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Bis($-naphthalin)chrom(O) (2) kristallisiert in der Raumgruppe P21/n mit zwei Molekiilen in der 
Elementarzelle. Die Liganden in individuellen Molekiilen von 2 nehmen dabei eine syn- 
Anordnung ein. Das Vorliegen eines Symmetriezentrums in 2 wird durch eine Fehlordnung vorge- 
tauscht, die darin besteht, da8 in Paaren parallel angeordneter Naphthalin-Liganden linke und 
rechte Lucken zwischen den Sechsringen statistisch mit Chromatomen besetzt sind. Die 'H- und 
13C-NMR-Spektren von 2 werden analysiert, und die spektroskopischen Parameter werden im 
Vergleich mit entsprechenden Daten des freien Naphthalins sowie anderer (q-Naphtha1in)metall- 
Komplexe diskutiert. 

Metal-n-Complexes of Benzene Derivatives, XVI) 

Bis(q6-naphthalene)chromium(0): X-Ray Structure Determination and Investigation by 
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 

Bis(q6-naphthalene)chrornium(0) (2) crystallizes in the space group P2,/n with two molecules in 
the unit cell. The ligands in individual molecules of 2 are syn-oriented. The implied presence of a 
center of symmetry in 2 is caused by disorder that consists in the statistical occupation by chromium 
atoms of two equivalent sites between the six membered ring of pairs of parallel naphthalene 
ligands. The 'H and 13C NMR spectra of 2 are analysed and the spectroscopic parameters are 
discussed with reference to the respective data of free naphthalene as well as other (q-naph- 
tha1ene)metal complexes. 

Im Gegensatz zum fast unuberschaubaren Gebiet der Metallocene und der bereits 
recht umfangreichen Chemie der Bis(aren)metall-Komplexe ist die Klasse der Metall-x- 
Komplexe kondensierter Sechsringaromaten erst durch einige wenige Vertreter repra- 
sentiert. Als erstes Beispiel wurde 1967 das Bis(q6-naphthalin)ruthenium(II)-Kation 
(12 +)2)  beschrieben. Uber die Darstellung des Neutralkomplexes Bis($-naphtha1in)- 
chrom(0) (2) durch Metallatom-Ligand-Cokondensation berichteten 1977 gleichzeitig 
zwei Arbeitsgruppen3s4). Die Schwierigkeiten in der Erschliehng dieser Verbindungs- 
klasse sind auf die iiberaus leicht erfolgende partielle Hydrierung kondensierter Aro- 
maten im Verlaufe einer reduzierenden Friedel-Crafts-Synthese sowie auf die Substitu- 
tionslabilitat des Bis(q6-naphtha1in)chroms und verwandter Komplexe zuruckzufuhren. 
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Wir berichten im folgenden iiber die Strukturbestimmung am Prototyp Bis($-naphtha- 
lin)chrom(O) und diskutieren dessen 'H- und '3C-NMR-spektroskopische Daten. 

[(I -4,4a, 8a-rl-CloH,),Rul(PF6)z (1 -4,4a,8a-q-CloH,),Cr 
1 2 

Rontgenstrukturanalyse *) 
Ein undurchsichtiges Kristallbruchstuck von 2 von ca. 0.03 rnrn3 Volurnen wurde nach orien- 

tierenden Filmaufnahrnen mit einer Weissenberg-Kamera (Fe-K,-Strahlung) bei Raurnternperatur 
auf einern 4-Kreis-Diffraktorneter (CAD4, Enraf-Nonius) vermessen. 

Tab. 1. Atomparameter und Temperaturfaktorena) in Bis(naphtha1in)chrom (2) (,,gernittelte" 
Strukturdaten wegen Fehlordnung). Alie Werte mit lo4 rnultipliziert, die der Wasserstoffatome 

nur mit lo3. Standardabweichungen in Klarnrnern in Einheiten der letzten Dezimale 

Atom x f a  y f b  z fc  ull (U) "22 '33 '23 "13 '12 

Crb) 

Cl 
c 2  
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 

C8a 
C4a 

HIC) 
H2 
H3 
H4 
H5 
H6 
H7 
H8 

6295(1) 5152(1) 4786(1) 
3925(6) 2161(5) 5279(5) 
3971(7) 2623(8) 6013(7) 
3514(9) 3805(9) 7007(6) 
5003(8) 4512(6) 7271(4) 
7678(6) 4781(5) 6792(4) 
8623(6) 4297(6) 6057(5) 
8073(6) 3137(6) 5073(5) 
6582(6) 2446(5) 4819(4) 
5532(4) 2850(4) 5555(3) 
6085(4) 4053(4) 6585(3) 

365(5) 142(5) 464(4) 
198(6) 225(5) 581(4) 
283(5) 417(5) 738(4) 
534(5) 527(5) 788(4) 
787(4) 552(5) 731(3) 
958(5) 474(5) 616(3) 
887(6) 284(6) 456(5) 
622(5) 169(5! 413(4) 

525(6) 
739( 31) 
639(34) 
1187( 53) 
1194(43) 
907(33) 
513(27) 
731(30) 
841 (33) 
588(22) 
669( 24) 

87(14) 
85(15) 
92(15) 
90(15) 
68(12) 
74(13) 
122(17) 
82(13) 

373(5) 
457(19) 
927(37) 
1131(45) 
723(28) 
464( 20) 

774(28) 
479(19) 
343( 14) 
400(16) 

894(33) 

359(4) 
735(28) 
1329( 51) 
936(38) 
468(21) 
506(20) 

795(29) 
524(21) 
403(15) 
324(14) 

947( 35) 

64(4) 
157(20) 
632(37) 
486(35) 
150(19) 
39(18) 

184(24) 
43(17) 
76(12) 
61(12) 

340(28) 

105(4) 
31(25) 

707(41) 
310(25) 
-173(21) 
83(26) 
290(28) 
168(22) 
72(15) 
69(15) 

375( 37) 

20(5) 
-105(21) 
ll(30) 
483(45) 
294(29) 
-78(23) 
-6(24) 

185(25) 
148( 21) 
41(15) 
83(16) 

a) Definiert nach exp j-2n2(U,lh2a*2 + 
exp (-2x21J/dzi in Einheiten von 
H-Atome entspricht der der C-Atorne, an die sie gebunden sind. 

+ 2U12hka*b*], fur die H-Atorne isotrop nach 
mi: '- b) Nur zu 50% besetzt. - c, Die Nurnerierung der 

Elementarzelle: Aus der gefundenen Laue-Symmetrie 2/m und den Ausloschungen h01: 
h + I * 2n und OkO: k 4= 2n folgt die Raumgruppe P2,/n. Die aus 15 Reflexen verfeinerte 
Elementarzelle rnit 

a = 863.0(4) b = 792.9(6) c = 1088.5(4) pm 
p = 108.48(3)" z= 2 d,= 1.450 g ~ r n - ~  

enthalt nur zwei Molekeln, so daR ein Symrnetriezentrurn im Molekul vorhanden sein muR. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrurn 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-teopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnurnmer CSD 50 053, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Intensitutsrnessung: Im wScan-Modus. iiber (1 + 0.35 tg 0)' 25% fur die Untergrundmes- 
sung wurden insgesamt 2872 Reflexe mit 2"  < 0 < 34" rnit Mo-K,-Strahlung (Graphitmono- 
chromator) vermessen. Die variable MeBzeit pro Reflex betrug maximal 90 s. Zu den Verfeinerun- 
gen wurden davon nur alle 1411 unabhangigen Reflexe mit F, > 4 a  verwandt. 

Ldsung der Struktur: Die anschlieBenden Rechnungen wurden an einer TR 440-Rechenanlage 
des Rechenzentrums der Universitat Marburg im Programm-System STRUX5) durchgefiihrt. 
Nach der iiblichen Datenreduktion6) konnten die Lagen des Cr-Atoms und von 9 C-Atomen rnit 
,,direkten Methoden" (MULTAN 80')) bestimmt werden. Verfeinerung nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate8) unter EinschluB der berechneten Lage des fehlenden C-Atoms und rnit 
isotropen Temperaturfaktoren fiihrte auf einen konventionellen R-Wert von 0.16. Nach Einfiih- 
rung anisotroper Temperaturfaktoren (R = 0.092) konnten in einer gewichteten Differenz- 
Fourier-Synthese auch die 8 H-Atome lokalisiert und rnit individuellen isotropen Temperatur- 
faktoren mitverfeinert werden. Im abschlieBenden Lauf wurde zudem eine Wichtung der F,- 
Werte mit w = k /02  ( a  = Standardabweichung aus der Zahlstatistik der Intensitatsmessung, 
k wurde zu 4.5 verfeinert) vorgenommen. Es resultierten, - bezogen auf 1411 Reflexe - , R-Werte 
von R,=0.061 (R,= ZV'GllF, I - IF, ~ ~ / X ~ ' ~ ~ F o ~ )  bzw.%=0.055(%= ( Z W ( ~ F , - F , I ) ~ / Z W ~ ~ " ~ .  
Die erhaltenen Atomparameter sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Diskussion der Struktur: Wie aus Abb. 1 ersichtlich, wurde fur 2 nicht, wie aus dem 
Vorhandensein eines Symmetriezentrums zu erwarten war, die plausible anti-Form, 
sondern die ekliptische syn-Anordnung der Naphthalin-Liganden gefunden. Die gefor- 
derte Zentrosymmetrie wird hierbei durch eine statistische Besetzung der Chromlage zu 
50% erzeugt. Das bedeutet jedoch, daB nur eine gemittelte Struktur der Naphthalin-Li- 
ganden erhalten wird, da sich zwei uber das Symmetriezentrum gespiegelte Komplex- 
orientierungen, - rnit Cr in der ,,linken" bzw. in der ,,rechten" Molekulhalfte -, 
uberlagern. Aus der vorliegenden Strukturbestimmung laBt sich deshalb die Geometrie 
von besetztem und leerem ,,Sandwich-Teil" nicht getrennt ableiten. 

Abb. 1. O R T E P - Z e i ~ h n u n g ~ ~ )  von Bis(naphtha1in)chrom (2). ,,Gemittelte Struktur" bedingt 
durch Fehlordnung. Die Atome sind durch 50%-Wahrscheinlichkeits-Schwingungsellipsoide 

dargestellt, die H-Atome nur als Kugeln rnit willkiirlichem Radius 

Die gemessen daran erstaunlich hohe Qualitat der Verfeinerungsergebnisse, insbe- 
sondere die nur maBig uberhohten Temperaturfaktoren der C-Atome und die Lokali- 
sierbarkeit der H-Atome, lassen jedoch den SchluB zu, daB sich sowohl die Geometrie 
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als auch die Orientierung der Molekiilhalften rnit bzw. ohne gebundenem Chrom nur 
sehr wenig unterscheiden konnen. Diese Aussage wird durch den Befund weitgehender 
Ahnlichkeit der C - C-Bindungslangen im freien und im koordinierten Ring des Tricar- 
bonyl(q-naphtha1in)chroms (3)9) bestatigt. Verglichen rnit freiem Naphthalin (4) lo) wird 
fur die Komplexe 2 und 3 nur eine geringfiigige Abweichung der C - C-Bindungslangen 
gefunden. Bemerkenswert erscheint lediglich die deutliche und wohl auch durch die 
Fehlordnung kaum verfalschte Aufweitung der mittleren Bindung C4a - C8a von 
141.0 pm in 4 auf 143.4 pm in 2. Die Ausrichtung der Schwingungsellipsoide vorwie- 
gend in der Ringebene weist darauf hin, dal3 sich die Ring-Ring-Abstande von im Mittel 
333 pm im besetzten und im leeren Teil des Komplexes sehr ahnlich sein diirften. Eine 
Uberlagerung deutlich verschiedener Inter-Ringabstande ware mit diesem Erschei- 
nungsbild unvereinbar. Da dieser Effekt von einem tatsachlichen Schwingungsbeitrag, 
z. B. einer Oszillation der Liganden gegeneinander um die Ring-Cr-Ring-Achse, nicht 
abzutrennen ist, kann keine detailliertere Diskussion der C - C-Bindungslangen vorge- 
nommen werden. 

c5 c4 
Abb. 2. Bindungslangen und -winkel der Naphthalinliganden (in prn bzw. Grad) fur 2. 

,,Gemittelte" Werte durch Fehlordnung von ,Jeerer" und rnit Cr besetzter Molekulhalfte 

Tab. 2. Vergleich der Cr - C-Abstande fur Bis(naphtha1in)chrorn (2) und 
Tricarbonyl(naphtha1in)chrom (3)9). Alle Standardabweichungen fur 2 betragen 0.4 prn 

2 3 2 3 

Cr-C1 213.8 218.6 Cr - C7 216.8 
Cr - C2 214.9 219.1 Cr - C8 215.9 
Cr - C3 217.3 221.3 Cr - C8a 219.5 230.6 
Cr-C4 217.9 221.4 Cr - C8a' 218.2 
Cr - C5 215.2 Cr - C4a 220.3 233.7 
Cr - C6 215.6 Cr - C4a' 221.3 

Cr - C-Mittelwert 217.2 224.1 

Beziiglich der Cr - C-Abstande (Tab. 2) steht - rnit den durch die Fehlordnung be- 
dingten Einschrankungen - Bis(naphtha1in)chrom rnit im Mittel 217.2 pm zwischen 
Bis(benzo1)chrom (Cr - C = 215 pm")) und Tricarbonyl(naphtha1in)chrom (Cr - C,, = 
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224 pm9)). Den Cr - C-Abstanden ist ferner zu entnehmen, da8 das Cr-Atom von der 
Achse durch die Zentren der beiden n-gebundenen Sechsringe in Richtung der Peri- 
pherie der Naphthalin-Liganden verschoben ist. Eine derartige Verschiebung des Zen- 
tralatoms ,,nach aul3en" wurde auch im Falle des Bis(indeny1)eisens gefunden',). Die 
enge strukturelle Verwandtschaft von Bis(naphtha1in)chrom und Bis(indeny1)eisen 
spiegelt sich auch in der im Kristall realisierten Konformation bezuglich der Ring- 
Metall-Ring-Achse wider. In beiden Fallen behalt das Stammgerust seine Konforma- 
tion bei (Symmetrie D6,, fur Bis(benzo1)chrom bzw. D5d fur Ferrocen), und die ankon- 
densierten Benzolringe nehmen Positionen minimalen Abstandes ein. Dies fuhrt zur 
ekliptischen syn-Form fur Bis(naphtha1in)chrom und zur gauche-Form fur Bis(inde- 
ny1)eisen. Offenbar werden diese Konformationen durch van der Waals-Wechsel- 
wirkungen zwischen den an der Metall-Ligand-Bindung nicht direkt beteiligten aroma- 
tischen Ringen stabilisiert. Eine weitere Ahnlichkeit zwischen den beiden n-Komplexen 
liegt irn Auftreten von Fehlordnungen im Kristall. 

Abb. 3. Stereodarstellung einer Elementarzelle von Bis(naphtha1in)chrom (2) mit angrenzenden 
Bereichen (ohne H-Atome) 

Die Packung der Bis(naphtha1in)chrom-Molekule im Kristall entspricht einer raum- 
zentrierten Anordnung (Abb. 3), wobei die zentrierende Einheit mit ihren Ringebenen 
etwa senkrecht zu denen der Umgebung steht. Intermolekulare Abstande liegen mit 
mindestens 367 pm im Bereich von van der Waals-Kontakten. Die statistische Vertei- 
lung der Chromatome uber linke und rechte Halften von Naphthalinpaaren erscheint 
plausibel, da die Gitterenergie im Kristall des unpolaren Molekuls Bis(naphtha1in)- 
chrom auf van der Waals-Krafte zuruckzufuhren ist, zu denen die zentralen Chrom- 
atome keinen wesentlichen Beitrag leisten sollten. 

Kernresonanzspektroskopische Untersuchung 
Die Aufzeichnung hochaufgeloster Kernresonanzspektren wird fur Bis(aren)chrom- 

(0)-Komplexe durch die leicht erfolgende Oxidation zum Bis(aren)chrorn(I)-Radikalka- 
tion erschwert, welches mit dem Neutralkomplex raschen Elektronenaustausch eingeht, 
der zur NMR-Linienverbreiterung fuhrt. Dabei verbreitert die Anwesenheit des Kations 
Ar,Cr(I)+' bereits in einer Konzentration von M das 'H-NMR-Signal der Arenpro- 
tonen des Neutralkomplexes Ar,Cr(O) bis zur Unbeobachtbarkeit 13).  Dal3 fur den Neu- 
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tralkomplex (q-C&&,Cr(O) dennoch NMR-Spektren geringer Linienbreite erhalten werden, 
ist der S~bstitutionslabilitat~~~) des entsprechenden Radikalkations (Q-C,~H&- 
Cr(1) +. zu verdanken. So werden die x-gebundenen Naphthalinliganden in (q-ClOHJ2- 
Cr(1) + ‘ rasch solvolytisch vom Zentralmetall abgespalten, und der Elektronenaus- 
tausch kommt durch Zerstorung des radikalischen Austauschpartners zum Erliegen. 

Das ’H-NMR Spektrum von (q-CloH8),Cr (2) (Typ AA’BB’XX’YY’) ist in Abb. 4 
wiedergegeben, die zugehorigen Parameter finden sich, gemeinsam mit den entspre- 
chenden Daten weiterer (q-Naphtha1in)metall-Komplexe, in Tab. 3. 

Abb. 4. ‘H-NMR-Spektrum (100 MHz) von Bis(naphtha1in)chrom (2) in C6D,, T = 333 K 

Die Zuordnung der Signalgruppe bei 6 = 5.28 (1-, 4-H) wird durch die kleine, nicht 
aufgeloste Interringkopplung ermoglicht, welche die Komponenten dieser Signal- 
gruppe, relativ zu denen des Signals bei 6 = 4.37 (2-, 3-H), geringfugig verbreitert16). 
Die charakteristische Anderung bei Ubergang von freiem zu x-koordiniertem Naph- 
thalin besteht in einer Verschiebung entsprechender ‘H-NMR-Signale nach hoherem 
Feld und einer Abnahme der Protonenkopplungskonstanten. Als wesentlich fur 
Koordinationsverschiebungen werden vor allem die magnetische Anisotropie der 
Metall-Aren-Bindung und die Anderung der Elektronendichte im Aren beim Ubergang 
vom freien in den koordinierten Zustand betrachtet 16,18-24). Diese Konzepte konnen da- 
zu dienen, den Gang der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen des Naphtha- 
lins in verschiedenen (q-Naphtha1in)metall-Komplexen zu deuten. Wie der Gegenuber- 
stellung in Abb. 5 zu entnehmen ist, weisen die 6 ‘H-Werte fur den koordinierten (A) 
und den freien Ring (B) qualitativ den gleichen Gang auf, der jedoch fur die A- 
Protonen (1- bis 4-H) wesentlich ausgepragter ist als fur die B-Protonen (5- bis 8-H). 
Ferner nimmt der Abschirmungsunterschied der a- und &Protonen des Ringes A mit 
zunehmender Abschirmung zu, wahrend er fur entsprechende Protonen des Ringes B 
abnimmt. 
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6 A 

Tab. 3. 'H- und 13C-NMR-Daten fur Bis(naphtha1in)chrom (2) und einige Vergleichsverbindungen. 
Verschiebungen gegen internes TMS 

Verbindung G'H, J('H,'H,) . G13C J( I3Cl' H,) 
i [ppml iJ [Hzl I [ppml iJ [Hzl 

C10H8a) 
4 

(1 - 4,4a, 8a-q-CloH8)zCr b, 
2 

(1 - 4,4a, 8a-q-CloH,)Cr(CO)3C) 
3 

1 7.67 1,2 8.3 1 127.96 
2 7.32 1,3 1.2 2 125.88 

1,4 0.8 4a 133.55 
2,3 6.9 

1 5.28 1,2 5.3 1 74.89 
2 4.37 1,3 0.8 2 77.68 

1.4 0 4a 89.25 
2;3 5.2 

5 6.92 5.6 8.8 5 133.95 
6 6.90 5,7 1.2 6 123.04 

5,8 1.0 
6.7 6.4 

1 6.09 1,2 6.5 1 90.5 
2 5.48 1,3 1.0 2 92.2 

1,4 0.2 4a 105.7 
2,3 5.5 

5 7.53 5,6 8.5 5 128.9 
6 7.37 5,7 1.2 6 128.7 

5,8 0.3 
6,7 6.0 

1 7.81 1.2 6.0 
2 7.44 1,3 1.2 

2,3 5.4 
5 8.29 5,6 8.8 
6 7.44 5,7 1.2 

6,7 6.3 

1,4 - e l  

5,8 - e l  

1,l 158.8 
2,2 159.4 
2,4 8.4 
6,8 8.4 

1,l 167.2 
2,2 167.2 
2,4 - e )  

5,5 158.1 
6,6 159.9 
6,8 7.9 

1,l 171.3 
2,2 173.9 
1,3 3.8 
2,4 7.0 
5,5 166.3 
6,6 163.6 
6,8 8.8 
5.7 - e )  

a) In CC1, bei 320 K14.15). - b) In C6D6 bei 333 K. - C) In CDCI, bei 310 K,  6(13Cc0) = 232.4; 
Zuordnung mittels selektiver Protonenentkopplung, vgl. hingegen Lit.31). - d, In (CD,),CO bei 
310 KIT). - e) Kopplung nicht aufgelost. 
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Der Gang der Verschiebungen S'H(1) > S'H(4) > S'H(3) > S'H(2) folgt der zu 
erwartenden Anderung der Ladungsverteilung zwischen den cyclischen Liganden und 
dem Zentralmetall, wobei die elektronenanziehende Cr(CO),-Gruppierung in 3 zwi- 
schen dem formal nullwertigen Zentralmetall in 2 und dem zweiwertigen Zentralmetall 
in 12+ ~ t e h t ~ ~ ) .  NaturgemaR fallen diese Verschiebungen fur die Protonen der koordi- 
nierten Ringe (A) starker aus als fur die Protonen der freien Ringe (B). Zur Deutung 
des Abschirmungsunterschiedes der a- und B-Protonen im koordinierten bzw. freien 
Ring kann das Ringstrommodell herangezogen werden. Wahrend im freien Naphthalin 
die P-Protonen (2-, 3-, 6-, 7-H) praktisch die gleiche Abschirmung wie die Protonen des 
Benzols aufweisen, erscheinen die a-Protonen (1-, 4-, 5, 8-H) relativ zu den P-Pro- 
tonen um 0.35 ppm tieffeldverschoben, da  sie den diamagnetischen Ringstromen beider 
Sechsringe in starkerem MaRe ausgesetzt sind als die P-Protonen. Nimmt man an, da13 
der Ubergang eines Arens vom freien in den koordinierten Zustand mit einer ,,Storung 
des Ringstroms" verbunden ist 2 6 ) ,  so lassen sich die beobachteten Abschirmungs- 
unterschiede zwanglos erklaren, indem fur 2 die a-Protonen des Ringes A relativ zu den 
S-Protonen stark entschirmt werden, weil der Ring A dem ungestorten Ringstrom des 
Ringes B ausgesetzt ist. Umgekehrt fuhrt die Storung des Ringstroms in A zu einer 
weitgehenden Angleichung der Abschirmung fur die Protonen in Ring B2*). Dies wird 
in abgeschwachtem Mal3e auch fur 3 beobachtet. Die starke Tieffeldverschiebung der 
Protonen 5 - ,  8-H in 12+ ist moglicherweise auf den induktiven Effekt des Zentralions 
Ru2+ zuruckzufuhren, der aufgrund unterschiedlicher Abstande auf die a-Protonen 
des freien Ringes starker wirkt als auf die P-Protonen. 

Wie aus Tab. 3 ersichtlich, nehmen die H,H-Koppplungskonstanten bei n-Koordi- 
nation des Naphthalins an ein Metal1 ab. Dieser Effekt wirkt sich fur 34,2 starker aus als 
fur 34,3, so daJ3 die Betrage dieser Kopplungskonstanten sich fur 3 einander annahern 
und fur 2 fast ubereinstimmen. Parallel zur Angleichung der Kopplungskonstanten 34,2 
und 3J2,3 beim Gang von 4 uber 3 und 2 erfolgt eine Annaherung der Bindungslangen 
C(l)  - C(2) bzw. C(2) - C(3) (vgl. Lit.9,'o) sowie Abb. 2) .  Eine Deutung der beobachte- 
ten Abnahme der H,H-Kopplungskonstanten auf der Grundlage unterschiedlicher 
C - C-Bindungslangen in freiem und komplexgebundenem Naphthalin laRt sich jedoch 
nicht geben, da die mittleren C - C-Bindungslangen fur freies und koordiniertes Naph- 
thalin nur unwesentlich differieren. Offenbar ist das Zentralmetall auf direkte Weise in 
die Argumentation mit einzubeziehen. Hinweise darauf, wie dies geschehen kann, sind 
dem ESR-Spektrum des Bis(benzol)chrom(I) + '-Radikalkations zu entnehmen29'30), zu 
dessen 'H-Hyperfeinstruktur direkte o-Spindelokalisation Cr(3d, j + Aren( o, alg) bei- 
tragt. Eine derartige o-Wechselwirkung von Metallorbitalen mit dem Bindungsgerust 
des koordinierten Arens ist durch partiellen Ubergang von sp2- nach sp3-Hybridisierung 
fur die Ringkohlenstoffatome zu beschreiben und konnte eine Erklarung fur die Ab- 
nahme der 'H-NMR-Kopplungskonstanten liefern. 

Das protonengekoppelte "C-NMR-Spektrum von 2 zeigt Abb. 6, die spektroskopi- 
schen Parameter sind in Tab. 3 aufgefuhrt. 

Die Zuordnung der Signale fur die Atome C(l) - C(4) des komplexierten Ringes er- 
folgte durch selektive Protonenentkopplung. Die Bruckenkopfpositionen C(4a), (8a) 
geben sich durch die geringe Intensitat des Signals zu erkennen. Fur C(5) - C(8) des 
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freien Ringes in 2 ist eine Zuordnung mittels selektiver Protonenentkopplung nicht 
moglich, da sich die SIH-Werte der entsprechenden Protonen nur geringfugig unter- 
scheiden (vgl. Tab. 3). Die Zuordnung kann jedoch mit Hilfe der vicinalen trans-Kopp- 
lung 3J('3CCC1H) getroffen werden. Eine derartige Feinaufspaltung wird nur fur die 
beiden um 613C = 123 ppm zentrierten Signale beobachtet (Abb. 6), sie kann auf die 
Kopplungswege C(5)C(6)C(7)H(7) oder C(6)C(7)C(8)H(8) zuruckzufuhren sein, die 
sich in der Natur der zentralen Bindung, C(6) - C(7) bzw. C(7) - C(8) unterscheiden. 
Vicinale trans-Kopplungskonstanten 3J(13CCC'H) korrelieren mit der zentralen n-Bin- 
dung~ordnung~~) .  Da die n-Bindungsordnung im Naphthalin fur C(5) - C(6) und 
C(7) - C(8) grol3er ist als fur C(6) - C(7) und die Ergebnisse der Strukturuntersuchun- 
gen an 2 und 3 darauf hindeuten, dal3 dies auch fur n-koordiniertes Naphthalin gilt, 
ist es plausibel, die beobachtete Kopplung 3J('3CCC1H) dem Weg C(6)C(?)C(8)H(8) 
zuzuschreiben. Daraus folgt die Zuordnung 613C = 123.04 ppm fur C(6),(7),S13C = 

133.95 ppm fur C(5),(8). 

Abb. 6. Protonengekoppeltes '3C-NMR-Spektrum (100.6 MHz) von Bis(naphtha1in)chrom (2) in 
CADA, T = 333 K .  

A Ubersichtsspekur;m B ppm-Skala gespreizt 

Die komplexe Bindung des Naphthalins fuhrt, ahnlich wie im Falle der 'H- 
Resonanzsignale, auch fur die 13C-Resonanzsignale zu einer Hochfeldverschiebung. Im 
Gegensatz zu den 'H-NMR-Daten ist jedoch im 13C-NMR-Spektrum die relative Ab- 
schirmung der a- bzw. B-C-Atome von 2 fur den koordinierten und den freien Teil des 
Naphthalins unterschiedlich: im freien Ring B sind die B-C-Atome starker abgeschirmt 
als die a-C-Atome, im koordinierten Ring A dagegen erscheinen die Signale der a-C- 
Atome bei hoherem Feld als die der 0-C-Atome (vgl. Abb. 7). Der gleiche Effekt wird 
auch fur 3 beobachtet. Betrag und Richtung der 13C-NMR-Koordinationsverschiebung 
sind Gegenstand zahlreicher Diskussionen gewesen, ohne da13 es gelungen ware, das ge- 
samte Datenmaterial auf der Grundlage eines der mdglichen Verursacher alleine quan- 
titativ zu inter~retieren~~).  Fur qualitative Diskussionen des Trends der chemischen 
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Verschiebungen innerhalb einer Klasse verwandter Verbindungen eignet sich jedoch die 
B e z i e h ~ n g ~ ~ )  

in der AQn und AQ, Anderungen von K- bzw. o-Elektronendichten an den betreffen- 
den C-Atomen bedeuten und AP die Anderung der Summe der n-Bindungsordnungen 
an diesen C-Atomen darstellt. Wie aus ESCA-Untersuchungen an Bis(aren)chrom(O)- 
Komplexen folgt, liegt in diesen Verbindungen die Polarisierung CrZs+ (Ars-)2 vor 35). 

Diese Ladungsverteilung resultiert aus der Elektronegativitatsdifferenz zwischen Cr 
und C sowie einem Cr +Aren( n*)-Ruckbindungsanteil, der gegeniiber dem Anteil 
Cri-Aren(K) uberwiegt. Somit ist der Ubergang eines Arens vom freien in den koordi- 
nierten Zustand von den Anderungen AQ, > 0, AQ, > 0 und AP < 0 begleitet, die 
geman obiger Beziehung gleichsinnig zur Koordinationsverschiebung A613C nach 
hoherem Feld beitragen. 

A6I3C = 100 AQ, + 67 AQ, - 76 At', 

B A 

140 130 120 1M loo 90 ~0 70 (pprn) 

Abb. 7. Gang der 613C-Werte fur Naphthalin (4) und q-Naphthalin in den Komplexen 12+, 2 und 3 
- koordinierter Sechsring A, . . . . . freier Sechsring B 

An n-Komplexen monocyclischer Arene wurde beobachtet, da13 die Koordination 
des Chroms an ein Aren I3C, 'H-Nah- und -Fernkopplungen unterschiedlich beein- 
f l ~ l 3 t ~ ~ ) ,  indem hierbei 'J(13C'H) zunimmt und 3J('3CCC'H) abnimmt. Dies trifft auch 
auf 2 zu. Zur Zunahme von 'J('3C'H) tragt wohl, wie auch zur Hochfeldverschiebung 
A6I3C, die Erhohung der Ladungsdichte an dem entsprechenden C-Atom bei. Hierbei 
ist bemerkenswert, dal3 fur 2 der Quotient A6'3C/'J('3C, 'H) = 7 k 1 nahezu konstant 
ist (vgl. Daten in Tab. 3). Die Abnahme der vicinalen trans-Kopplung 3J('3CCC1H) hin- 
gegen ist in Einklang mit einer die Komplexbildung begleitenden geringfugigen Ab- 
nahme der C - C-n-Bindungsordnung. Diese sollte fur C - C-Bindungen im koordi- 
nierten Sechsring A starker ausfallen als fur solche im freien Sechsring B. Es ist daher 
nicht verwunderlich, d d  die Fernkopplung 3J('3CCC'H) im Spektrum von 2 nur fur 
den freien Ring B aufgelost wird. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Unser Dank gebuhrt auch den Herren G.  Hude und A .  Mbo- 
nimana fur die Aufnahme der NMR Spektren. 
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Experimenteller Teil 
Die Darstellung von Bis(naphtha1in)chrom (2) erfolgte tiber Metallatom-Ligand-Cokonden- 

sation wie bereits beschrieben3). - 'H-NMR-Messungen: Gerat Varian XL-100 (100.1 MHz). - 
l3C-NMR-Spektren: Gerat Bruker WH-400 (100.6 MHz). Als Standard diente jeweils das Signal 
des Losungsmittels. Die Spektrensimulationen wurden mit dem Programm LAOCOON3 auf der 
TR 440-Rechenanlage des Rechenzentrums der Universitat Marburg und mit dern Programm PA- 
NIC auf der ASPEKT 2000-Recheneinheit des WH-400 durchgefuhrt. 
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