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XIII *. RONTGENOGRAPHISCHE UND ‘3C-NMR-UNTERSUCHUNGEN AN 
TRICARBONYL(4,6,&TRIMETHYLAZULEN)CHROM 

OTTO KOCH, FRANK EDELMANN und ULRICH BEHRENS l 

Institut fiir Anorganische und Angewandfe Chemie der Universitiit Hamburg, Martin-Luther- 
King-Platz 6, D 2000 Hamburg I3 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 4. September 1978) 

The structure of tricarbony1(4,6,8trimethylazulene)chromium has been deter- 
mined by 13C NMR studies and by a single-crystal X-ray analysis. The 13C NMR 
data of the azulene complexes are compared with those of tricarbonyl(6_di- 
methylaminofulvene)chromium, tricarbonyl(6,6-diphenylfulvene)chromium, 
and those of the non-coordinated ligands 4,6,&trimethylazulene, 6-dimethyl- 
aminofulvene and 6,6_diphenylfulvene. This investigation shows that the azulene 
ligand is coordinated to the Cr(C0)3 group only via the five-membered ring. 
This is confirmed by the X-ray analysis. The compound crystallizes in the mono- 
clinic space group P21/a with lattice constants Q: 1393.7(7), b 1489.6(7), 
c 2757.8(13) pm; /3 102.58(2)“; 2 = 16. The final R index for 2535 observed 
reflections (F> 3 0) is 0.054. 

Zusammenfassung 

Die Struktur von Tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulen)chrom wurde durch 
‘3C-NMR-Untersuchungen sowie durch eine Einkristall-Rijntgenstrukturanalyse 
bestimmt. Die 13C-NMR-Daten des Azulenkomplexes werden mit denen von Tri- 
carbonyl(6-dimethylaminofulven)chrom, Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)chrom 
und denen der nicht koordinierten Liganden 4,6,&Trimethylazulen, 6-Dimethyl- 
aminofulven und 6,6_Diphenylfulven verglichen. Diese Untersuchung zeigt, dass 
der Azulenligand nur iiber den Fiinfring an die Cr(C0)3-Gruppe koordiniert ist. 
Dies wird durch die Rontgenstrukturanalyse best%tigt_ Die Verbindung kristalli- 
siert in der monoklinen Raumgruppe P2,/a mit den Gitterkonstanten a 1393.7- 
(7), b 1489.6(7), c 2757.8(13) p m; /3 102.58(2)“; 2 = 16. Der abschliessende 
R-Wert betragt fur 2535 beobachtete Reflexe (F > 3 a) 0.054. 

* XII. Mitt&lung siehe Ref. 4. 
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Fig. 1. Schematische Darstellung Fig. 2. Schematische Darstellung Fig. 3. Denkbare Struktur fiir 

der Struktur van Komplexen des “on Komplexen des Typs (Azulen)Cr(C0)3. 

Typs LM(CO)3 mit L = Dialkyl- (Azulen)Cr(CO)3. 

oder Diarylfulven; M = Cr. MO. W. 

Einleitung 

Im Gegensatz zu den LM(CO),-Komplexen (L = 6,6-Dialkyl- oder Diaryl- 
fulven; M = Cr, Mo, W), in denen der Fulvenligand als Triolefin koordiniert ist 
(Fig. 1) [ 1,2,3], miissen bei den entsprechenden Komplexen des Azulens 141, 
bedingt durch das zur Stabilisierung benachbarter positiver Ladungen bef&igte 
Doppelbindungssystem, such Bindungsverhaltnisse gem% Fig. 2 in Betracht 
gezogen werden *. Ein (FuIven)Cr(CO),-Komplex dieses Typs liegt,-wie eine 
Riintgenstrukturanalyse zeigt, im Tricarbonyl( 6-dimethylaminofulven)chrom 
vor 151. ‘3C-NMR-Messungen weisen ebenfalls auf Bindungsverhatnisse gem&s 
Fig. 2 hin [ 61. Urn die Struktur der (Azulen)Cr(C0)3-Verbindungen zweifelsfrei 
zu sichern wurden am Beispiel des Tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulen)chroms 
13C-NMR-Messungen und eine rijntgenographische Strukturbestimmung durch- 
gefiihrt. 

13C-NMR Untersuchungen 

Die 13C-NMR Parameter von Tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulen)chrom und 
4,6,&Trimethylazulen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Zum Vergleich sind die ent- 
sprechenden Daten fur die Verbindungen Tricarbonyl(G-dimethylaminofulven)- 
chrom und Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)chrom [ 6 ] sowie der freien Ligan- 
den mit angegeben. 

Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dass durch die Koordination der Cr(C0)3- 
Gruppe die Signale aller C-Atome, an die das Chrom gebunden ist, zwischen 
24.2 und 36.5 ppm zu hijherem Feld verschoben werden. Eine Schliisselrolle 
fur die Beurteilung der Bindungsverh%iltnisse kommt hierbei dem Kohlenstoff- 
atom C(4) zu (Nummerierung siehe Tab. 1). Sein Signal wird bei Nr. 3 im Ver- 
gleich zum freien Liganden urn 25.8 pnm zu hiiherem Feld verschoben. In 
dieser Verbindung ist such eine Cti(4)-Bindung von 253( 1) pm [ 23 rijntgeno- 
graph&h nachgewiesen, so dass diese Hochfeldverschiebung zu erwarten ist. 
Bei Verbindung Nr. 2, in der rijntgenographisch keine Cr-C(4)-Bindung gefun- 
den wird (Cr-C(4)-Abstand 296.5(7)pm [ 51), tritt erwartungsgem%s keine 
Hochfeldverschiebung ein, vielmehr zndert sich die Signallage urn 6.2 ppm zu 
tiefem Feld. 

* F’rinzipiell ist such eine Struktur gem% Fig. 3 au erwZgen. (Azulen)Cr(C0)3-Komplexe mit tri- 
olefinischer Struktur (Fig. 1 und 3) sollten in LSsung fluktuierendes Verhalten zeigen. 

(For-strung siehe S. 17.2) 
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In der von uns untersuchten Verbindung Nr. 1 tritt eine Anderung der che- 
m&hen Verschiebung fiir die gquivalenten Kohlenstoffatome C(4) in der 
gleichen Grossenordnung und Rich&g auf (5.4 ppm zu tiefem Feld), so dass 
der gleiche Strukturtyp wie in Nr. 2 vorliegen muss (qS-Koordination, Fig. 2). 
Dieser Befund wird durch die Rontgenstrukturanalyse best%@ (Cr-C(4)-Ab- 
stand 312 pm). 

Rontgenographische Untersuchungen 

Kristulldaten: C16H1&r03, Mol.-Gew.: 306-28, monoklin, P~,/Q, Q 1393.7(7), 
b 1389.6(7), c 2757.8(13) pm; /3 102.58(2)“; V 5588 X lo6 pm3, 2 16, prcnt_ 
1.455 g cmb3; &MO-K,) 7.62 cm-’ _ 

Tricarbonyl(4,6,8+imethylazulen)chrom kristallisiert- beim langsamen Ab- 
kiihlen einer verdiinnten Toluollosung nach Zusatz von etwas Hexan in kleinen 
Plgttchen aus. Ein Kristall der GrGsse 0.3 X 0.2 X 0.05 mm wurde auf einem 
Hilger and Watts-Vierkreis-Einkristall-Diffraktometer vermessen (monochro- 
matische Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Szintillationsz%hler). Im 
Bereich 0” < 8 < 25” wurden 2535 unabhtigige, signifikante (F,-, > 3 a) Reflexe 
erhalten. Die Struktur wurde durch Direktmethoden und Differenz-Fourier-Syn- 
thesen gel&t. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop bis zu 
einem ungewichteten Ubereinstimmungsfaktor von R = 0.065 verfeinert (alle 
Rechnungen Programmsystem SHEL-X [ 71). Mit berechneten, isotropen Wasser- 
stofflagen (Programm XANADU [ 81) k onnte der ungewichtete Ubereinstim- 
mungsfaktor in abschliessenden Verfeinerungscyclen (Program 0RXFLS3 [ 91) 
bis auf R = 0.054 gesenkt werden. 

Strukturbeschreibung 

Die Koordinaten und Temperaturfaktoren der Atome finden sich in Tabelle 2. 
Fig. 4 zeigt eine ORTEP-Zeichnung des Molekiils. Die Verbindung kristallisiert 
in einer Schichtstruktur (Fig. 5), in der vier unabhangige Molekiile die asym- 
metrische Einheit bilden. 

Die Molekiile besitzen ann&ernd C,-Symmetrie, wobei die Spiegelebene durch 
die Atome C(3), C(8) und Cr definiert wird. Die Cr(C0)3-Gruppen weichen 
geringfiigig von der Spiegelsymmetrie ab; in den Molekiilen 1 und 4 ist das Car- 
bonylsystem urn einige Grad im Uhrzeigersinn aus der Spiegelebene herausge- 
dreht (Blickrichtung vom Chrom auf den Fiinfring), w&rend in den Molekiilen 
2 und 3 die Drehung in der anderen Richtung erfolgt ist. Die vier Molekiile 
zeigen keine wesentlichen Abweichungen in den Bindungslangen und -winkeln. 
Deshalb sind in Tabelle 3 lediglich Mittelwerte der Bindungslangen angegeben, 
wobei iiber die vier unabhangigen Molekiile unter Beriicksichtigung der arms- 
hernd erfiillten Spiegelsymmetrie gemittelt wurde. 

Wie in den (Aren)Cr(CO),-Komplexen und im (6-Dimethylaminofulven)Cr- 
(CO)3 besitzt die Cr(C0)3-Gruppe der hier untersuchten Verbindung annaernd 
C,,-Symmetrie. Die Cr-C-BindungsBingen betragen im Mittel 181 pm; fur die 
CO--Cr--CO-Winkel findet man Werte zwischen 85 und 96”. Bei (Triolefin)Cr- 
(C0j3-Komplexen, so such im (6,6-Diphenylfulven)Cr(CO),, werden Cr(CO),- 
Gruppen gefunden, die in der Regel deutlich grossere Abweichungen der 
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TABELLE 3 

GEMITTELTE BINDUNGSABSTANDE IM (C13H14)Cr(C0)3 

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm) 

(a) Chrom-Lignnd-Abstiinde 

Cr--c<l) 219 
e--C(2) 221 
C&C(3) 222 

(b) Chrom-Carbonylsystem 

cr-C(14) 181 c(14)-0(14) 116 

ClFC(I5) 181 C(15)-O(15) 117 

(c) Ligand 

Cr\l)-a2) 
C<2)_CW 
C(l)-C<5) 
C<5)--c<6) 

142 C<W-‘-X7) 138 
140 ‘X7)--c(8) 139 
147 C<‘S--c<ll) 150 
141 C<8)--c<12) 151 

CO-CFCO-Winkel von der C3,-Symmetrie zeigen [ 2,10-13]_ 
4,6,8_Trimethylazulen wird entsprechend Fig. 2 in der dipolaren Grenzstruk- 

tur durch Koordination des ebenen Fiinfringes an die Cr(C0)3-Gruppe fixiert. 
Die AbstZnde zwischen den Chromatomen und den Ringatomen C(1) bis C(5) 
liegen zwischen 217 und 225 pm (Mittelwert 220 pm), der Chrom-Ring-Ab- 
stand betr&t 184 pm. Die gleichen Werte im (6-Dimethylaminofulven)Cr(CO)~ 
gefunden [ 51. Die Absthnde der Chromatome zu den Atomen C(6) bzw. C(lO), 
die dem Fiinfring benachbart sind, zeigen mit 307 bis 316 pm (Mittelwert 
312 pm), d&s das Chrom an diese Atome nicht gebunden ist. Im Tricarbonyl- 
(6,6-diphenylfulven)chrom, in dem eine Bindung zum exocyclischen C-Atom 
vorliegt, bet.rggt der entsprechende Abstand 253 pm [ 21. 

Das Azulen-Ringsystem liegt im Komplex unvergndert vor. Durch die Koordi- 
nation an die Cr(CO),-Gruppe treten keine signifikanten Anderungen der 
Bindungslgngen auf. Der Bindungsabstand C(l)-C(5) ist mit 147 pm deutlich 
IZinger als die iibrigen Bindungen des Ringsystems, die im Mittel 140 pm be- 
tragen. In freien Azulensystemen [ 141 werden 149 bzw. 140 pm gefimden. 
Die Ringatome C(1) bis C(5) weisen keine signifikanten Abweichungen von 
der LSQ-Ebene auf. In allen vier Molekiilen liegen die Atome C(6) und C(10) 
3 bis 18 pm ausserhalb der Ebene, die Bindungen zum Ring bilden mit der LSQ- 
Ebene Winkel von 1 bis 7” in Richtung auf das Chrom. Im (6,6_Diphenylfulven)- 
Cr(C0)3 bet&$ der entsprechende Winkel 31” [ 21, im (6-Dimethylaminofulven)- 
Cr(C0)3 10” [ 51. 

Dank 

Wir danken Herm Dr. T. Greiser fiir die Vermessung des Einkristalls und 

Herrn Prof. Dr. E. Weiss fiir die Messzeit auf dem von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft zur Verfiigung gestellten Diffraktometer. 
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