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PRELIMINARY COMMUNICATION 

Cycloheptatrienyl-chrom(-I)-cycloheptadien-(1,3) 

Wie friiher von uns beschrieben’ entsteht bei der Umsetzung von wasserfreiem 
Chrom(III)chIorid mit Cyclohexadien-( 1.3) in Gegenwart von Alkylgrignardreagens 
in Diiithyiather iiber Alkylchrom-Zwischenstufen Di-benzol-chrom(0). Wir ver- 
suchten nun, mit Hilfe dieser von uns schon haulig zur Darstellung von Metall-n- 
Komplexen erfolgreich angewandten Synthesemethode’-’ das bislang unbekannte 
Di-cycloheptatrien-chrom(0) zu erhalten und setzten hierzu dycloheptatrien zu- 
sammen mit CrC13 und C,H,MgBr in Ather unter UV-Bestrahlung urn. 

Wider Erwarten nahm die Reaktion einen anderen Verlauf. Es konnte ein 
rotbrauner, kristalliner, sehr luftempfindlicher und such thermisch wenig stabiler 
Komplex isoliert werden. Analysen und kryoskopische Molgewichtsbestimmung 
ergaben zunachst die ungefahre Zusammensetzung CrC I 3 _ r3H 1 5 _ 1 7_ Die in 
organischen Medien wie Benzolgut losliche Substanzschmilzt ab 90’ unter Zersetzung 
und lal3t sich nur unter grol3en Verlusten bei 70-80” im Hochvakuum sublimieren. Die 
Verbindung ist paramagnetisch und weist ein ungepaartes Elektron auf (~,~r= 
1.67 iO.O.5 B.M.). Schon dieser Befund war mit der Struktur eines als diamagnetisch 
zu erwartenden Di-cycloheptatrien-chrom(0) nicht zu vereinbaren. Der eigentliche 
Konstitutionsbeweis gelang erst auf massenspektroskopischem Wege. Danach ist 
der Komplex als Cycloheptatrienyl-chrom-cycloheptadien, C,H,CrC,H,,, zu for- 
mulieren. Urn zu entscheiden, ob das 1,3- oder das 1,4-Isomere des Diens im Kom- 
plex x-gebunden vorliegt, wurde eine Probe in Hexan unter Luftzurritt bei Raum- 
temperatur schonendst oxydativ zersetzt und die entstandene Lijsung gaschromato- 
graphisch untersucht. Im Gaschromatogramm erschien allein das Cycloheptadien- 
(1,3); ferner trat neben wenig C,H, eine Reihe hohersiedender Folgeprodukte des 
bei der Zersetzung des Komplexes entstandenen C,H,-Radikals auf. unter anderem 
such Benzaldehyd. Im Zuge der Komplexbildungsreaktion erfolgte also Hydrid- 
abspaltung am einen und Dehydrierung am zweiten Liganden; formal lage das 
Zentralmetall somit in der Oxydationsstufe - 1 vor. Das Dipolmoment der Ver- 
bindung in Cyclohexan liegt unter 1 Debye. eine etwaige such nur partielle Polari- 
sierung im Sinne von (C,H,)&’ (CrC,H,#- ist daher auszuschlieBen. Analoge 
Verhaltnisse treffen wir such beim C,H,CrC,Hs6 und beim &H&r&H,‘” an, 
die ebenfalls nur sehr geringe Dipolmomente aufweisen. 

Tabelle 1 zeigt das Massenspektrum der Verbindung (Massenspektrometer 
ATLAS CH4, Ionenquelle T04,5OeV). Der Olelinligand C,H 10 wird beim Zerfall des 
Molekiilions zuerst abgespalten, wobei als intensivstes Ion CrC,Hq entsteht, was 
sich such am Auftreten des entsprechenden metastabilen Peaks bei m/e=86.3 zu 
erkennen gibt. Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Ionen erscheinen im Massen- 
spektrum such die den freien Liganden entsprechenden Peaks mit schwankender 
Intensitat, was auf teilweise thennische Zersetzung des Komplexes in der Ionenquelle 
hinweist. Bei 50eV ist das Ion bei m/e=91 (C,Ht) weitaus intensiver aIs das Ion bei 
m/e=94 (C,H,f,), da letzteres leicht in das wesentlich stabilere C,Hq iibergeht. Mit 
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TABELLk 1 

m'e rei. Intens. 

237 39.5 
171 0.s 
159 1.0 
157 2.5 
143 100.0 
131 I.5 

117 3.8 
51 65.0 

Zuordnung 

CrC,,H;, 

Cr’GH ;I 
CrC,H :, 
CrC,H; 
CrC,H; 
CrC,H f 

CrC,H; 

Cr’ 

abnehmender Elektronenenergie gewinnt das Ion C,HtO jedoch an Intensitat und 
bei 17 eV sind beide Massenpeaks gleich stark. 

Das IR-Spektrum ist komphziert und wenig charakteristisch. Gefunden 
wurden Absorptionen bei folgenden Wellenzahlen :- 289Ow, 2801~~ 1506w, 1429m, 
1326s. 1263m, 1214w, 1163w, 1152m, 1082m, 1072w, 1052m, 1043w, 956m, 935w, 855s, 
832w, 8 16~. 806s, 766~s 698m, 681m cm- ‘. 

Im ESR-Spektrum der in Hexan gel&ten Verbindung erscheint ein Signal mit 
einem g-Faktor von 1.998, das such bei starker Verdiinnung und Abktihlung nur 
Andeutungen einer Hyperfeinstruktur zeigt. In der ausgefrorenen Lijsung beobachtet 
man ein Signai mir den g-Faktoren 2.008 (91) und 1.979 (gll)_ 

Interessant ist das unterschiedliche Verhalten von Chrom und Eisen bei der 
Komplexbildung im Zuge der Grignardreaktion. So entsteht in-r System FeClJCyclo- 
heptatrien/iso-C,H,MgBr/&her unter UV-Bestrahlung der Olefinkomplex Cyclo- 
heptatrien-eisen-cycloheptadien- (1.3)” ; Aromatisierung eines Ringes-‘unterbleibt 
hier. Noch deutlicher fallen die Unterschiede bei der Komplexbildung beider Metalle 
mit Azulen ins Auge’ : Eisen bildet wieder den reinen Olefinkomplex mit zwei un- 
veranderten Azulenliganden, Chrom einen Komplex, in dem der Fiinfring des einen 
und der Siebenring des anderen Azulenliganden aromatisiert vorliegen. 

Prtiparatiae Vorschrifi 
S&ntliche Arbeiten m&en unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt werden. 
In einen 500 ml-Dreihalskolben mit N,-Hahn, KPG-Rtihrer, Tropftrichter 

und RtickfIuDkiihler mit angeschlossenem Hg-Riickschlagventil gibt man 10 g 
(63 mMo1) wasserfreies, subhmiertes CrCl,, 100 ml absoluten &her und 35 ml reines 
Cycloheptatrien. Unter starkem Riihren hll3t man eine Grignardliisung, bereitet aus 
10 g Mg und 32 ml CtH5Br in 50 ml&her, im Verlaufvon 2 Stdn. zutropfen. Gleich- 
zeitig wit-d von auDen mit UV-Licht bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe Q 81 der 
Fa. Heraeus/Hanau). Ein anftiglich auftretender gelber Niederschlag verschwindet 
bald und die Losung ftirbt sich zunehmend dunkelbraun, w&rend gleichzeitig Gas- 
entwicklung auftritt- Es wird noch weitere 4 Stdn. bestrahlt. 

AnschlieDend kiihlt man auf -20” ab und IaBt langsam unter heftigemRiihren 
ca. 100 ml Methanol zulaufen. Das entstandene Gemisch wird iiber eine mit Glaswolle 
beschichtete G 3-Fritte abgesaugt und die Losung im Wasserstrahlvakuum und 
spater im Hochvakuum weitgehend eingeengt. Man wascht den Rilckstand mit Hexan 
2us, konzentriert die rotbraune Losung nach Filtration iiberAl,O, auf 20-30 ml und 
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chromatographiert zweimal in Hexan an neutralemA1,03 (“Woelm”, 6 oA H20) iiber 
eine 1 m lange SHule. Der grime Vorlauf wird verworfen. Aus der rotbraunen Haupt- 
fraktion scheidet sich der Komplex nach Einengen und Abkiihlen der Liisuug auf 
-78” in Gestalt rotbrauner Kristalle ab, die unter Tiefkiihlung abgesaugt und in der 
gleichen Weise nochmals aus Hexan umkristallisiert werden. Ausbeute maximal 
0.8-1.0 g (X4-4.2 mMo1) entspr. 5-7 % bezogen auf eingesetztes CrCl,. (Gef. : C, 70.4 ; 
H, 7.25 ; Cr, 21.69 ; Mol.-Gew. kryoskop. in Cyclohexan, 225, massenspektroskopisch, 
237. C14H17Cr ber.: C, 70.86; H, 7.22; Cr, 21.92%; MoL-Gew., 237.29.) 
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