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In der Reihe der oMinischen Liganden fiir ?rIetall-.-r-Komplese verdient das Azulen 
besonderes Interesse. da fiir das Zentra!metall bei der \-erbindungsbildung hier die 
\V& beteht, entweder rr-Elektronen des Sieben- oder des Fiinfringes des konden- 
sierten Slxtems in Anspruch zu nehnrcn. Die ersten Komplese des _+zulens warden 
\-on \Vill&son und Jiitarbeitern dargestelltr; es handelte sich dabei urn gemischtc 
mehrkern2ge _-uIen-metall-carbon~le des Eisens, Mangans und JlolybdZns_ Ers.t 
k%kzlich wurde dann aus dem eigenen _Arbeihkreis iiber die Synthese van Azulenium- 
cfirom(o)!~-c!oywntadien_vF auf dem \Vege fiber C>-clo_pentadienyI-chrom-benzol 
berichter. 

\tYr versuchten im Anschluss hicran nun such erstmals reine Di-azulen-metall- 
komplese des Chrome und Eisens mit Hilfe der van uns aufgefundenen und schon 
mehrfach beschriebenen Isopropyl~&nardmethode~~ darzustellen. Sic erwies sich 
als \-orziiglich geeignrt. 

Bei dcr Usnsetzrrng van Chrom(III)chlorid in _ither mit iiberschtissigem Isopropyl- 
grignardreagens in Gegenwarr \-on _izuIen unter U\-Bestrahlung erhielten wir eine 
braune Lojung. Sach JIethanoIy.~ und chromato,wphixher Auftrennung des 
Reaktionsgemisches lies5 sich ein dunkel,@ner, krktalhner, diamagnetischer Komples 
der Zusarrmen~etzung (.X2$,, isolieren. 

Die sehr Iuftempfindliche \-erbindung schmilzt im geschloajenen, S,-gefiillten 
Riihrchen unzersetzt bei yg_5Sr’C und lasjst >_c -i h bei 75;^ C im Hochl-akuum fast 
riisl;standsfrei ~ublimieren_ Ds Dilxhnoment, gemesscn in CL-ciohesan. betr5gt 
x_rS _& o-r Di-bye_ Der E;omple_s Lit pt l&h& in orgarrixhen SoIvenzicn; in Sch\t+ 
felkohlenctoh und HaIogenkohlenv.xzerstofien erfolgt Zxsetzung. Beim Schiitteln 
der L&mngen in Gegenwart \-on \\:asser unter Luftzurritt zerfahr zwar die \-erbindung 
weitgehend. do.:h wird dabei offenbar in geringer Menge such noch ein wenig stabiles 
K&ion gebildet, das z.B. als fiesafluorophosphat f$llbar ist. Erhitzt man den KompIes 
unti-r S, auf h6here Temperaturen, so sublimieren blaue Kristalle ab, die gas- 
chrornatogra+isch & _%zu.len identifiziert \surden_ 

Fl;!zende Struktur &es _Azulenium-chrom(o)-azukniat (I) erscheint fiir den 
KompIes als gesichert_ 

lkn Beweis sehen wir x-or allem im PJLR- und IR-Spek-um soxie der Hydrieruq 
des CL&H,. In Gegenwxrt x-on key-Xi&e1 nimmt die Verbindtmg in n-He=n 
3 Mole He auf, 5%~ ftir das Vorhandensein l-on 3 nicht an der Komplexbildung beteihg- 

J_ Organomctd. Ckm.. I (1~64) +6-t-470 



DI-_T-_%ZULES KOYPLESE DES CHFtOJlS USD EISEXS 465 

ten Doppelbindungen spricht. Das entstandene CrC,H,, vom Fp.6S” ist blau gef&bt. 
Dies Iegt einen Vergleich mit dem hydrierten Azulenium-chrom(o)-cyclopentadieny12, 

C,OHI,Cr&H,. nahe. 

In1 PYR-Spektrum v-on (I), gemessen in Perdeuterobenzol, finden sich 4 Signal- 
gruppen mit den relativen Intensit5kn ‘I : IO : j : 2. Dem Signal bei -7.01 ppm folgt 
eine breite, stark aufgespaltene Banden,wppe im Bereich zwischen -6.61 bis -523 
ppm. Die Signale bei y-01 und -6.4~ ppm 1 assen sich den an der _z-Komplesbildung 
nicht beteiligten olefinischen Protonen d-s _4zulerZumliganden zuordnen, die iibrigen 
Signale der Gruppe entsprechen den Pro:ol xn de gzladenen sowie des ungeladenen 
Siebenringes der beiden Liganden. Das hydrLtis Produkt (II) zeigt dagegen in 
Cyclohesan anstelle der komplizierten Gruppe nur noch ein breites, wenig aufgespalte- 
nes Signal bei -533 ppm (rc-gebundener Siebenring) _ Im wenig aufgespaltenen Signal 
x-on (I) bei -3.6s ppm fallen die x-ier Xethylenprotonen zusammen. Im Bereich bis 
--r?.sy ppm schlisst sich ein SJ-stem v-on vier Multipletts an, x-on denen eines teikeise 
im Jlethylensignal liegt. Es handelt sich hier um die Protonen des negativ geladenen 
Fiinfringes des -4zuleniatliganden. 

Die wichtigsten _Ibsorptionen im bandenreichen IR-Spektrum \-on (I) treten bei 

3030. 2933. 2S6=& I+??, I*/', 1391.1339.13~3, IIz~,Io~~*Io3o.g~6,s~9,s39* SOS, 

769,71S, 664.602. j-l?r._$q,q~o. 390und37_ 3 cm-l auf. Das Spektrum des C,oH,CrCSH, 
zeigt fiir den -4zuleniumliganden im wesentlichen die gleichen Absorptionen. Fiir die 
Struktur v-on Interesse ist \-omehmlich die Bande bei xgSz cm-‘, deren Lage und 
IntensitHt auf das \-orliegen zweier konjugierter Doppelbindungen im gespannten 
System des nicht x-gebundenen, part21 hyh-ierten Siebenringes des Azuleniat- 
liganden schlkssen I%&_ Im freien _%zulen tritt diese Bande bei 15.~3 cm-l auf, im 
h+-ierten Komples (II) ist sie dagegen I-erschwunden. 

Da Cl-&H.,, l&st sich in Gegenwart x-on Wasser durch Luftosydation leicht 
und quantitativ in das gelbe, stabile, als Hesafluorophosphat f%llbare Kation 
@&,H,,~+ iiberftiren, was wiederum in GbeFeinstimmung mit den Eigenschaften” 
des C,,H,,CrC5H, steht. We z-B_ such das Verhalten des Di-indenyl-eisens, Fe(C,HJ ?, 
beweist, scheinen sich Komplese mit kondensierten Systemen, bei denen der nicht 
x-gebundene Ring unges$ittigt ist, vie1 schwerer in ein stabiles Kation iiberfiihren zu 
lassen als solche, bei denen dieser Ring entweder hydriert oder alkvlsubstituiert ist. 

Die Entstehung der Struktur (I) legt im iibrigen den Gedapken nahe. dass beim 
Chrom die Tendenz, unpolare reine Olefinkomplese zu bilden, z.B. gegeniiber Eisen 
wesentlich verringert ist. Dies scheint zumindest solange zu gelten, wie die Ausbildung 
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eines polaren Aufbaus als Alternative im Reaktionsweg offen steht. Lkere Bemi&m- 
gen, mit Bilfe der Grignardreaktion unpolare Chrom-Olefin-Komple-ue zu erhahen, 
schlugen bisher ausnahmsIos fehl. Die Bildung des Azuleniatliganden im CrC&,, 
kann nur mit einer H+ridanlagenmg an das Azulen erl&Irt werden. Dies 1Zsst uns die 
Bildung van ChromhydrId-Zwischenstufen beim ZerfaU der im Reaktionsgemisch 
prim% gebildeten ChromtriaII@verbindung vermuten. Allerdings spr&he dies dann 
gegen den frilher van uns vorgeschlagenen Radik.hnechanismus der Zerfallsreaktion. 

Setzr man statt Chrom(DI)chIorid C~-~opentadien~-I-l-c~om-~c~o~d-TKF9 in 
die G+xrcke&tion ein, so lassen sich aus dem methanolysierten Reaktionsgemisch 
chromatoggphisch zwei Komplese heraustrennen. Zu IO 46 (bez. auf C,H,CrCl,-THF) 
entsteht C,H,CrC,&& (Ref. Z) und zu 44; CrC,H,,. Wie schon frtiher bei der Um- 
setzung van CsH,CrCI,-THE mit 1.3~CycIohesadien in der Grignwdreakron, bei der 
ein Gem&h x-on C,H,CrC,H, und Cr(C,H& entsteht. bwhrieberP, wird a.Iso such 
hier beim ZerfaII des intermed% gebildeten “C,H,Cr(iso-C,H,)Z” teibveise der 
Cl-clopentadienylI&nd abgespalten. 

Di-AZCLES-EISES(0) 

GernZs unseren Erfahnmgen heim C-hrom erwarteten wir such beim Di-azuIen-eisen 
&e poke Struktur, etxva vom Ferrocentyp. Entgegen dieser Er\vartung entstand 
jedoch ein unpoker reiner OIefinkompie-x. Sach Umsetzung x-on waSserfreiem 
Ekn(III)chIorid mit zwei JfoIen _,zuIen in der Grignardreaktion liess sich nach 
3IethanoI~se -und sor@ltiger chromato~graphi~cher _-k.rftrennung des Reaktions- 
gernnxhes eme brarmomrrge gefkbte, diamaguerkche, kristalline \-erbindung der 
Ztwmmensetzung Fe&H,, kolieren. Ein liomples x-om Ferrocentyp hatte der 
Formel FeC,,H,, entsprechen mtissen. 

Die X’erbindung schmilzt im gexhIo~senc_n Riihrchen unter ofknsichtlicher Zer- 
serzung bei M. r_@=C. Dabei en=teht ein dunkekaunes, zahes Harz. Der SubIima- 
tionspunkt im Hochvakuum betrzgt go-IOO’C. Das Dipolmoment konnte mit 
unseren JIitteIn nur armZherend bestirnmt werden; der Iiomples abaorbiert in der 
Gegend der SaD-Link. 50 class be Sksung der Molrefmktion in diesem Bereich nicht 
moglich war. Aus der Orientienmgspolatiation ergiDt sich ein maximaks Dipol- 
moment van 13 Deb\-e. _.uffalIend ist die grosse BestZndigkeit der \-erbindung gegen- 
cber Luftsauerstoff Selbst in Losung erfolgt an der Luft erst im Laufe von Tagen 
Iangsam Zerse+krng. Dies steht im Gegematz zu der grossen Ox>-dationsempfindlich- 
kit der f~er x-011 uns dargestehten reinen EisenoIefinkomplese C,H,,,FeC,Hr, (Ref. 7) 
und C,H,FeC;H,, (Ref. 6). Ein Ration konnte nicht gef=st werden. 
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Hydrierung. PMR- und IR-SpeWrum fiihren zu folgendem Strukturbild (III). 
In Ubereinstimmung mit diesem nimmt der Komplex Fe&H,, bei der Hydrie- 

rung 5 Mole H, auf, entsprechend 5 freien Doppelbindungen. Das entstandene gelbe 
Fe&H,, (nr) schmilzt im geschlossenen R~hrchen ohne Zersetzung bei 45_5-147°C 
nnd beginnt sich erst oberhalb von 250°C langsam zu verf&ben. Es ist ebenfalls 
weitgehend luftstabil. Das PMR-Spektrum (gemessen in Perdeuterobenzol) ‘c-on (III) 
ist im Gegensatz zu dcm \-on (I) recht tibemichtlich. Die Signale bei -6.12 und -5.66 
ppm werden van den Protonen am nicht rt-gebundenen Teil der Xzulenliganden er- 
zeugt; sic sind im Spektrum von (It-) versehwunden, in dem statt dessen zAi.reiche 
Methylenprotonensignale auftreten. Im stark aufgespaltenen, b&ten Siwal bei 
-4.06 ppm fallen ein Proton des rr-gebundenen Funfringes und vier Protonen des 

rr-gebundenen Siebenringes zusammen. Je ein Proton des z-gebundenen Fiinf- bzw. 
Siebenringes ergeben ein Signal bei M. -326 ppm, das letzte Proton anxr-gebundenen 
Fiinfring gibt sich durch ein Signal bei -2-44 ppm zu erkennen. Bei (IV) fallen die 
Signale des rz-gebundenen Fiinfringes teilxeise in den Methylenbereich, eines verbleibt 
awserhalb bei -S.So ppm. Die fiinf Protonen des ,z-gebundenen Siebenringes liegen 
hier bei -4.0s ppm. Charakteristisch ftir den Olefinkomples mit ungeladenen Li- 
ganden ist die starke 1’erxhiebung der Protonensignale am ,z-gebundenen Teil nach 
hoheren Feldem. 

Das IR-Spektrum x-on (III) zeigt u-a. Banden bei 3030, 2976, 2911, 1733, 1634, 
x600,1425,14o1,1366,1259,1217,103S, 1032.935. SS9, S66, S27, So3,7S5.766,747, 
707, 66S, 626, 5js, 524, 5 OS, 470, 446, 43S, 303, 351 und 324 cm-l. _Xuch bier tritt 
also wieder die relativ intensive Bande fiir konjugierte Doppelbindungen bei 1600 
cm-r auf, die bei (IV) verschwmden ist. 

Am Beispiel dcs Di-azulen-eisens(o) zeigt sich damit emeut die charakteristisch 
ausgepsgte F&igk&t de5 l&ens(o) zur Bildung \-on reinen Olefinkomplesen. 
\-ergleicht man den Komples mit dem unter den gleichen Reaktionsbedingungen er- 
haltenen _\zulenium-chrom(o)-azuleniat, so wird deutlich, wie stark sich das Zentral- 
metal1 ~trukturbestimmend auxirkt. \1’ir werden unsere A’ersuche zur Darstellung 
weiterer Di-_-k&en-1\IetaU-rc-Komplexe fortsetzen. 

Samtliche _Arbeiten mussen unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt werden. 

In einen zSoml-Zweihakkolben mit X’,Hahn, Xagnetrtihrer, Tropftrichter und 
Riickfhrssh-iiNer mit Kg-Ri_kkscb.lagventi gibt man 4 g (25.4 mXo1) wasserfreies 
CrCl,, 6.5 g (50-y mJIo1) Azulen und 50 ml absoluten &her. Durch den Tropftrichter 
h&t man im Z&mum x-on 30 Jiin unter REhren die Grigma.rdlosung. bereitet aus S g 
(~06 mJIo1) >Ig und 21 ml iso-C,HiBr in So ml _?kher, einlaufen. Das Chromhalogenid 
geht in Liisung und GasentvAklung setzt ein. Unter weiterem gutem Riihren wird 
nun mit dem LX-Licht einer Hg-Hochdruckhunpe bestrahlt. Nach Abla3 von r5 
Stdn. ist die Gasentx~%Mung weitgehend zum Stillstand gekonnnen. 

Die braune Reaktionskung wird anschliessend in einem I-l-Dreihakkolben mit 
Sa-Hahn, KPGRiihrer, Trcpftrichter -und Riic’kschiagventil mit einem Gem&h von 
100 ml NethanoI und IOO ml &her bei -50” C solvolysiert. Nac.b Filtration fiber eine 
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mit Glaswolle iiberschichtetc G3-Fritte zieht man das L5ssgsmittel am Wasserstraktl- 
vakuum ab uud digeriert den Rticl&x~d mit Hesan. 

Die eingeengte He_xanl&ung wird an _-U=O, (“Woehn”; Aktivit5tsstufe III) unter 
V’envendung einer ca. I m kngen S%rle chromatographiert, als Eluierungsmittel dient 
ebenfalls He_-_ Voraus wandert eine blaue Zone, die nicht urngesetztes Xzulen 
enthZlt_ Es fo2g-t in einigem Abs-tznd eine hell,griine Zone, die in eine dun-kelgriine 
iibergeht, welch letztere aufgefaugen wir& Aus den im oberen Teil cler SZule zuriick- 
bkibenden. nur =ehr 1angss.m xxndemden Zonen konnten Seine defier-ten Ver- 
bindnngen isoliert werden. Man engt das dunkelgriine Eluat auf M. 30 ml ein und 
!c5ihit ikngssnr auf --;S’C ab. Die ausgefallenen Kristalle werden unter Kiihlung 
abtiitriert und nochmals aus Hesan umkristallisieti. 

Ausbeute +o mg (r-s? mJfo1) entspr. 5-1 pi bezogen auf CrCI,. (Gef.: C, 77-30; 
H. 6.00; Cr. 16_gS; NoI_-Gew. kryoskop. in Benzol, SO-~_ CrC,H,, her_: C. 77-39; 
H. +Q; Cr. x6.76”&; JIol_-Gew__.. 310-35) 

Ln einem zoo-ml-Kolben mit X,-Ansatz und Hahnaufsatz xerden ISO mg (043 mMo1) 
CL&H,, in uz. 30 ml He-sari gel&t und mit etwas Raney-Sickel versetzt. Sach An- 
schims einer \\-asserstoffbtirette schikttelt man den Iiolben auf der Jlaschine, bis 
kein Wasserstoff me‘hr aufgenommen wird. Der kII,-Verbrauch betmg 3a.S ml (Xormal- 
bedin,wgen) bei einem theoretischen Bedarf x-on 32.5 ml. Die entstandene tiefblaue 
L&ung wircl iiber A&O1 filtr-iert, eingeengt und langsam auf -+‘C gek%hlt_ Man 
saugt die dunke:blauen Kristille unter Kiihlung ab und relnistallisiert aus Hesan. 

_kisbeute rr~ mg (0.369 mJIo1) enkspr. 76.5 y:; d. Theorie. (Gef. I C, 76.10; H. F-go; 
Cr, 16.+c; Mol.-Gew. osmometrkch in Benzol, 305. CrC%H,, her.: C, Fs-gr; H. 7-65; 
Cr. 16.44 “6 ; Viol_-Gew., 31640.) 

Eine Probe des blaue;. CrC&,, wird in Hesan geIbst, mit Wasser unterschichtet urd 
unkr Luftzutritt geschiittek In dem 3Iasse. x-it sich die Hexanschicht entftibt, 
nimmt die x%xige Schicht einr intensi\- gelbe Farbe an. Das K&on fZllt man an- 
schliesxcd mit SH,PFs-Lijsung quantitativ aus. Der Siederechlag kann durch 
L7mf2en aus Aceton-_xther ode-r durch Umkistallisation a= siedendem _.tlnm01 
gereinigt werden. (Gef_: C. gi_So; H, 3.50; Cr. zo_Tg_ CrC&,PF, her.: C. 5~06; 

H. 5x4; Cr, x.3;; :i_) 

Die Vorschnift folgt his einschliesslich Jer Methanol>-se im wesentlichen der unter I) 
angeg&enen mit dem Cnterschi&l, dss man einer, zoo-ml-Kolben venvendet. das 
eingex-ogene FeCl,!Azulen-Gem&h bei -so=C in &her l&t. die Grignardl~sung bei 
derselben Temperatur zugibt und east nach _\rrf\r%-men auf Raumtemperatur mit 
LA’-Licht btitrahlt. Eingesetzt werden 6 g (37.3 mJfol) wasserfreies FeCl, und 9 g 
C_o m3fol) Azuien in IOO ml _&ther; die Grignardl&ung bereitet man aus 7 g (2% mJlo1) 
Xg und 31 mf iso-C,H:Br in xoo ml ither. 

Den nach -1bziehen des L&xmgsmirtels nach der JfetbnoLy_-e erhzltenen Riick- 

stand digeriert man mit Benzol. filrriert die L&ring iiber AleO,, engt auf 5 ml ein und 
x-erdiinn; mit He_xan auf das Doppelte. Sun wird iiber eine I m lange und I_; F-m wite 
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SZde an _-Al,O, (?Voelm” - , Aktivit2sstufe III) chromi3tograpbkrt; als Ehrierung:- 
mittel dient wieder Hexan. Es erscheint zuerst eine sehwachgelbe Zone, dann eine 
blaustichige, eine sch\\%lcher und schhesslich eine st2rker orange geei%bte Zone 
Letztere wird nach Aufkmgen eingeeng-t und nochmals chromatographiert, wobei man 
den Vorlauf verwirft_ Der Kompk hisst sich aus dem Eluat wieder dwch Tief- 
h-lung isolieren und wird nochmals umkristallisiert. 

Xusbeute 700 mg (~.a3 mXo1) entspr. 6 % bez. auf FeCl,. (Gef.: C. 76.S6; H, 5-1~; 
Fe, 17% ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benz01 , pg. Fe&,H,, ber. : C, 76-94; H, s-17 ; 
Fe, 17S9 “/c ; Mol.-Gew., 312.1S.) 

5) F&2&,, 

100 mg 10.32 m_\Iol) Fe&H,, werden in 50 ml Hesan gel&t und gem&s Z) hyiriert. 
Die He-Aufnahme betigt 37-2 ml (Theorie 35.9 ml). Die ersten 3 Xole wrden ziem- 
lich sclmell, die letzten beiden nur sehr langsam aufgenommen. Aus der erhaltenen 
gelben, tiber A&O, filtrierten L&sung kristallisiert man den Kcmples nach Einengen 
unter Tiefkuhlung aus. Die Reinigung erfolgt ebenfalk durch Umkristallisation aus 

Hesan. 
Ausbeute Sg mg (0276 mJIo1) entspr. S6 :b d.Theorie. (Gef.: C, T-+-~Q; H, 7-p; 

Fe, 1726; Mol.-Gew. osmometrixh in Benzol, 323. Fe(ZfiH,, her.: C, 74.34; H, S-13; 
Fe, 17.33 :b; Mol.-Gew., 3z226.) 

DXifi 

\Yir danken dem \-erband der Chomischen Industrie und der Deutschen Forschungs- 
gemtinschaft fiir die Fijrderung unscrer cntersuchungen sowie der ThJ-ssenstiftung 
fiir die Gew%hrung eines Stipendiuma an den einen x-on uns (J.M.). Herr Dipl. them. 
C. G. KREITER half uns bei der Diskussion der PMR-Spektren in xertx-oller W&e. Die 
Dipolmomente sind nach Xessungen x-on Htrrn G. HIXTSER. 

\i-sserfreies CrCI, ergibt im S-stem _~zulen/iso-C,H,MgBrjO(C1Hs)2 bei UV-Be- 
strahiung und nachfolgender Methanol>-se polar gebautss, diamagnetiscks, dunkei- 
griinq sublimierbares rr-Azulenium-chrom(o)-_z-azuleniat, CrC,H,,. Der Xetallein- 
bati zwkchen kationischem Siebcnring und anionischem Fiinfring folgt aus IR- und 
PUR-Spektren sowie der H~xiritrung zu blauem CrC,,H,,. 

Dcmgegeniiber reagiert FeCI, unter denselben Bedingungen zu unpoltiem, 
braunorargem , gleichfalk sublimierbarem. jedoch wesentlich osydationsunempfind- 
licherem Di-x-azulen-eisen(o) _ Fe&H,,. Die analoge Xetaliposition zwischen diesmal 
ungeladenen Ringliganden e,gibt sich aus IR- und PSIR-Spektrum und der H+lrierung 
zu gelbem FeCZ0HZ6. 

The reacrion of anhb-dross. chromium trichloride with ethereal isopropylmagnesium 
bromide in the presence of azulene, followed b>- methanolJ& of the reaction misture. 
yieIds a poiar, diamagnetic, dark green, sublimable solid, CrC,,,H,,. which is formulat- 
ed as _z-ztrlenium-chromium (0) x-azuleniate, with the metal bound to both a cationic, 
seven-membered ring a;rd an anionic. five-membered ring. This formulation follows 
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from the IR and NUR qxctra and the hydrogenation, w-bich gives biue CrC,Hz,. 
In contrast, iron trichioride. in the szme conditions, produces non-polar, orange- 

bxwn bis+zuIene)iron(o), Fe&E,, which sublimes as easily but is si,gnifkantly 
Ies sensitive to osidation. The position of ‘the metal, this time between two uncharged 
ring Iigauds. was established fi-om the IR and XJiR spectra, and hydrogenation to 
yellos- Fe&&I 16_ 
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