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The reaction of isomeric dinaphthofurans with chromium hesacarbonyl (l/2 
mole ratio) in boiling dihutyl ether leads to mono- and bis(chromium tricarbo- 
nyl) complexes. Steric factors chiefly govern the bonding of a second chromium 
tricarbonyl group. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von isomeren Dinaphthofuranen mit Chromhexacarbonyl (im 
Verhatnis l/2) in siedendem Dibutyliither ergibt unter gleichen Bedingungen 
Mono- und Bis-(chromtricarbonyl)-komplexe. Vor allem sterische Faktoren ent- 
scheiden iiber die Bindung eines zweiten Chromtricarbonylrestes. 

EinJeitung 

Benz01 und seine De&ate bilden bei der thermischen Umsetzung mit 
Chromhexacarbonyl Komplexe mit am Sechsring zentrosymmetrisch koordinier- 
ter Chromtricarbonylgtuppe [ 11. 

Analoge Komplexe kennt man such von Heterocyclen wie z. B. Thiophen 
[2] oder Phosphorin [ 31. In der Literatur sind ferner zahlreiche Aromatenkom- 
plexe des Cr(CO)s von kondensierten Aromaten [ 41 und von Heteroaromaten 
[ 51 heschrieben. 

Heteroaromaten, die sich aus N-, P-, S- und 0-Heterocyclen sowie Benzol- 
ringen zusammensetzen, k&men auf verschiedene Art Komplexe bilden. Wie 
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Umsetzungen von Chromhexacarbonyl mit Phenylphosphorinen [ 3,6] und 
Phenylpyridinen [ 71 zeigen, k&men o-Pentacarhonylchrom(O)-komplexe mit 
dem Heteroatom als Donor auftreten [6] oder aber a-Tricarbonylchrom(O)-kom- 
plexe entweder mit dem Heterocyclus [ 31 oder einem Benzolring [ 71. 

Bei kondensierten Heteroaromaten reagiert dar Cr(CO),-Rest jedoch st.ets 
mit einem der kondensierten Benzolringe [ 5) und nicht mit dem He+&rocyclus. 
Stehen verschiedene kondensierte Benzolringe zur n-Bindung zur Verfiigung, so 
wird bevorzugt nur eine Cr(CO),-Gruppe je Molekiil gebunden. Dabei hi& sich 
$e Struktur der Komplexe mit einfachen energetischen [ 91 und geometrischen 
Uherlegungen erkltien. Zu den geometrischen Faktoren gehiirt der Abstand des 
jew,eihgen Benzolringes vom Heterocyclus und die relative Lage des Heteroatoms 

[51- 
In diesem Zusammenhang wollten wir den Einfluss der unterschiedlichen 

Entfemungen vom Heterocyclus ausschaIten und nur den EinfIuss energetischer 
Faktoren untersuchen. Dazu haben wir Reaktionen von Chromhexacarhonyl 
mit allen isomeren Dinaphthofuranen durchgefiihrt. Dabei stehen jeweils im 
seiben Heteroaromaten verschiedene terminale Benzobinge, mit jeweils gleichem 
Abstand zum Heterocyclus, zur Bindungsbildung zur Verfiigung. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Darstellung der Dinaph thofuran-chromtricarbonyle 
Aromaten-chromh-icarbonyle entstehen hei der therm&hen Umsetzung des 

aromatischen Liganden nit Chromhexacarbonyl. Diese Methode wandten w-h such 
bei der Darstelhmg der Dinaphthofuran-chromtricarbonyle an. Dazu setzten wir 
die sechs maglichen isomeren Dinaphthofurane I-VI mit Cr(CO), im Verhatnis 
l/2 in siedendem Dibutykither urn. 

(I) Dinaphtho [2.1-b: 1’.2’-d]? w-an (Ei)Cinaohtho[2.1-b:2’,3’-d]furan 

Unl Dmaphtho C2.1-b : 2:1’-d] furan @Z)Dlnaphtho[2,3-b : 2:3’-d] furan 



(XZ) Dinophtho [2,3-b : 2’.11-d] furon tm, Dinophtho[1,2-b : 2’.1’-d] fUran 

Zu Beginn hielten wir fti alle Liganden eine Reaktionszeit von 60 Stunden 
ein. Unter diesen Bedingungen bildeten die Dinaphthofurane II, III, V und VI 
Komplexe mit einem und die Dinaphthofurane I und IV Komplexe mit zwei 
Chromla-icarbonylresten. Von Dinaphtho[B,l-b: 1’,2’W]furan I konnte durch 
Verk&zen der Reaktionszeit such der Komplex mit nur einem Cbromtricarbonyl- 
rest erhalten werden. Alle erhaltenen Verbindungen sind von tiefroter Farbe. 
Einige physikalische Eigenschaften der Komplese finden sich in TabeUe 1. 

TABELLE 1 

PAYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER DARGESTELLTEN DINAPHTHOFURAN-CHROXITRI- 

CARBONYGKOMPLEXEN 

Verbindung Fp. to0 U(CO) (Ctll-‘) 6(lH)d(r)i 

I-cr(co), 182 (2.ek-s.) 

I - 1Cr(C0),I, 188 (Zers.) 

II-CrrcoO, 202 (zers.) 

111.cr(CO), 175 czers.) 

IV - cr(CO), 

v- Icr(CO),I:. 165 (Zers.) 

VI-CHCO), 200 (zers.) 

1931U 

1862 

1841 

1825 
1816 

1955” 
1940 

1896 

1866 
1852 
1929= 
1839/ 

19434 
1895 
1856 

195ou 

1879 

1860 
1973= 
1950 

1916 
1892 
1848 

1946O 

1877 

1852 

1963 b 1966= 

1891 1900 

198Sb 
1935 

1921 

1961 b 1962= 
1980 1895 

1878 1880 

1965b 1970e 
1695 1903 

1885 1885 

g 

1960b 
1938 
1892 
1859 
1817 

1971e 

1902 

1882 

h 

h 

1968= 

1905 

1888 

0.82 D 

1.84 M 
5.60 D 

6.16 T 
6.57 T 

1.70 
1.95 

2-3 

1.20 

1.51 

5.05 

5.21 

1.46 D 

2-3 RI 

3.72 D 
4.44 D 

4.82 T 

4.68 T 

Q N~O~.AU!~IIUXILUI~_ b Losung in THF. c Lkkung in BenzoL dLih.UZin Deufrerobenrol. e L&ung io 

CHCI, f -r. g Zuwenig l&Ii& in THF. h Zuwenig liislich in Benzol. ’ Die KMR-Spektren wurden mit 

einem Puls-Fauder-Transform-System aus%etiihrt. 
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Auf Grund der analytischen D&en Iiegen in aIIen Verbindungen Cr(CO)J- 
Gruppen var. Fiir jede Verbindung sind verschiedene Strukturisomere denkbar. 
Es kann die Cr(CO)3-Gruppe in II, III und V an den verschiedenen terminaien 
BenzoIringen gebunden sein und in alIen Dinaphthofuranen besteht die Miighch- 
keit einer Bindung an einen inneren Benzolring. Zur Khirung der Strukturfragen 
zogen wir IR- ‘H-KiMR- und massen-spektrometrische Un’&!rsuchungen heran. 

I. Dinuphtho/2,i-b:1’,2’-dffuran-chromtricarbonyl 
Im IR-Spektrum der Nujol-Aufschliimmung von I - Cr(CO)3 beobachteten 

wir fiinf Banden, warend in Liisung nur zwei Banden im Bereich der CO-Valenz- 
schwingungen auftreten. kbnliches wurde schon im Fall des Anthracen-chromtri- 
carbonyIs beobachtet [ 101 wo das Feststoffspektrum 5 CO-Banden und das Spek- 
b-urn der Cyclohexanliisung nur 3 Banden aufweist. Dies zeigt, dass das IR-Spek- 
h-urn des Feststoffs stark von der Symmetrie innerhaIb des Kristahs abhtiigt 
[ill. 

Bei Aromaten-metalltricarbonylen, wie C6H&r(CO)J.oder Mesitylen-chrom- 
tricarbonyl, denen C,,-Symmetrie zukommt, fand man in Ubereinstimmung mit 
der Envartung 2 IR-aktive CO-Valenzschwingungen [lo]. 1st die Symmetrie er- 
niedrigt, wie etwa im Naphthalin-chromtricarbonyl, dann spaltet die asymmetris- 
the Schwingung der Rasse E in zwei Schwingungen der Rasse A’ und A” auf; 
dementsprechend sind drei CO-Valenzschwingungen IR-aktiv. Allerdings kommt 
es hsufig vor, dass die Symmetrie von Komplexen des Chromtricarbonyls geringer 
als C,, ist und dennocb in den Lijsungs-IR-Spektren nur zwei, statt der erwarteten 
drei CO-Banden beobachtet werden. Als Beispiel sei Fluoren-chromtricarbonyl 
[lo] genannt. 

Keines der moglichen Isomere von I- Cr(C0)3 ergibt eine CS,,-Molekiil- 
symmetric, so dass aus dem IR-Spektrum nicht auf die Stellung der Cr(CO)X - 
Gruppe geschlossen werden kann. 

Das ‘H-Kernresonanzspektrum erlaubt dagegen eine eindeutige Feststelhmg 
der Struktur. Das 100 MHz ‘H-KMRSpektrum des Liganden I*zeigt ein sehr kom- 
plexes MuItiplett zwischen r 2-3, das 10 Protonen entspricht. Bei 7 0.84 dagegen 
erscheint isoliert ein Dublett mit J = 8.5 Hz. Eine kiirztich erschienene Riintgen- 
struktur von Dibenzofuran [ 121 kisst dessen grosse Ahnlichkeit mit dem angular 
gebauten Phenanttuen erkennen. Das Dinaphthofuran I kann man daher mit dem 
3,4-5,6-Dibenzophenanthren oder Pentahelicen vergleichen. Verhingert man zeich- 
nerisch das Dibenxofuran in den Positionen 1,2 und 7,s um zwei regukire ter- 
minale Benzolringe (C-C-Abstand 1.39 A) so erhat man Dinaphthofuran I mit 
einem Abstand der beiden Wasserstoffatome H(6)--H(7) von 0.8 A. Dieser geringe 
Abstand bedingt eine starke Entschirmung durch Van der WaaIs Effekte [ 131. 
Reid [ 14) fand im 3,4_Benzophenanthren mit einem Abstand H(l)-H(12) von 
0.53 A einen sterischen Schift von 1.7 ppm zu niedrigerem Feld. Das Dublett 
bei ~0.84 ppm von I wird daher den Protonen H(6) und H(7) zugeordnet. 

Das Spektrum von (Dinaphtho[2,1-b:1’,2’-d]furan)-chromtricarbonyI be- 
steht aus fti Signden bei r0.82 (D,l) 1.8-4 (M,8), 5.60 (D,l) 6.16 (T,l) und 
6.57 (TJ). 

Fti die Tr-Bindung der Chromtricarbonylgruppe an das Dinaphthofuran I 
sind drei MWichkeiten denkbar. Eine n-Bindung von einem der mittleren Ringe 
ist wenig wahrscheinhch und I&t sich such nicht mit dem ‘H-KMRSpektrum 
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vereinbaren. Die beiden terminalen Ringe sind aus Symmetriegriinden Equivalent. 
Die Zuordnung der Signale ist nur miiglich, wenn man die n-Bindung an einen 
terminalen Benzohing zugrundelegt. Diese n-Bindung bedingt eine Verschiebung 
der Signale des gebundenen Rings von 3-4 ppm zu hijheren .Feld. Eine sol&e 
Verschiebung l&t das Signal von H(6) noch im linienreichen Multiplett zwischen 
1.8 und 4 ppm verschwinden. Dadurch erklti sich, dass bei hohem Feld zwei 
Tripletts aber nur ein Dublett zu finden sind *. Die einzelnen Signale stammen 
der Reihe nach von den Protonen H(7), (H(8), H(9), H(lO), H(ll), H(12), H(l), 
H(2), H(6)), H(3), H(5) und H(4). 

Das Dublett bei 0.82 ppm mit einer Verschiebung von nur 0.02 ppm, das 

dem Proton 7 zugeordnet werden muss, I&t erkennen, dass der zweite terminale 
Ring von der Komplesbildung fast voIlsGindug unbeeinflusst bleibt. 

2. DinaphthofB.l-b:l’,2’-d] furan-bis-chrotntricarbonyl 
Bei einer Reaktionszeit von 60 Stunden und einem doppelten uberschuss 

von Cr(CO), reagiert das Dinaphthofuran I mit zwei Chromtricarbonyh-esten. 
Die Schwerlijslichkeit der Verbindung erlaubt nicht einmal mit dem Puls- 

Fourier-Transform-System eine Aufnahme des ‘H-KMR-Spektrums, so dass nur 
die IR-Spektren zur Auswertung zur Verfiigung stehen. Das IR-Spektrum der 
Nujol-AufschEmmung des Komplexes weist dieselbe Bandenzahl wie das mono- 
substituierte Produkt auf, ist aber urn durchschnittlich 40 cm-’ zu kiirzeren 
Wellenliingen verschoben. Diese Verschiehung erkltit sich durch die Vermin- 
derung des Donorcharakters des Liganden durch den Effekt einer zusgtzlichen 
elektronenabziehenden Chromtricarbonylgruppe. 

In THF-Liisung erhat man nur drei CO-Valenzschwingungen, ebenfalls 
zu hijheren Wellenzahlen verschoben. 

Das Auftreten einer lokalen C&$ymmetrie fiir das IR-Spektrum des Mono- 
substitutionsproduktes I&t aus Symmetriegriinden such fiir eine zwelte termi- 
nale Chromtricarbonylgruppe eine iokale Symmetrie erwarten. Der geringe Ab- 
stand H(6)-H(7) und die dadurch zu erwartende helicale Struktur von I lassen 
nur eine Position tram der Cr(CO)3-Gruppen als wahrscheinlich erscheinen. 

big. 1. Angenommene St,ruktur won Dinaphtho[P.l-b: 1’.2’.dlfuran-b~_(chomtricarbooyl). 

l Die Femuktur des Dubleas bet 5.60 und des TnPkLLs bei 6.16 erhuben eine Zuordnung dieses 

mple~ts zum Roronen H(5). 
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Damit erh?ilt man fiir das System zweier terminaler Benzolring-chromtricar- 
bonyle eine lokale Syrnmetrie Czh un d es sind drei CO-Valenzschwingungen zu 
et-war-ten. 

ALs Struktur von Dinaphtho[2,1-b:1’,2’-d]furanbis-(chromtricarbonyl) 
k&-men wir deshalb die in Fig. 1 angegebene annehmen, da bei jeder anderen 
Position der Cbromtricarbonylgruppen mehr als drei v(CO)-Banden auftreten 
sollten. 

3. Dinaph thof 2,1 -b:2’, 3’-d/furan-chrom tricarbonyl 
Die Reaktion von Dinaphthofuran II mit Cr(C0)6 unter den angegebenen 

Standardbediqqmgen ergibt ausschliesslich ein Monosubstitutionsprodukt. 
Das IRSpektrum in Liisung zeigt drei scharfe CO-Valenzschwingungen, also 

die nach der gesamten Molekiilsymmetrie zu erwartende Anzahl. Ausserdem las- 
sen SchZrfe und Zahl der Banden ein Gemisch von Struk&.r.risomeren unwahrschein- 
lich erscheinen. 

Eine eindeutige Feststellung der Struktur eriaubt wieder das ‘H-Kemreso- 
nanzspektrum. Das Spektrum des Liganden bei 100 MHz zeigt ein Singulett hei 
~1.36 (lH), ein Dublett mitJ= 8 Hz bei 1.41 ppm (1H) und ein linienreiches 
Multiplett zwischen 2 und 3 ppm (10H). Das Singulett ist H(7) zuzuschreiben, 
da nur von H(7) und H( 12) je ein Singulett zu erwarten ist und wegen der Ring- 
strGme H(7) weniger abgeschirmt sein sollte als H( 12). Das Dublett ist ebenfalls 
auf Grund der RingstrSme H(6) zuzuordnen. (Das Singulett fiir H( 12) konnte 
bei T 2.10 lokalisiert werden.) Im Fall der rr-Bindung eines der terminalen Ringe 
sobten zwei Dubletts und zwei Ttipletts nach hiiheren Feldem verschoben sein. 
Das ‘H-KMR-Spektrum besteht aus 7 Signalen bei r 1.70 (D,l), 1.95 (S,l), 2-3 
(M,6), 4.20 (DJ), 4.51 (DJ), 5.05 (T,l) und 5.21 (TJ). Die Tatsache, dass 
zwei Dubletts und zwei Tripletis bei hohem Feid erscheinen, steht im Einklang 
mit einer terminalen n-Bindung. 

Eine Unterscbeidung der beiden noch mijglichen Isomeren erlauben uns die 
Signale des Komplexes bei niedrigen Feldem. 

Das Singulett von H(7) erscheint im Vergleich zum freien Liganden mit 
einer Verschiebung von 0.59 ppm zu hijheren Feld, wahrend das Dublett von 
H(6) eine Verschiebung von nur 0.29 ppm zu hijheren Feldem erfahren hat. 
Wire der angular ankondensierte terminale BenzoIring komplexgebunden, so 
w&e eine weit grsijssere Verschiebung des Signales fiir H(6) zu erwarten. Bei der 
n-Bindung im unsubstituierten Naphthalin [8] verschieben sich die Signale der 
Protonen H(l), H(4) des rr-gebundenen Systems um 1.59 ppm nach hiiheren 
Feldem. Die Singuletts von H(l), H(4) bei der n-Bindung des nicht substituierten 
Rings im 2,3-Dimethoxy-naphthalin [8] verschieben sich dagegen nur urn 0.21 
ppm zu hijheren Feldem. Der Molekiilteil des Liganden Naphtho[ 2’,3’-d]furan 

7 
8 9 3:$&@w Cr (CO13 

10 
II 

I2 
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TABELLE 2 

CHARAKTERISTISCHE PEAKS Zhl MASSENSPEKTRUM VON III’CWCO), 

m/e Hlufigked (%) Zuordnung 

. 
404 1 
348 2 

(C,.H, ,O)Cr(CO+ 
(C,.H,,O1Cr(CO) 

320 s (C,m,H, ,O)Cr’ 
268 100 C,&,zO* 
239 26 (C,,H, IO-HCO)’ 
136 0.8 crcco,: 
108 12 Crcco,; 
80 5 CXCO)’ 
52 44 CT’ 

stellt ein 2,3disubstituiertes Naphthahnsystem dar, so dass die beobachteten Ver- 
schiebungen mit einer Struktur wie in Fig. 2 zu erkhiren sind. 

4. Dinaphtho/B.l-b:2’,1’-dlfuran-chromtricarbonyl 
Unter den Standardbedingungen von 60 Stunden Reaktionszeit, 130°C 

Reaktionstemperatur und doppeltem uberschuss an Cr(C@)6 erhielten wir mit 
dem Dinaphthofuran III nur das Monosubstitutionsprodukt. Das IR-Spektrum 
der Verbindung zeigt in Liisung drei scharfe CO-Valenzschwingungen, wodurch 
die Bildung von verschiedenen Strukturisomeren als unwahrscheinlich angesehen 
werden kann. 

Die massenspektrometrische Untersuchung der Verbindung best%&, dass 
es sich bei dem Komplex urn eine Molekiilverbindung der erwarteten Molekiil- 
grijsse handelt (Tabelle 2). 

III - Cr(CO)3 verliert, wie fiir Aromaten-cbromtricarbonyle charakteristisch, 
leicht 2 CO-Gruppen [ 151. Mit grosster Hiiufigkeit tritt ein Ion der Masse 268, 
da Ion dea Dinaphthofurans, auf, weniger stark tritt das Ion von LB l Cr auf. 
Sehr charakteristisch ist ein Zerfallsproduh* des Dinaphthofurans [ 161. 

Es erfolgt also erst die Abspaltung der CO-Gruppen, dann wird das 
Metal1 vom Aromaten geliist und danach erfolgt die Fragmentierung des Ligan- 
den [ 171. 

5. Dinaphtho/2,3-6:2’,3’-dlfuran-chromtricarbonyt 
Der Komples IV l Cr(CO), konnte auf Grund semer estremen Schwer- 

liislichkeit nicht analysenrein erhalten werden. Die Schwerlijslichkeit verhinderte 
ebenso die Aufnahme des ‘H-KMR-Spektrums und von Losungs-IR-Spektren. 
Die erhaltenen Analysenwerte lassen annehmen, dass der Komples nur einen 
Cr(C0)3-Rest enthat. Diese Annahme wird durch das Massenspektrum bestitigt. 
Das Muster der charakteristischen Peaks stimmt bis auf kleine Unterschiede in 
der Hgufigkeit mit dem von III. Cr(CO)3 iiberein. 

6. Dinaphthol2,3-b:2’,1’-dffuran-bis-(chromtricarbonyl) 
Dinaphthofuran V gibt bei der Reaktion mit Cr(CO)6 unter den Standard- 

bedingungen ein Disubstitutionsprodukt. Das IR-Spektrum des Komplexes zeigt 
sowohl in festem Zustand aIs such in THF-Losung fiinf Banden, von denen vier 
scharf sind. Die Zahl der Banden I&t annebmen, dass zwei verschiedene Benzol- 
ringe n-gebunden sind, wobei entweder fti ein System lokaie Symmetrie Cau an- 
zunehmen ist, oder aber die breitere Bande durch die ijberlagerung von zwei Ban- 



den entstanden zu denken ist. Die Lage und Charakteristik der Banden I&t einen 
betichtlichen Unterschied zwischen den beiden n-gebundenen Benzobingen an- 
nehmen, wodurch die rr-komplere Bindung der Cr(CO),-Gruppen an die beiden 
terminalen Ringe an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

7. Dirlaph the/1,2-6-2: I’-dlfuran-chrom tricarbonyl 
Reagiert Dinaphthofuran VI mit Cr(CO)B unter den Standardbedingungen 

so ergibt sich wieder ein Monosubstitutionsprodukt. Auf Grund der Symmetrie 
des Liganden C1, sind nur drei Strukturisomere denkbar. Das IRSpektrum mit 

drei scharfen Linien l%st vermuten, dass nur ein isomeres gebildet wurde. 
Die Kkung, welches der drei Isomere gebildet wurde, erlaubt die ‘H-KMR- 

Spektroskopie. 
Das 100 MHz-Spektrum des Liganden VI zeigt ein isoliertes Dublett bei 

7 = 1.44 (J = 8 Hz) und ein sehr komplexes Multiplett zwischen 2.2 und 2.7 
ppm. Auf Grund des frelen Elektronenpaars, das magnetische Anisotropie und 
ein elektrostatisches Feld erzeugt, hat das Heteroatom in aromatischen Hetero- 
cyclen einen starken Einfluss auf die Protonen in seiner Nachbarschaft. Protonen, 
die in einem aromatischen Heterocyclus dem Heteroatom angular gegeniiber 
liegen, erfahren eine starke Entschirmung; so erscheint im Benzo[a]acridin das 
Signal des Protons H(l), das dem Stick&off angular gegeniiberliegt, um mehr 
als 1 ppm bei niedrigeren Feldern, als die iibrigen Frotonensignale [IS] _ 

Die Lage von H(1) und H(12) im Dinaphthofuran VI relativ zum Hetero- 
atom ist tinlich, wie die von H(1) beim Benzo[a]acridin n5mlich angular gegen- 
iiber. 

Wir ordnen daher auf Grund des Einflusses des Heteroatoms das Signal bei 
7 1.44 den Frotonen H( 1) und H(12) zu. 

Dinaphtho[ 1 ,2-6:3’,1’-d]furan-chromtricarbonyl weist 6 Signale bei 
rl.iG(D,l), 2-3(M,7), 3.72(D,l), 4.44(D,l), 5.18(T,l) und 5_32(T,l) auf. (Tabelle 
1). Das Erscheinen von zwei Dubletts und zwei Tripletts bei hohem Feld weist 
eindeutig auf die n-Bindung der Chromtricarbonylgruppe an den terminalen Ben- 
zolring hin. Eines der beiden Dubletts des x-gebundenen Rings erscheint bei 
wesentlich niedrigerem Feld aIs das andere, was wieder auf die angukre Position 
relativ zum Heteroatom hinmeist. 

Der zweite terminale Ring, symmetrisch zum n-gebundenen gelegen, wird 
durch die n-Bindung nur wenig beeinflusst, wie die geringe Verschiebung des 
Signals von H( 12) mit A 0.02 ppm zeigt. 

Wir kiinnen also die Signale folgendermassen zuordnen. H( 12), (H(2), 
H(3), H(4), H(5), H(6), H(7), H(8)), H(12), H(9) und (H(lO), H(11)). 
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Diskussion 

Bei den Umsetzungen der verschiedenen Dinaphthofurane I-VI mit Cr(CO), 
unter gleichen Reaktionsbedingungen bilden sich sowohl Mono- als such Bis- 
(chromtricarbonyl)-kompleue. Die ;r-Bimdung wird in den eindeutig bestimmten 
Faillen immer von einem terminalen Benzolring ausgebildet. 

Alle Dinaphthofurane I-VI enthalten aIs zentrales Ringsystem das Dibenzo- 
[b:d]furan. Beim Dibenzo[b:d]furan bedingt der zentrale fiinfgliedrige Hetero- 
cyclus Furan, dass es nicht mlt dem linearen Anthracen sondem mit dem angu- 
lar gebauten Phenanthren zu vergleichen ist. Die kiinlich durch Rbntgenbeugung 
bestimmte Struktur von Dibenzo[ b:d]furan zeigt die grosse h;hnlichkeit mit 
Phenanthren. Man kann daher die verschiedenen Dinaphthofurane I-VI mlt den 
verschiedenen strukturisomeren 9ibenzophenanthrenen vergleichen. 

Die endstidigen Ringe der Naphthalinsysteme in den verschiedenen Di- 
naphthofuranen kijnnen linear oder angular anneliert sein; bei der anguIaren 
Annelienmg kann man wiederum unterscheiden, ob der termirtale Ring vom 
Heteroatom abgewandt ist, oder auf das Heteroatom zugerichtet ist. 

Die bisher beschriebenen Chromtrrcarbonylkomplexe von kondensiet-ten aro- 
matischen Systemen [4,5] zeigen in ubereinstimmung mit theoretischen Voraus- 
sagen [9] eine eindeutige Bevorzugung der n-Bindung an einen angularen Ben- 
zoh-ing. 

Damit im Einklang steht das VerhaTten von Dinaphthofuran I bei der Kom- 
plexbildung. Im Dinaphthofuran I sind die beiden terminalen Eenzolringe an- 
gular ankondensiert, es stehen also zwei ftir die n-Bindung giinstige_&lnge zur 
Verfiigung und es bildet sich der Bis-(chromtricarbonyl)-komplex. Uberraschend 
ist die Leichtigkeit, mit der der zweite Cr(CO)3-Rest gebunden wird, es bereitet 
Schwierigkeiten das Monoadditionsprodukt abzufangen. Bei dem einzigen bisher 
bekannten Kompler, bei dem zwci Chromtricarbor,ylgruppen an einen konden- 
sierten Aromaten mit durchgehend delokalisiertem n-Elektronen-system gebun- 
den sind (Benzo[ b]naphtho[ 2,3-d]furan)-his-(chromtricarbonyl) [ 51, ist ein deut- 
lither Abfall der Reaktivitit des Einfachkompleses festzustellen. 

Das Dinaphthofuran IT prgentiert sowohl einen linear als such gewinkelt 
verkniipften terminalen Benzolring und man sollte die n-Bindung des gewinkel- 
ten Ringes erwarten. uberraschenderweise wird die rr-Bindung aber ausschliess- 
lich mit dem linearen terminalen Ring gebildet; dies erscheint urns.0 auffallender, 
da sich die analogen terminalen BenzoLringe von I als so sehr reaktionsfreudig 
erweisen. Die Ahnlichkeit der angularen Naphthalinsysteme von I und II l&t 
vermuten, dass nicht elektronische, sondem sterische Fdtoren die Reaktivit?it 
des terminalen Rings beeinfTussen. Die Rbntgenstrukturen der Dinaphthofurane 
wurden noch nicht bestimmt, man kann aber ihre sterischen VerhZltnisse mit 
denen der Benzophenanthrene vergleichen. Die Rantgenstruktur von 3,4-5,6- 
Dibenzophenanthren [ 20) oder Pentahelicen, dem Analogen zu Dinaphthofuran 
T zeigt eine Verdrillung des MolekiiIs, urn die Gruppenh&Cung der Protonen 
H(l”), H(4’) zu verringem. Diese Verdrillung des Molekiils erfolgt aber ohne 
grijssere Veriinderung der Bindungswinkel oder Faltung irgendeines Benzolrings. 
Die beiden terminalen Ringe sind also fast vollsGindig eben und sind zur n-Bin- 
dung gut geeignet. 

Bei den Dinaphthofuranen II und III I&t sich eine Sektion der hlolekiile 
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Drnaphchofuran I7 3.4-Benzophenanihren Dinaph t hof uran III 

(Ringe A, B, C und D) mit dem 3,4-Benzophenanthren vergleichen, von dem die 
Rontgenstruktur [21] bereits bekannt ist. Tm 3,4_Benzophenanthren bedingt die 
starke Gruppenhhufung der Protonen H( 1) und H( 12) eine starke Faltung der 
Ringe A und B. Der terminaIe Ring A ist also nicht mehr planar und daher fiir 
eine n-Bindung ungeeignet. 

Die starke sterische Verschiebung der Protonensignale H(6), H(7), zu nie- 
cirigeren Feldern in den ‘H-KMR-spektren der Dinaphthofurane I, II und III, 
liisst eine Gruppenhi-iufung dieser Protonen erkennen, analog zu den Benzophe- 
nanthrenen und I&t den Vergleich von Benzophenanthrenen und Dinaphtho- 
furanen gerechtfertigt erscheinen. Man kann also fiir Dinaphthofuran I analog 
zum 3,4-5,6-Dibenzophenathren eine verdrillte, helicale Struktur erwarten, 
mit planaren terminalen Benzoiringen, die beide fiir die r-r-Bindung gut geeignet 
sind. Beim Dinaphthofuran II ist der angulare terminale Ring gefaltet und fiir 
die n-Bindung nicht gut geeignet. Aus diesen Griinden bildet da.s Dinapbtho- 
furan I Ieicht einen Bis-(chromtricarbonyl)-komplex, war-end das Dinaphtho- 
furan II nur einen Mono-chromtricarbonyl-komplex bildet. Aus elektronischen 
Griinden [ 91 ist die n-Bindung eines Chromtricarbonyb-estes zu einem angularen 
Benzobing gegeniiher einem linealen Benzoh-ing [ 41 stark bevorzugt, daher 
wiire die n-Bindung zum angularen Ring von Dinaphthofuran II zu erwarten ge- 
wesen. Die tatichlich erfolgte a-Bindung zum Iinearen terminalen Ring I&t 
erkennen, dass dieser terminale Ring als einziger fiir die rr-Bindung reaktiv ge- 
nug ist, dass also der angular terminaIe Ring durch sterische Faktoren blockier-t 
ist. 

Beim Dinaphthofuran III besteht ebenfalls der zum 3,4-Benzophenan- 
t..hren analoge hlolekiilteil, und es bildet sich nur ein Monokomplex, obwohl 
zwei angulare terminale BenzoIringe vorhanden sind. Auf Grund der drei 
scharfen Banden im CO-Valenzhereich des IRSpektrums des Komplexes 
III . Cr(CO)J nehmen wir daher die n-Bindung zum Benzolring E an. 

Kann die FaItung eines terminalen Rings nicht mehr auftreten, wie in 
Dinaphthofuran V, das keinen vom Heteroatom ahgewandten angular termi- 
nalen Benzolring mehr besitzt, so sollte wieder ein Bis-(chromtricarbonyl)- 
komplex auftreten k6nnen. Dinaphthofuran V bildet. nach dieser Erwart-ung 
such wirklich einen Bis-(chromtricarbonyI)-komplex, das he&t, die sterische 
Blockierung ist aufgehoben. 

Die Reaktion von Dinaphthofuran IV mit Cr(C0)6 sollte nach den bisheri- 
gen Ergebnissen ebenfaIIs einen Bis-(chromtricarbonyI)-komplex ergeben. Auf 
G-d der extremen.SchwerIijstichkeit der Verbindungen konnte van Dkaphtho- 
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furan IV kein Komplex analysenrein dargestellt werden. Schon das Dinaphtho- 
furan IV selbst ist sehr scbwer lijslich, sein Ltisungsverhalten I&t sich mit den 
Mono-chromtricarbonyl-komplexen von anderen Dinaphthofuranen vergleichen. 
Die Elementaranalyse des erhaltenen sehr schwerlaslichen Kompleses liegt in 
der NZhe der Mono-chromtricarbonyl-verbindung. Die Lijstichkeit dieser Ver- 
bindung ist geringer, als die der Bis-(chromtricarbonyl)-komplexe von Dinaph- 
thofuran I und V und man kann annehmen, dass die geringe Konzentration in 
der Reaktionsbsung eine Weiterreaktion verhindert. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass Dinaphthofuran VI keinen Bis- 
(chromtricarbonyi)-komples bildet. Auch bei einer Verdoppelung der Reak- 
tionszeit wurde nur ein Monosubstitutionsprodukt. gebildet. 

Eine ErklZrung fiir diese Erscheinung ist in der Stellung des Sauerstoff- 
atoms relativ zur Naphthalingruppierung zu suchen. Eine Abhiingigkeit der 
Reaktivitit eines terminalen Benzolringes mit Cr(CO)6 von der Stellung des 
Heteroatoms war schon bei Benzochinolinen und Benzoacridinen [ 51 gefunden 
worden. Beim Benzo[ f]-chinolin und beim Benzo[c)-acridin ist formal der 
Stickstoff in Z-Stellung vom Naphthalinteil her gesehen, gebunden und bedingt 
so eine geringe Reaktivitit des terminalen Benzolrings. Es ge!ang z.B. nicht von 
Benzolclacridin einen Chromtricarbonylkomples darzustellen. Beim Benzo[/2]- 
chinolin und Benzo[c]acridin ist der Stickstoff formal in l-Stellung des Naph- 
thalinteils gebunden, und es bilden sich leicht die entsprechenden Chromtricar- 
bonylkomplese. 

Beim Dinaphthofuran VI ist der Sauerstoff formal in l-Stellung, von 
beiden Naphthalinteilen her gesehen, gebunden. Furan ist aber verglichen mit 
Pyridin ein Elektroneniiberschuss-Heterocyclus, so dass sich der Effekt auf den 
terminalen Ring des Naphthalinsystems umkehrt. 1st ein terminaler Ring des 
Dinaphthofurans VI mit Cr(CO), komplesiert, so ist die gesarnte Wirkung des 
Sauerstoffs auf das noch verbleibenden Naphthalinsystem konzentriert. Wie im 
Fall des Benzo[c]acridins ist damit der verbleibenden terminale Benzolting in- 

aktiviert. 

mperimenteller Teil 

Dinaphtho[2,1&:2’,3’-djfuran [22], Dinaphtho[2,i-6:2’,1’-cf]furan [23], 
Dinaphtho[ 2,3-b:2’,3’-d]furan 1221, Dinaphtho[ 2,3-6:2’,1’-djfuran [ 271 und 
Dinaphtho[ 1,2-b:2’,1’-d]furan [ 241 wurden nach beschriebenen Methoden dar- 
gestellt. Dinaphtho[2,1-6:1’,2’-d]furan konnte in wiederholten Versuchen nicht 
nach den beschriebenen Verfahren [ 24,251 aus P-Naphthol de_estellt werden, 
stets bildete sich der &Dinaphthylgther. Es wurde deshalb zuerst l,l’-Dinaph- 
thol [ 261 hergesteilt und dieses anschliessend durch Erbitzen mit VZOj verathert 
1241. 

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt und alle 
Lijsungsmittel vor dem Gebrauch nach Standardmethoden gereinigt und von 
Sauerstoff befreit. Alle Komplese wurden durch Umsetzung von Chromhexa- 
carbonyl mit dem jeweiljgen Aromaten bei erhijhter Temperatur dargestellt. 

Allgemeine Vorschrift 
2.2 g (10 m MoI) Cr(CO)b und 1.34 g (5 mMo1) Dinaphthfuran werden in 
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50 ml Dibutyhither und 10 ml Hexan 60 Stunden am Riickfluss erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wird dekantiert und der Riickstand am Hochvakuum von allen 
fliichtigen Bestandteilen befreit. Dann wird er auf eine GS-Fritte iiberfiihrt und 
mit 300 ml kochendem Benz01 extrahiert. Die Betiollijsung wird ltigsam his’ 
auf 10” abgekiihlt, wobei sich rote KristalIe abscheiden. Es wird abdekantiert 
und der Riickstand noch dreimal aus Benz01 umkristaliisiert. 

I. DiRuphtho~2,1-b:I’,2’-d]furaR-bis-(chromtticarboRyl). Dunkelsote 
Bkittchen, Ausbeute: 1.05 g (37%)) Schmp. 182” @em.). (Gef.:C, 57.85; 
H, 2.25; Cr, 19.04. C2&IIZCrZ@, ber.: C, 57.78; H, 2.24; Cr, 19.25%.) 

2 Dinaphtho[L?,l-b:2’,3’-d]furan-chromtricarbonyl. Hellrotes Pulver, 
Ausbeute: 1.4 g (71%), Schmp. 202” (Zers.). (Gef.: C, 67.85; H, 2.95; Cr, 12.71. 
GjH,&r04 ber.: C, 68.32; H, 3.00; Cr, 12.86%.) 

3. Dinaph tho[ 2,1-b-2’, 1 ‘-d ]furan-chromtricarbonyl. D-ankelrote Kristalle, 
Ausbeute: 1.2 g (60%), Schmp. 174” (Zers.). (Gef.; C, 67.91; H, 3.16; Cr, 12.74. 
~,H,,CrOJ ber.: C, 68.32; H, 3.00; Cr, 12.86s.) 

4. Dinaphtho[2,3-b:2’,1’-d]furaR-bis-(chromtricarbonyl). Dunkelrotes 
Culver, Ausbeute 2.18 g (42%), Schmp. 165O (Zers.). (Gef.: C, 57.55; H, 2.54; 
Cr, 18.80. Cz6H1&r207 ber.: C, 57.78; H, 2.24; Cr, 19.25%.) 

5. Dinaphtho[ 1,2-b:Y,l’-dlfuran-chromtricarbonyl. Hellrote Kristalle, 
Ausbeutc 1.3 g (65%), Schmp. 200” (Zers.). (Gef.: C, 68.09; H, 2.69; Cr, 12.68. 
~~HI&r04 her.: C, 68.32; H, 3.00; Cr, 12.86%.) 

6. Dinaphtho[Z,l-b-1’,2’-d]furan-chromtricarbonyl. 2.2 g (10 mMo1) 
CI-(CO)~ und 1.34 g (5 mMo1) Dinaphtho[2,1-6:1’,2’-djfuran werden in 30 ml 
DibutyRither und 5 ml Hexan 8 Stunden am Riickfluss erhitzt. Die noch heisse 
Lijsung wird fiitriert und im Vakuum vom Solvens und CI-(CO)~ befreit. An- 
schhessend wird der iiberschiissige Ligand durch Sublimation am Hochvakuum 
bei 90-120” entfemt. Der verbleibende Riickstand wird mehrere Male aus Ben- 
zol umkristallisiert. Hellrotes Pulver, Ausbeute 140 mg (7%). Schmp. 182-185” 
(Zers.). (Gef.: C, 68,46; H, 3.04; Cr, 12.55. Cz)H12Cr04 ber.: C, 68.32; 
H, 3.00; Cr, 12.86%.) 

Zur Aufnahme der IR-Spektren stand ein IR-Spektrometer 621 der Fa. 
Perkin-Elmer zur Verfiigung. Die Massenspektren wurden mit einem Hitachi- 
Perkin-Elmer RMU-6H ausgefiihrt. Die Aufnahme siimtlicher ‘H-KMR-Spek- 
tren erfolgte an Benzol+Lijsungen mit einem XL-100 Kernresonanzspektro- 
meter der Fa. Varian. Die geringe Liishchkeit der Komplexe machte die Benut- 
zung einer J?uls-Fourier-Transform-Einheit notwendig. Die Mikroanalysen wur- 
den im Anorganisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Miinchen 
ausgefiihrt. 
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