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Kiirzlich gelang erstmals die Darstellung von Cyclopentadienyl-chrom-Komplexen
des Azulenium-Kations sowie seines 4,6,8-methylierten Derivates®. Hinweise auf
die Strukturen dieser Verbindungen liessen sich aus den Protonen-magnetischen
Resonanz-Spekiren erwarten. Deren Deutung wurde durch Vergleich mit den PMR-
Spektren der zntsprechenden Azulenium-Kationen erleichtert. Teilweise wurden
abe- auch die theoretischen Spektren mittels des FORTRAN-Programmes
“FREQUINT IV"”*" an einer IBM 7050"** durch schrittweise Anpassung geeigneter
Farameter bis zur Ubereinstimmung von berechneten und beobachteten Spekiren
ermitteit. Hierbeil zeigte sich, dass zwischen den Protonen des Finfringes und des
Siebenringes im Azulenium-System keine nennenswerte Spin-Spin-Kopplung zu
beriicksichtigen ist. Diese wurde bereits fruher bei der Interpretation der PMR-
Spektren von Azulen® und Azulenium-trifiuoracetat® vernachldssigt.

Die Messungen erfolgten mittels eines A-6o0 PMR-Spektrometers der Fa. Varian
Assaciates, Palo Alto. Da nicht nach der Seitenbanden-Methode geeicht und externer
Standard verwendet wurde, kénnen die chemischen Verschiebungen um = 10 Hz
schwanken. Die Kopplungskonstanten sollten auf o.r Hz genau sein. Sdmtliche
chzmische Verschiebungen werden im folgenden in Hz, positiv bei niedrigeren
Feldern bezogen auf externen TMS-5tandard und 60 MHz Arbeitsfrequenz angegeben.

PMR-SPEKTREN VON AZULENIUM-KATIONEN

Wie irither vorgeschlagen®, wurden von Azulen sowie vom ,6.S-trimethyvlierten
Derivat 10 %;-ige Losungen in Trifluoressigsiure hergestellt. Darin sind die Azulene?
praktisch vollstindig in der r-Stellung protoniert, wie aus den PMR-Spektren her-
vorgeht, Fig. 1 und 2.

Ftr déie Fanfring-Protonen der beidem Azuienium-Kationen wurden durch

T XVIIL Mittlg. s. Ref. 1.
** Herra Dr. A. A. BoTeENER-By danken wir fitr die freundliche Uberlassung des Programmes
sowte fiir zaklreiche wertvolle Ratschlige.
“°% Der Urnicersitat Mancken und dem Moax-Pilanck-Inst. fiir Plasma-Forschurg, Garching,
danken wir fir die Bewilligung von Rechenzeit und der Einrichtungen des Rechenzentrums.
§ Herrn Prof. K. HarNeR, Miinchen, dankea wir fir die freundliche Uberlassung der Azulene.
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Fig. 1. PMR-Spekirum des Azulenium-trifiuoracetats.
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Fig. 2. PMR-Spektrum des 4,6,8-Trimethyiazalznium-trifivoracetats.
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Ermitticng der theoretischen Spektren die chemischen Verschiebungen der einzelnen
Protonen sowie die Kopplungskonstanten zwischen den einzeinen Protonen bestimmt.
Die gerauere Betrachtung der Feinstruiktur der Signale der beiden vlefinischen
Protonen des Azulenium-Ions liefert sofort die schon frither* vorgenommene Zuord-
nung, wonach das Signal beil 458 Hz dem Proton in der =-, das bei 436 Hz dem in der
3-Steliung zukommit. Die Aufspaltung der beiden Dublettlinien jedes Signals in je
ein symrmetrisches Triplett ist im ersten Signal grosser als im zweiten. Das spricht
fir eine geringere Entfernung des dazugehérigen Protons von der 3Methylengruppe,
die disse Aufspaltung bewirkt. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang, dass fir
die vergleichbaren Finfring-Protonen des Indens das Signal des Protons in der
3-Stellung bei tieferem Feld aufiritt als das desjenigen in der 2-Stellung®.

Die Werte der chemischen Verschiebungen der vier Farfring-Protonen, sowie
die dazugehoriger: Kopplungskonstanien, die zur Ermittlung des in Fig. 3 angegebe-
nen theoretischen Speiitrums benutzt wurden, sind in Tabelle 1 angegeben.
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Figz. 3. Bcobachietes und theoretisches Spektrum der Fiinfring-Protonen des Azulenium-Kations.
=4

Das Spektrum der Finfring-Protonen im 4,6,S-Trimethylazulenium-Kation,
Fig. 4, gleicht im wesentlichen dem des Azulenium-Kations. Unterschiedlich ist hier
nur die geringe Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen der beiden olefi-
nischen Protonen, die das Zusammenfallen der im Azulentum-Spektrum getrennt
erscheirenden Signale zur Folge hat. Trotzdem erweist sick auch hier die Bestimmung
der ‘“‘chemi-al shifts” und der Kopplungskonstanten, die in Tabelie : angefiihrt sind,
mit Hiife einer Rechnung als recht einfach.
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TABELLE 1

73
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSRONSTANTEN DER FUNFRING-PROTCNEN IN
AZULENIUMIONEN UND -KOMPLEXEN
S’ 3y [~ Ju=Ts f23 J::
{Azuleniuml+ 238.0 458.0 436.7 1.9 . 1.55 3.5
Azulenium-Cr-CH, 236.0 394.1 426.9 2.3 1.5 5.7
{4.6,8-Trimethylazulenium+ 225.9 4412 432.6 1.6 1.1 5.6
4.6,8-Trimethylazulenium-
Cr-C;H, 228.0 394.65 43¢.8 2.3 1.8 5.8
Fir die Finfring-Protonen des Azulenium-Kations wurce versucht, aus dem

theoretischen Spektrum auf die relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten zu
schliessen. Es zeigte sich jedoch, dass beim Einsetzen verschiedener Vorzeichen in die

Rechnung Frequenzinderungen voa max. 0.05 Hz und nur kleine Intensititsdiffe-
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Fig. 4- Beobachtetes und theoretisches Spektrum der Fiinfring-Protonen des 4,6,8-Trimethyl-
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azulenium-Kations.
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renzen auftreten. Diese schwachen Unterschiede reichen nicht aus, um die Vor-
zeichen zu bestimmen. Tab. z zeigt in den Spalten 2 bis 4 wie die Vorzeichen
variiert wurden, wobei die plausiblen Werte in Spalte 4 direkt vor den absoluten
Werten der Kopplungskonstanten, Spalte 5, stehen. J,,- wurde dabei willkiirlich
als “Erfahrungswert’™ in die Rechnung eingesetzt.

TABELLE 2

IN DIE RECHNUNG EINGESETZTE VORZEICHENKOMBINATIONEN
DER KOPPLUNGSKONSTANTEN DER FUNFRING-PROTONEN
1M {azrrLENIUM. T

Ja' + — - 14

Js= + + + 1.9
s f F T s
12 - -~ - 1.9
13 -+ + - 1.55
A - o+ o+ 5-5

Bei der Zuordnung der Signale der Siebenring-Protonen des 4,6,8-Trimethyl-
azulenium-trifluoracetats kann man annehmen, dass die chemischen Verschiebungen
der Protonen am Siebenring ebenso wie die der Methylgruppen von der:r-Elektronen-
dizhte der jeweiligen Stellung abhingt. Weiterhin diirfte sich die -Elektronendichte
an den C-Atomen durch Ersatz der 4-, 6- und S-Protonen durch Methylgruppen nicht
grundlegend andern. Fir die Signalzuordnung bedienten wir uns daher der friiher
angegebenen Elektronendichten fiir das Azulenium-Ton®. In Tabelle 3 ist die auf
diese Weise getrofiene Zuordnung den berechneten m-Elektronendichten gegen-
iihergestellt.

TABELLE 3

CHEMISCHME VERSCHIEBUNGEN DER RING- BZW. METHYL-PROTONEN IM
74,9, 5-TRIMETHYLAZULENIUM T-SIEBENRING

Cremiscie Verschiciung

Spilwmg L e e
it Rirg-Protoren Mciryi-Proteren
K} ©.504 159.7
- Q= s s
o] o572 481 -
S 0.863 1574
7 0.868 491.7
8 0.872 154.6

Eine Kopplung der Spins der verschiedenen Protonen scheint nicht in nennens-
wertem Mass stattzufinden. Auch bei maximaler Aufidsung zeigen die finf Signale
keine Aufspaltung, so dass die Kopplung sicherrecht klein ist. Lediglich die Halbwerts-
breiten der Signale der Protonen in 5- und 7-Stellung von etwa 6 Hz deutet auf eine
schwache Kopplung in einer Grossenordnung von nicht mehr als einem Hz hin.
Die Methyvisignale weisen Halbswertsbreiten von etwa 1.5 Hz auf, was merkliche
Spin-Spin-Wechseiwirkungen mit Ringprotonfén ausschliesst. '

F. Organometal. Ckem., 1 (1963) 70-So
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PMR-SPEKTREN VON AZGLENIUM-CHROM-CYCLOPENTADIENYLEN

Azulenium-cl.rom-cvclopentadienyl

Die komplexe Bindung des Azulenium-Kations an ein Ubergangsmetall verindert
sein PMR-Spektrum charakteristisch, vgl. Fig. 5 und 6. Von den Signalen des
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Fig. 5. PMR-Spektrum des Azulenium-chrom-cvclopentadienyls.

1
LT AR LT n—erve———

aS0 400 350 300 © 280 200 1450 Hz
Fig. 6. PMR-Spektrum des 4.6,S~Trimcthylazulcniu.m~chrom-c}'clopentadienyls.
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Yiaxfringes, Fig. 7, bleiben die der Methylenprotonen sowie das des olefinischen 3-
Protons im wesentlichen unverdandert in ihrer Lage, wenn man mit dem freien Kation
vergleicht. Deshalb muss der Siebenring die komplexe Bindang an das Metall ein-
gehen. Eine Differenzierung der Methylenprotonen als “‘endo’- oder ‘‘exo’-stindig
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Fig. 7. Beobachtetes und theoretisches Spektrum der Finfring-Protonen des Azuleaium-.chrom-
cyelopentadienyls.

z=im Zeatralmetall ist aus der Stnuktur des Methvlensignals nicht erkennbar. Uber-
raschend ist aber die Verschiebung des Signals des olefinischen 2-Protons um etwa
52 Hz nach hoheren Feldern. Die Zuordnung der Signale der olefinischen Protonen
erfolgte auch nier durch Ausmessen der Feinaufspaltung. Dabei nehmen wir wiederum
an, dass das 2-stdnaige Proton stdrker mit den Methylenprotonen koppelt als das
3-siandige. Die grossere Abschirmung des Protons iz der 2-Steliung dirfte entweder
auf rein sterischen Griinden beruhen oder durch Spinpolarisatiyn der 6 z-Elektronen
iz Siebenring durch die komplexe Bindung und ‘‘passende’” Spineinstellung am 2-
Froton zu deuten sein. Quantitative Vergleiche lassen sich allerdings nicht anstellen,
da das Spektrum des freien Ions in Trifluoressigsiure und das des I{omplexes in CS,
als Solvens aufgenommen wurde. Die auftretenden Loésungsmittelefiekte lassen sich
kaum abschatzen.

Die Siebenring-Protonen-Signale erfahren eine Verschiebung von etwa 150 Hz
nach hoheren Feldern, was allgemein bei der Biidung von Aromaten-Metall-z-Koin-
plexen fiir die Protonen der komplex gebundenen Svsteme beobachtet wird. Dabei
ist bemerkenswert, dass die Signale der 5 Siebenring-Protonen, die im freien Kation nur
ein bizites Multiplett bilden, nach der Komplexierung in zwei deutlich voneinander
verschiedene Signalgruppen der relativen Intensitite:: 2 und 3 aufspalten, wie es
auch fur Azuien becbachtet wird3. Das Lénnte in diesem Komplex durch eine un-
gleiche Wechselwirkung des Zentralatorns mit den sieben C-Atomen verursacht

J- Organometai. Chem., 1 {(1963) 7030
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werden. Demnach scheinen 3 der 5 Protonen an C-Atome gebunden zu sein, die eine
merklich starkere Bindung zum Zentralmetall ausbilden, als die restlichen. Das
driickt sich in der stirkeren Verschiebung nach héheren Feldern aus. Wahrscheinlich
wird dieses Phinomen durch eine nichtzentrische Lage des Zentralmetalls zum aroma-
tisierten Siebenring bewirkt.

Der Berechnung der theoretischen Spektren legten wir die Annahme vernach-
1assigbar kleiner Spin-Spin-Kopplung der Protonen verschiedener Ringe, wie auch
bteim freien Kation, zugrunde. Fir Inden konnte gezeigt werden®, dass die grosste
Kopplengskonstante von Sechs- zum Finfring 0.52 Hz betragt, so dass man auch im
hier tehandelten Fall etwa diesen Maximalwert haben dirfte. Die Bestimmung der
chemischen Verschiebungen und der Kopplengskonstanten der Fiiniring-Protonen
gestaltete sich, dhnlich wie fiir das Kation, fiir den Komplex recht einfach. Die
gefrndenen vnd durch Rechinung bestitigten Werte sind in Tabelle 3 angefiihrt.

Bel genauerer Untersuchung der Protonensignale des Siebenringes lisst die
Struktur des Multipletts tei 36g Hz, Fig. 8, deutlich das Vorliegen zweier dhnlicher
Dubletts erkennen. Mithin kommen von den finf Protonen dafiir nur diejenigen in
Fruge, die im wesentlichen nur mit einem benachbarten Proton Spin-Spin-Kopplung
eingehen Lonnen, d.h. es miissen die Signale der 4- und S-stéindigen Protonen sein.
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Fig. S. Beobachtetes und theoretisches Spektrum der 4,8-Protonen des Azulenium-chrom-
cyclopentadienyls.

Die Aufspaltung der beiden Dubletts Liefert sofort auch die Grésse der Kopplungs-
konstanten J.; und J.;, ebenso wie die ungefihren chemischen Verschiebungen der
Protonen in 4- vnd 8-Stellung. WWegen der héheren z-Elektronendichte der 8-Stellung
im Kation ordnen wir dem S-Proton das bei hoheren Feldern erscheinende Dublett zu,
das ket tieferen Feldern dem 4-stardigen.

Die weiteren Kopplungskonstanten sowie die chemischen Verschiebungen der
5-, 6- und 7-stindigen Protonen kénnen nicht mehr — auch nicht anndherungsweise —
aus dem Spektrum direkt entnormmen werden. Um diese \Werte zu ermitteln, wurde
rechnerisch eine Angleichung des theoretischen Spektrums an das tatsdchlich be-
obachtete versucht. Wie Fig. g zeigt gelang dies durch Variation der Parameter in
mehreren Schritten. Im Lauf der Rechnung erwies es sich als giinstig, die Kopp-

J. Organometal. Chem., 1 (1963) 70-So



78 H. P. FRITZ, C. G. KREITER

lungskonstanten eines Protors mit anderen wechselweise mit umgekehrten Vor-
zeichen zu versehen. Dxdurch wurde ein tesseres Zusammenriicken der zahlreichen
Linien zuv schmaleren Gruppen bewirkt. Die Signale resultieren aus einer Vieizahl
von Linien, was thre grossz Halbwertsbreite im beobachteten Spektrum erkiart.
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en des Azulenium-chrom-

Die von uns als beiriedigend angesehene Niherung ist in Fig. o gezeigt. Die hierfar
verwendeten Parameter sind in Tabelle 4 angegeben.

Im Gesamtspektrum, Fig. 5, wird ferner die Absorption der Cyciopentadienyl-
Protonen beobachtet. Der Wert von 222.5 Hz fur deren Signal liegt im Erwvartungs-
bereich fir Signale derartiger z-gebundener Systeme.

1.5.8-Trimetihiviazvicuitm-chrom-cyelopentadicnyi
Wesentiich einfacher gestaltet sich die Zuordnung der Signale des 4,6,8-Trimethyl-

azulenium-chrom-cyclopentadienyls, Fig. 6. Sie gelingt ohne weiteres in Anlehnung an
diejenige far Azulenium-chrom-cyclopentadienyvl

J- Orzanometal. Chen:., 1 (1963) 70-So
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TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER SIEBENRING-PROTONEN
DES A2ZULENIUM-CHROM-CYCLOPENTADIEXNYLS

’5_4 374-7 T 72 Jrins2) —1.0 Ja43) o1
J; 3385 Jss 70

d¢ 329.0 o 7-1

97 338.5 Jzs 75

d5 363.2

Fir die Finfring-Protonen-Signale werden dhnlicke Verhdltnisse wie fir die
unmethylierte Verbindung becbachtet, d.h. die Signale der Methylenprotonen sowie
d=s 3-stindigen Protons zeigen die gleiche TLage wie im Kation. Das Signal des =2-
Protons hingegen erfihrt auch hier eine Verschiebung von etwa 350 Hz nach hdheren
Feldem. Ebenso wie im Azulenium-chrom-cyclopentadienyl sind die Kopplungs-
konstanten im Fianfring beim Komplex etwas grosser als im Kation, Tabelle 1.

~ Die Siebenring-Protonen-Signale bei 335.7 und 339.5 Hz ordnen wir auf Grund
der wzhrscheinlichen Elektronendichteverteilung dem 5- bzw. 7-Proton zu. Wie das
Spektrum des Azulenium-chrom-cvclopentadienyls zeigt, ist die Abschirmung der
6-Stellung im Vergleich zu den Abschirmungen der 4- und S-Stellungen wohl wiederum
wegen der grosseren Nihe des Zentralmetalls am stiarksten. Somit wird das Methyl-
protonen-Signal, das bei den hochsten Feldern erscheint, der Methylgruppe in der
6-Stellung zuzuctdnen sein. Die bei tieferen Feldern auftretenden Methylgruppen-
Signale lassen sich dann entsprechend den Elektronendichten im Azuleninm-Kation
mit grosser \Wahrscheinlichkeit, wie 1n Tabelle 5 angegeben, einordnen.

TABELLE 5

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER RING- EZW. METHYL-PROTONEN
DES .}_(3,S-TRIS!ETEYL.’LZL‘LE.\'IL’.\!-CHRO!-!-CYCLOPENTADIENYIS

Chremische Verschichung

Stellunz
Ring-Projenen Mesayl-Projonen
4 1So.0
5 334-7
(o) 164.5
7 5385
8 173.0

Das Signal der Cyclopentadienvl-Protonen erscheint bei 218.5 Hz, ebenfalls im
enwarteten Bereich.

DANE
Herm Prof. Dr. E. O. FiscrER und Dipl. chem. S. BREITSCHAFT danken wir iar die
Uberlassung der Komplexe, dem Bundesministcrium fitr Atomkernenergic fir die

Anschaffung des NMR-Spektrometers, Frl. H. Huaer far ihre Mithilfe bei der
Aufnahme der Spektren.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die PMR-Spektren von Azulenium-chrom-cvclopentadienyl sowie von
dessen 4,6,5-methyliertern Derivat angegeben und gedeutet. Zur Sicherung der
Zucrdnang werden die Spektren der entsprechenden Azulenium-Kationen ond teil-
weise theeratische Spektren herangezogen.

SUMMARY

The proton magnetic resonance spectra of azulenium-chromium-cyclopentadienyl as
well as of its 4,6,S-methylated derivative are reported and discussed. The assignments
areconfirmed by coraparison with the spectra of the corresponding azulenium cations
and partially with theoretical spectra.
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