms an kondensierte Aromaten durch formal 6 x-Elektronen eines 
AuSenrings die elektronischen Verhaltnisse des Gesamtsystems nur wenig zu beein- 
flussen. So sind nur kleine Signalverschiebungen der Protonen der nicht x-gebundenen 
Ringe zu verzeichnen sowie auch nur geringfugige hderungen der Proton-Proton- 
Kopplungskonstanten. Letztere wurden an Komplexen von 1 a und dessen Derivaten 
eingehend untersucht. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, der Fonds der Chemischen Industrie, 
Diisseldorf, und die Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, LudwigshafenIRh., unterstiitzten 
unsere Untersuchungen mit wertvollen Stipendien und Sachbeihilfen. Der National Science 
Foundation, Washington D. C./USA, danken wir fur eine Fellowship fur B. R. W., dem 
Public Health Service, Bethesda, MD./USA, fur eine solche fur H. D. S. (National Cancer 
Institute Fellowship No. 6 - F  2-CA-25,063-01). 

Beschreibung der Versuche 
Die Aufnahme der IH-NMR-Spektren erfolgte in verschiedenen Lbsungsmitteln (siehe 

Tab.), teiiweise bei erhbhten Temperaturen, mit TMS als internem Standard. Als Aufnahme- 
gerat diente ein A 60 Spektrometer der Fa. Varian/Paio Alto. 

Die Substanzen wurden in Lbsung durch Umsetzung von Chromhexacarbonyl mit den 
jeweiligen Aromaten bei erhohten Temperaturen dargestellt. 1 b7), 2b2), 3 b2.38) und 4b2) 
waren bereits bekannt. 6 b  wurde nach Literaturvorschrift dargestellts). 

1.  Benz[a]anthracen-chrorn(0)-tricarbonyl (5b): 3.3 g (I5 mMol) c r ( co )6  und 2.5 g ( 1  1 
mMol) Benz[altrnthracen (5a) werden in 60 ccm Dibutylather 15 Stdn. unter RiickfluR erhitzt, 
wobei das hochsubiimierende Cr(C0)6 mittels einer Drahtspirale in die Reaktionsrnischung 
zuriickbefbrdert wird. Man laRt das orangefarbene Reaktionsgemisch auf Raumtemp. ab- 
kiihlen und befreit i. Hochvak. vom Solvens und iiberschiiss. Cr(C0)6. Der Ruckstand ist 
bereits recht reines 5b. Orangerote Kristalle, Ausb. 3.5 g (86%, bez. auf 5a). Aus Toiuol 
laBt sich das Produkt umkristallisieren. Zen.-P. oberhalb 190'. 

CrC21H1203 (364.3) Ber. C 69.23 H 3.32 Cr 14.27 0 13.18 
Gef. C 69.31 H 3.45 Cr 14.08 0 13.50 
Mo1.-Gew. 320 (osmometr. in CsH6) 

2. FIuorunthen-chrom(0)-tricarbonyl(lb): 0.5 g (2.3 mMol) Cr(C0)6und 0.35 g (1.75 mMol) 
Fluoranthen (7a) werden in 20 ccm Dibutylather 3 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Dann ist die 
Entwicklung von CO beendet. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemp. gekuhit. 
Von den abgeschiedenen dunkelroten Nadeln wird das Losungsmittel dekantiert und der 
Ruckstand i.  Hochvak. von noch anhaftendem Lbsungsmittel sowie iiberschiiss. Cr(C0)6 
befreit. Ausb. 0.53 g (91 %, bez. auf 7a). Schmp. ab  180" (Zers.). 

CrClgHlo03 (338.3) Ber. C 67.46 H 2.98 Cr 15.38 0 14.20 
Gef. C 68.07 H 2.98 Cr 15.51 0 13.80 
Mol.-Gew. 338 (massenspektrometr.) 

3%)) T. A .  Manuel, J. inorg. Chem. 3, 1794 (1964). 
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3. Be~rzo[b]Jluoren-chrom(0)-tricarbonyl (8b): 1.4 g (6.4 mMol) Cr(CO)6 und 1.0 g (4.6 
mMol) Benzo[b]JIuoren @a) werden in 80 ccm Dibutylather 9 Stdn. unter Ruckflu0 erhitzt. 
Man laBt langsam abkuhlen und filtriert das ausgeschiedene Kristallgemisch von gebildetem 
Komplex, Aromat und Cr(C0)6 ab. Cr(C0)6 wird i. Vak. entfernt, wahrend 8a mit Petrol- 
ather herausgelost wird. Der Ruckstand, bestehend aus groBen, roten Kristallen, ist analysen- 
rein. Durch Eindampfen der Reaktionslosung wird eine zweite Fraktion gewonnen. Ausb. 
1.3 g (8 I %, bez. auf 8a). Die Substanz zersetzt sich oberhalb von 180". 

CrC20H1203 (352.2) Ber. C 68.18 H 3.43 Cr  14.76 0 13.62 
Gef. C 67.88 H 3.43 Cr  15.06 0 13.90 
MoLGew. 352 (massenspektrometr.) 

[143/67] 


