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Transition Metal Fulvene Complexes, XI1 I )  

(Azulene)tricarbonylchromium(O) Complexes 

The synthesis of (azulene)tricarbonylchromium(O) (2) and tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulene)- 
chromium(0) (3), the first azulene derivatives of hexacarbonylchromium, is described. The Cr(CO), 
group is coordinated to the five-membered ring of the azulene. Nucleophilic addition of CH,Li 
to 3 leads to the tricarbonyl( 1,7 - 10-~-2,4,6,6-tetramethylbicyclo[5.3.0]deca-2,4,7,9-tetraen-l-yl)- 
chromate anion as salt 4. 

Schon 1958 konnte von Burton und Wilkinson ’) der erste Azulen-Carbonyl-Komplex des 
Molybdans synthetisiert werden, und seither wurde diese Verbindungsgruppe 3,4) eingehend 
spektroskopisch und rontgenographisch untersucht 

Auch eine analoge Wolframverbindung, Hexacarbonyl(guajazulen)diwolfram(O), wurde in- 
zwischen beschrieben ’’). Es iiberrascht daher, dalj bis heute noch kein Azulen-Carbonyl-Komplex 
des Chroms isoliert werden konnte 1 3 ,  14). 

Friihere Versuche 15), wie die Umsetzung von Guajazulen mit Cr(C0)6 in hochsiedenden 
Kohlenwasserstoffen oder der photochemische Aromat-Triolefin-Austausch 16) von (Benzo1)- 
tricarbonylchrom(0) mit Azulen waren erfolglos. Erst durch Umsetzung von Azulenen mit Tris- 
(acetonitril)tricarbonylchrom(O) (1)”) unter milden Reaktionsbedingungen konnten wir nun 
(Azulen)tricarbonylchrom(O) (2) und Tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulen)chrom(O) (3) synthetisieren. 
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1 (CH3CN)3Cr(C0)3 

2 : R = H  
3: R = CH3 

2a: R = H 
3.: R = CH3 

Besonders 2 ist extrem oxidationsempfindlich. Losungen von 2 zersetzen sich bei Luftzutritt 
sofort unter Abspaltung von Azulen. Beide Komplexe sind gut loslich in THF, Ether und Toluol, 
wenig loslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. 3 lost sich mit olivgruner Farbe. Das Vor- 
liegen einheitlicher Tricarbonyl-Komplexe zeigt sich in den IR- und Massenspektren. Die Massen- 
spektren von 2 und 3 zeigen die Molekul-Ionen der einkernigen Komplexe sowie die charakteristi- 
sche Abspaltung von drei CO-Liganden. 

In den IR-Spektren erscheinen die fur eine M(CO),-Gruppe der lokalen Symmetrie C,, zu 
erwartenden zwei Banden. 

Die Struktur der Verbindungen ergibt sich eindeutig aus den 'H-NMR-Spektren. Die Hoch- 
feldverschiebung der Signale der Funfringprotonen um etwa 2.5 ppm beweist die Koordination 
der Cr(CO),-Gruppe uber den Cyclopentadienring. Hierfur sind prinzipiell zwei Koordinations- 
formen zu diskutieren, da das Azulen in der dipolaren (2, 3) oder der olefinischen Grenzstruktur 
(2a, 3a) komplexiert werden kann. Aus den 'H-NMR-Spektren ergibt sich das Vorliegen einer 
Spiegelebene. Sie laDt sich durch Koordination des Azulens gemaD 2,3 oder durch rasche Valenz- 
isomerisierung zwischen den beiden energetisch aquivalenten Fulvenstrukturen 2a, 3a erklaren. 
Da aber bis -65°C keine Veranderungen in den 'H-NMR-Spektren auftreten, fallt die Entschei- 
dung zugunsten der dipolaren Struktur, wie sie auch im Tricarbonyl(6-dimethylaminofulven)- 
chrom(0) rontgenographisch nachgewiesen wurde Is).  

Die endgultige Klarung sol1 eine zur Zeit in Arbeit befindliche Rontgenstrukturanalyse von 
3 bringen. 

Tab.: IR-Absorptionen im CO-Bereich und 'H-NMR-Daten 

v(C0) (cm-', in KBr) 'H-NMR (8-Werte, TMS, CDCI,) 

2 1960, 1864 4.70 (d, H', H3, J = 2.8 Hz), 5.44 (t, H'), 
6.26 - 6.40 (m, H4 - H8) 

3 1941, 1836 2.26 (s,  6-CH3), 2.38 ( s ,  4,8-CH3), 4.92 
(d, H', H3, J = 3.0 Hz), 5.50 (t, H'), 6.68 (s ,  H6, H') 

4 1871,1760 

Nach diesen Erkenntnissen sollte eine nucleophile Addition von Lithiumalkylen am Sieben- 
ring leicht moglich sein. Analoge Reaktionen an freien Azulenen wurden von Hafner et al. aus- 
fuhrlich untersucht 19). Die Alkylierung der Azulene tritt danach bevorzugt in den Positionen 4 
und 8 ein. Beispielhaft wurde die Umsetzung von 3 mit Methyllithium untersucht. Die Reaktion 
verlauft schnell und quantitativ, und das komplexe Anion IaDt sich als Tetramethylammonium- 

'*) B. Lubke und U. Behrens, J. Organomet. Chem., im Druck. 
19) K. Hufner und H .  Weldes, Liebigs Ann. Chem. 606, 90 (1957). 
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salz 4 ausfallen. Die v(C0)-Valenzschwingungen des Anions liegen im gleichen Bereich, wie sie 
bei substituierten Tricarbonyl(cyclopentadienyl)chromat(O)-Ionen beobachtet wurden ' O .  'l). Ein 
NMR-Spektrum lie13 sich wegen der auDerordentlichen Empfindlichkeit der Substanz nicht erhalten. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter strengstem Luftausschlu13 mit getrockneten (Na/K-Legierung) 
und N,-gesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt. - IR-Spektren: Gitterspektrometer 577 der 
Fa. Perkin-Elmer. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360. 

1. (Azulen)tricarbonylchrom(O) (2): 1.83 g (7.06 mmol) 1 ") in 50 ml THF werden mit einer 
L5sung von 1.00 g (7.80 mmol) Azulen in 10 ml THF versetzt. Nach 4stiindigem Riihren bei 40°C 
wird iiber ein+ G4-Fritte filtriert und das Losungsmittel im olpumpenvak. abgezogen. Nach 
Umkristallisieren des Riickstands aus Toluol/Hexan (2: 1) Ausb. 0.65 g (35%, bez. auf 1). Schwarz- 
braune, in der Durchsicht dunkelgriine Blattchen vom Schmp. 118°C. 

Ber. C 59.10 H 3.05 Cr 19.68 
Gef. C 59.44 H 3.08 Cr 19.59 

C,,H,CrO, (264.2) 
Molmasse 264 (MS) 

2. Tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulen)chrom(O) (3): 1.00 g (3.86 mmol) 1 ") in 30 ml THF und 
0.72 g (4.23 mmol) 4,6,8-Trimethylazulen in 10 ml THF werden wie unter 1. beschrieben um- 
gesetzt. uberschiissiges 4,6,8-Trimethylazulen wird aus dem Eindampfriickstand mit Hexan 
extrahiert. Umkristallisieren aus Toluol/Hexan (1 :2) liefert 0.96 g (81 %, bez. auf 1) schwarze, 
stark glanzende Kristalle vom Schmp. 168°C. 

C,,H,,CrO, (306.3) Ber. C 62.74 H 4.61 Cr 16.98 
Gef. C 63.19 H 4.67 Cr 16.70 Molmasse 306 (MS) 

3. Tetramethylarnrnonium-tricarbonyl(1,7 - 10-~-2,4,6,6-tetramethylbicyclo[5.3.0]deca-2,4,7,9- 
tetraen-1-yl)chromat(O) (4): 200 mg (0.65 mmol) 3 in 40 ml Ether werden unter Riihren mit einer 
etherischen Losung von 15 mg (0.68 mmol) Methyllithium versetzt. Nach wenigen Sekunden 
hellt sich die Farbe von braun nach orangegelb auf. Die Reaktionslosung wird filtriert und zur 
Trockne eingeengt. Der olige, extrem luftempfindliche Riickstand wird in 30 ml Wasser gelost. 
Durch Zugabe von festem Tetramethylammoniumchlorid in geringem Uberschu13 wird 4 als 
flockiger, hellgriiner Niederschlag ausgefallt, der von der farblosen Mutterlauge abgetrennt wird. 
Nach griindlichem Waschen mit Wasser und Ether und Trocknen i. Vak. erhalt man 200 mg 
(78%) griinstichig gelbes Kristallpulver. Zers. ab ca. 182°C. 

C,,H2,CrN0, (395.5) Ber. C 63.78 H 7.39 Cr 13.15 N 3.54 
Gef. C 62.99 H 7.44 Cr 13.02 N 3.14 
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