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SUMMARY

The condensed aromatic hydrocarbons and heterocycles acridine, phenazine,
" benz[alanthracene, benz[c]acridine, benzo[a]phenazine and dibenzo{a,c]phena-
zine form diamagnetic complexes of the general formula (aromatic ligand)tricarbonyl-
iron(0) with Fe;(CO),,. In contrast, naphthacene forms a new type of a binuclear
hexacarbonyldiiron complex with Fe;(CO),,. The structures of the complexes were
determined by 'H NMR spectroscopy.

ZUSAMMENFASSUNG

Die kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffe und Heterocyclen
Acridin, Phenazin, Benz[a]anthracen, Benz[c]acridin, Benzo[a]phenazin und
Dibenzo[a,c]phenazin bilden mit Fe3(CO),;, diamagnetische Komplexe der all-
gemeinen Zusammensctzung (Aromat)tricarbonyleisen(0). Naphthacen dagegen
reagiert mit Fe;(CO);, zu einem neuartigen zweikernigen Hexacarbonyldieisen-
Komplex. Die Strukturen der Komplexe wurden 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmt.

EINFUHRUNG

Chromhexacarbonyl reagiert thermisch mit einer grossen Zahl von konden-
" sierten aromatischen Kohlenwasserstoffen® und Heterocyclen®, z.B. Naphthalin,
Phenanthren oder Benz{ jchinolin, um nur €inige zu nennen. Es entstehen Komplexe
der allgemeinen Formel (Aromat)tricarbonylchrom(0), in denen stets das Metall
an einem terminalen Sechsring des kondensierten Systems n-gebunden ist. Formal
werden 6 n-Elektronen des delokalisierten n-Systems fiir die Metall-Kohlenstoffring-
Bindung verwendet. Komplexe mit zwei Cr(CQ),-Gruppen an zwel verschiedenen
Ringen eines kondensierten Aromaten sind ebenfalls bekannt3.

* Fiir CXII. Mitteilung siche Ref. 1.
** Gegenwirtige Anschrift: Purdue University, Dept. of Chem., Lafayette, Indiana, USA.
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Im Gegensatz dazu wurde erst ein einziger einkerniger Tricarbonyleisen(0)-
Komplex mit einem kondensierten Aromaten als Liganden dargestellt*->, nimlich
das (Anthracen)tricarbonyleisen(0). Wir haben nun eine Anzahl kondensierter
Aromaten und Heteroaromaten mit Fe;(CO), , in Benzol bzw. Cyclohexan umgesetzt
und gepriift, ob Tricarbonyleisen(0)-K omplexe unter diesen Bedingungen entstehen.
Besonders interessierte uns die Frage, welche Ringe der untersuchten Systeme die
n-Bindung zum Eisen ausbilden.

Die =n-Bindungen in den (Aromat)tricarbonylchrom(0)- und (Aromat)-
tricarbonyleisen(0)-Komplexen unterscheiden sich charakteristisch voneinander.
Wihrend in den Chromkomplexen 6 n-Elektronen zur nz-Bindung bendtigt werden,
wird in den Eisenkomplexen bereits mit 4 n-Elektronen die stabile “Edelgasbe-
setzung” am Zentralmetall erreicht. Vereinfachend kann man sagen, dass die Metall—
Kohlenstoff-Bindung in den Chromkomplexen der in (Benzol)tricarbonylchrom(0)
entspricht, wihrend sie in den (Aromat)tricarbonyleisen(0)-Komplexen mit der
n-Bindung im (1,3-Butadien)tricarbonyleisen(0) zu vergleichen ist®. Diese Bindungs-
unterschiede sollien auch zu ciner unterschiedlichen Bevorzugung der Ringe kon-
densierter Aromaten fiir die Bindung der beiden Metalltricarbonyl-Gruppen fiihren.

Naphthalin, Phenanthren, Benzofuran, Dibenzofuran, Benzo[b]naphtho-
[2,3-d]furan, Benzo[ f]chinolin, Benzo[h]chinolin, Dibenzo[a, f]phenazin und
Tribenzo[ a,c,e]phenazin bilden unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen keine
Tricarbonyleisen(0)-Komplexe. Mit Benzo[ f|chinolin und Benzo[h]chinolin wird
lediglich ein in allen gdngigen Losungsmitteln sehr schwer 1slicher schwarzer
Niederschlag erhalten. Wahrscheinlich handelt es sich hier um Produkte, wie sie
analog auch bei der Reaktion von Fe;(CO),, mit Pyridin oder Chinolin anfallen’-8.

Dagegen konnten Tricarbonyleisen(0)-Komplexe der Aromaten Acridin,
Phenazin, Benz[c]acridin, Benzo[a]phenazin, Benz[a]anthracen und Dibenzo-
[a.c]phenazin als kristalline, orange Substanzen isoliert werden. Naphthacen bildet
mit Fe;(CO),, nicht das erwartete (Naphthacen)tricarbonyleisen{0) sondern den
zweikernigen Komplex (Naphthacen)hexacarbonyldieisen(0).

Zur Strukturermittlung der neuen Verbindungen bietet sich die IR- und
'H-NMR-Spektroskopiean. Alleeinkernigen (Aromat)tricarbonyleisen(0)-K omplexe
zeigen in Losung 3 starke v(CO)-Banden, die das Vorliegen der Tricarbonyl-Grup-

TABELLE 1

v(CO)-FREQUENZEN DER TRICARBONYLEISEN(0)-KOMPLEXE MIT DEN KONDENSIERTEN AROMATEN ANTHRACEN,
ACRIDIN, PHENAZIN, BENZ{@ JANTHRACEN, BENZ[ C JACRIDIN, BENZO{ ¢ ]PHENAZIN UND DIBENZO[@,C [PHENAZIN
ALS T-LIGANDEN

s=sehr stark; (sh)=Schulter.

Komplex v(CO)-Frequenzen (cm™!)
(Anthracen)tricarbonyleisen(0) 2054 s 1993s 1975s ab
(Acridin)tricarbonyleisen(0) 2060 s 2004s 1986s b
(Phenazin)tricarbonyleisen (0) 2066 s 2010s 1997s €
{Benz[aJanthracen)tricarbonyleisen(0) 2022 (sh) 2012s 1953s <
(Benz[ clacridin)tricarbonyleisen(0) 2058 s 2000s 1986s <
(Benzo[a]phenazin)tricarbonyleisen(0) 2066 s 2008s 1994s <
{Dibenzo[a.c] phenazin)tricarbonyleisen(0) 2062 s 2004s 19925 d

2 Ref. 5. % In Cyclohexan. € In Hexan. ¢ In Methylenchlorid.
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pierung beweisen (Tabelle 1). Welche Ringe der Aromaten die n-Bindung zum
Eisenatom in den Komplexen ausbilden, ist leicht anhand der 'H-NMR-Spektren
der freien und komplex gebundenen Aromaten festzustellen. Wie die Tricarbonyl-
chrom(0)-Komplexe kondensierter Aromaten zeigen auch die Tricarbonyleisen(0)-
Komplexe 'H-NMR-Spektren, die sich charakteristisch von den Spektren der freien
Aromaten unterscheiden. Die Protonen der komplex gebundenen Ringe sind durch
die Nidhe des Zentralmetalls im allgemeinen deutlich stirker abgeschirmt als die
iibrigen aromatischen Protonen. Aus der chemischen Verschiebung und der Struktur
der Signale konnte in allen Fillen die Molekiilstruktur der Komplexe eindeutig er-
mittelt werden.

'H-NMR-SPEKTREN

Im Folgenden sollen die 'H-NMR-Spektren von freiem und komplex an
Eisen(0) gebundenem Acridin, Phenazin, Benz[a]anthracen, Benz[ c]acridin, Benzo-
[a}phenazin, Dibenzo[a.c}phenazin und Naphthacen beschricben werden. Besonders
soll dabei auf die durch die n-Bindung bewirkten Verinderungen der Spektren ein-
gegangen werden. Auf eine voilstandige Analyse der Spektren, d.h. Ermittlung der
chemischen Verschiebungen und Spin—Spin-Kopplungskonstanten aller Protonen
der Aromaten und ithrer Komplexe wird in diesem Zusammenhang verzichtet.

1. (Acridin)- und (Phenazin)tricarbonyleisen(0)

Das 'H-NMR-Spektrum von Acridin wurde bereits mehrmals in der Literatur
beschrieben® ™!, In Aceton-dg erscheinen zwei Signale bei = 1.40 (S, 1)* und ~2.50
(M, 8). Das Multiplett spaltet bei 100 MHz in zwei Dubletts und zwei Trippletts auf,
deren Linien noch weiter aufgespalten sind, wie es fiir ein ABCD-System zu erwarten
ist. Unter Beriicksichtigung der Ringstromregel'?~2°, der Stellung zum Stickstoff-
atom und des Aufspaltungsmusters ergibt sich die Zuordnung aller Signale {(Tabelle 2).

Beim (Acridin)tricarbonyleisen(0) werden drei Signale beobachtet bei 7~2.5
(M, 5), 3.18 (M, 2) und 5.97 (M, 2). Dieses Spektrum lisst sich nur dann verninftig
erkliren, wenn man annimmt, dass die Tricarbonyleisen-Gruppe an einem der
beiden terminalen Ringe des Acridins gebunden ist. Das Multiplett bei ¢ ~ 2.5 enthalt
die Signale der Protonen H(5)-H(9). Durch die Komplexbindung wird das Prcton
H (9) ebenfalls stirker abgeschirmt als im freien Acridin. Sein Signal fallt mit den Sig-
nalen der 4 Protonen des nicht an der n-Bindung beteiligten, endstindigen Sechs-
ringes zusammen. Im (1,3-Butadien)tricarbonyleisen(0) sind die 2,3-stindigen
Olefinprotonen weniger stark abgeschirmt als die 1,4-stindigen Olcfinprotonen®?-22,
Gegeniiber freiem 1,3-Butadien sind also die Signale der 2,3-Protonen viel weniger
nach héheren Feldern verschoben als die der 1,4-Protonen. In Analogie dazu ordnen
wir das Multiplett bei ¢ 3.18 H(2)+ H(3), das bei = 597 H(1)+ H(4) zu.

Das Spektrum von Phenazin zeigt in Chloroform-d zwei Signale bei t 1.87
(M, 1) und 2.13 (M, 1) mit typischer AA'BB’-Struktur, die den Protonen H(1)+
H(4)+H(5)+H(8) und H(2)+H(3)+H(6)+H(7) zugeordnet werden?3~2>.

* In den Klamfern wird die Signalstruktur und die Intensitdt der Signale angegeben. S=Singulett,
D = Dublett, M =Multjplett.

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 737-751
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Dagegen weist das (Phenazin)tricarbonyleisen(0) drei Signale bei © 2.58
(M,2), 3.53 (M, 1) und 6.15 (M,1) auf. Die Signale von 4 Protonen sind im Unterschied
zu Phenazin nach hoheren Feldern verschoben, woraus auf eine analoge Struktur
des Komplexes zu der von (Anthracen)tricarbonyleisen(0)> bzw. (Acridin)tricarbo-
nyleisen(0) geschlossen werden muss. Die Zuordnung der Signale wird wie folgt
getroffen: H(5}-H(8), H(2)+H(3) und HQ1)+H(4).

2. (Benz[a]anthracen)-, (Benz[clacridin)- und (Benzo[a]phenazin)tricarbonyleisen(0)

Die freien Aromaten Benz[a]anthracen, Benz[c]acridin und Benzo[a]-
phenazin unterscheiden sich von Anthracen, Acridin und Phenazin dadurch, dass in
a, bzw. c-Position an die linearen, aus drei Sechsringen bestehenden Systeme, je
ein weiterer Sechsring angular ankondensiert ist. Dadurch wird natiirlich die Symme-
trie der Molekiile geringer und die Aromaten besitzen 12, 11 bzw. 10 verschiedene
Protonensorten.

Die 'H-NMR-Spektren von Benz[a]anthracen?®~ 3 und Benz[¢]acridin'%-3*
wurden bereits mehrmals in der Literatur beschrieben und teilanalysiert. Die von
uns an Chloroform-d-Lésungen gemessenen chemischen Verschiebungen sind in
Tabelle 2 angegeben. Benzo[a]phenazin zeigt 3 "H-NMR-Signale bei = 0.79 (M,1),
1.83 (M,2) und ~2.30 (M,7), die zwanglos den Protonen H(4), H(5)+H(9) und
H(L)—H(3)+H(6)—H(8)+ H(10) zugeordnet werden konnen. (Benz[ajanthracen)-,
(Benz[c]acridin)- und (Benzo[a]phenazin)tricarbonyleisen(0) weisen wie die freien
Aromaten sehr dhnliche 'H-NMR-Spektren auf. In allen drei Komplexen wird das
Signal des Protons H (4), welches wegen seiner Stellung gegeniiber den 4 Sechsringen
und seiner Nachbarschaft zum Stickstoffatom am geringsten abgeschirmt ist, um
etwa 04 ppm gegeniiber den freien Aromaten nach hoheren Feldern verschoben.
Ferner sind die Signale von je zwei und zwei Protonen unterschiedlich stark (~1.2
bzw. 4.0 ppm) nach héheren Feldern verschoben. Beide Tatsachen beweisen eindeutig,
dass in den drei Komplexen die n-Bindung vom linear annelierten terminalen Ring
ausgeht. Die Zuordnung der Signale ist leicht zu treffen und aus Tabelle 2 zu ent-
nehmen.

Interessant ist, dass im *H-NMR-Spektrum von (Benz[ cJacridin)tricarbonyl-
eisen(0) im Unterschied zu (Benz[ a]anthracen)- und (Benzo[a]phenazin)tricarbonyl-
eisen(0) das Signal der Protonen H(5) und H(8) in zwei Dubletts mit weiterer Fein-
aufspaltung (die jedoch wegen der maéssigen Loslichkeit des Komplexes nicht mehr
aufeel6st werden kann) aufgespalten ist. Diese Aufspaltung muss offenbar durch
eine Addition der unterschiedlichen Abschirmwirkungen des benachbarten Stick-
stoffatoms und des angularen terminalen Ringes auf H(7) und H(10) bewirkt werden.
In (Acridin)- und (Benz[a]anthracen)- sowie (Benzo[ a]phenazin)tricarbonyleisen(0),
in denen die beiden Abschirmeffekte einzeln vorhanden sind, wird ndmlich keine
Aufspaltung des entsprechenden Signals beobachtet. Es sei aber darauf hingewiesen,
dass bei (Acridin)-, (Benz[c]acridin)- und (Benzo[a]phenazin)tricarbonyleisen(0)
die beiden «-Protonen des komplex gebundenen Ringes gegeniiber denen der freien
Aromaten unterschiedlich stark nach héheren Feldern verschoben sind. Die Dublett-
struktur der Signale von H(5) und H(8) beweist zusitzlich die Richtigkeit der in
Analogie zum (1,3-Butadien)tricarbonyleisen(0) getroffenen Zuordnung. Bei allen
untersuchten Tricarbonyleisen(0}-Komplexen gehért das am stdrksten abgeschirmte
Signal zu den a-Protonen des komplex gebundenen Ringes.

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 737-751
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3. (Dibenzo[ a,c]phenazin)tricarbonyleisen(0)

Dibenzo[a,c]phenazin besitzt zwei, in a- und c-Position an Phenazin angular
ankondensierte Benzolringe und hat £, -Symmetrie. Das 'H-NMR-Spektrum weist
in Chloroform-d 3 Signale bei 7 0.62 (M,1), ~1.58 (M,2) und ~2.23 (M,3) auf, die
mit Hilfe der Ringstromregel den Protonen H(4)+H(9), H(1)+H(5)+H(8)+H(12)
und H(2)+H3)+H(6)+H(7)+H(10)+H(11) zugeschrieben werden (Tabelle 2).

Das (Dibenzo[a,c]phenazin)tricarbonyleisen(0) hat 5 'H-NMR-Signale bei
7 1.00 (M,1), 1.45 (M,1), 2.36 (M,2), 3.28 (M,1) und 6.02 (M,1). Aus der Anzahl, Lage
und Intensitit der Banden folgt wiederum, dass die Tricarbonyleisen(0)-Gruppe am
linear annelierten terminalen Benzolring komplex gebunden ist. Nur dann ist ndmlich
eine verniinftige Zuordnung der Signale moglich: H({4)+H(9), H(1)+H(i2),
H(2)+H(3)+H(10)+ H(11), H(5)+H(8) und H(6)+H(7).

4. (Naphthacen)hexacarbonyldieisen(0)
Das "H-NMR-Spektrum von Naphthacen unterscheidet sich kaum gegeniiber

geee

138 202 260 T

Aot it ¥

230 255 a7s T
Fig. 1 _‘H-NI\dR-Spektren von Tetracen in 1,1,2,2-Tetrachlordthan (140°) und {(Naphthacen)hexacar-
bonyldieisen(0) in Aceton-ds (35°). Chemische Verschiebungen in 7, bezogen auf int. TMS Standard.

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 737751
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dem von Anthracen?8-2. Man beobachtet in CHCI,CHCI, Signale bei t 1.38 (S.1),
2.02 (M,1) und 2.60 (M, 1), d.h. das Singulett der 4 Innenringprotonen ist notwendiger-
weise doppelt so intensiv wie beim Anthracen, im iibrigen differieren die Signale
von Naphthacen und Anthracen nur geringfiigig voneinander. Die Zuordnung der
Signale ist wie folgt: H(5)+H(6)+H(11)+H(12), H(1)+H(@)+H(7)+H(10) und
HQ2)+H@3)+H(8)+H().

Das (Napthacen)hexacarbonyldieisen(0) weist in Aceton-dg ebenfalls nur 3
1H-NMR-Signale bei 7 2.30 (M, 1), 2.55 (M,1) und 4.75 (S,1) auf. Ganz im Gegensatz
zu allen zuvor diskutierten H-NMR-Spektren von (Aromat)tricarbonyleisen(0)-
Komplexen ist hier iiberraschenderweise das Signal der vier Protonen der beiden
Innenringe viel stiarker abgeschirmt als im freien Kohlenwasserstoff, wahrend die
beiden Multipletts der Protonen der zwei terminalen Ringe kaum eine Verschiebung
durch die Komplexbindung erleiden. Daraus miissen wir folgern, dass die beiden
Tricarbonyleisen(0)-Gruppen an die beiden Innenringe des Naphthacens gebunden
sind, und nicht, wie wir eigentlich erwartet haben, an die beiden Aussenringe. Die
Zuordnung aller Signale wird durch die merkliche Spin—Spin-Wechselwirkung der
Innenringprotonen mit den «-Protonen der Aussenringe erleichtert und zusitzlich
erhirtet: H(1)+H(@4)+ H(7)+H(10), H2)+H(3)+H(8)+H(9) und H(5)+ H(6)+
T(11)+H(12).

DISKUSSION

Die von uns synthetisierten einkernigen Tricarbonyleisen(0)-Komplexe
kondensierter Aromaten und Heteroaromaten mit mindestens drei Sechsringen
weisen ein gemeinsames Strukturmerkmal auf: Die Aromat-Metall-Bindung geht
ausschliesslich von terminalen, linear annelierten Benzolringen aus. Die Komplex-
oildung erfolgt leichter bei Acridin, Phenazin, Benz[c]acridin und Benzo[a]phenazin
als bei Anthracen und Benz[a]anthracen, d.h. wenn direkt an den zur n-Bindung
geeigneten Ring ein Pyridin- bzw. Pyrazinsystem kondensiert ist. Aus den v(CO)-
Schwingungen von (Anthracen)-, (Acridin)- und (Phenazin)tricarbonyleisen(0)
(Tabelle 1) kann unmittelbar ersehen werden, dass die Donorwirkung der Aromaten
mit der Anzahl der Stickstoffatome im Ligandensystem deutlich zunimmt. Vom
Donorcharakter der Aromaten ist offenbar auch die Komplexbildungstendenz mit
Fe;(CO),, abhingig.

Fiir die n-Bindung der Tricarbonyleisen(0)-Gruppe an kondensierte Aromaten
scheint das Vorhandensein dreier, linear anecinander kondensierter Sechsringe
wichtigzusein. So fehlt bisher jeder Hinweis aufeine Komplexbildung von Naphthalin,
Phenanthren, Benzo[ ii]chinolin, Benzo[ f]chinolin, Benzofuran oder Dibenzofuran
mit Fe;(CO),,. In keinem dieser Aromaten sind drei Sechsringe linear angeordnet.

Das n-Bindungsverhalten der Eisentricarbonylgruppe gegeniiber kondensier-
ten Aromaten unterscheidet sich also grundlegend von dem der Chromtricarbonyl-
gruppe. Letztere wird zwar ebenfalls avsschliesslich an terminale Ringe gebunden,
doch werden angular annelierte Ringe bevorzugt. Bisher ist nur ein Tricarbonyl-
chrom(0)-Komplex bekannt, bei dem die Aromat-Metall-Bindung von einem linear
annelierten Ring ausgeht, nidmlich das (Anthracen)tricarbonylchrom(0)*2-2. Die
Stabilitidt dieses Komplexes ist im Vergleich zu der von (Phenanthren)tricarbonyl-
chrom(0) recht gering. Ferner ist es bisher noch nicht gelungen, einen Tricarbonyl-

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 737-751
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chrom(0)-Komplex mit einem Pyridin- oder Pyrazinsystem benachbart zum kom-
plexgebundenen Ring zu isolieren®. Stabilisierend wirken diese Heterocyclen nur
bei den Tricarbonyleisen(0)-Komplexen, die Bildung der Tricarbonylchrom(0)-
Komplexe scheinen sic unmoglich zu machen.

Aufschlussreich ist eine vergleichende Betrachtung der ‘H-NMR-Spektren
der freien kondensierten Aromaten und der ihrer Tricarbonyleisen(0)- und Tri-
carbonylchrom(0)-Komplexe. Wir beschrinken uns hier auf Benz[a]anthracen,
(Benz[a]anthracen)tricarbonyleisen(0) und (Benz[ a]anthracen)tricarbonylchrom(0).
Die Tatsache, dass der Tricarbonylchrom(0)-Rest an dem angularen, die Tricarbonyl-
eisen(0)-Gruppe jedoch an dem linear annellierten, terminalen Ring gebunden ist,
spielt bei der folgenden Betrachtung nur eine untergeordnete Rolle. In beiden Kom-
plexen sind die Protonen der m-gebundenen Ringe viel stirker abgeschirmt als im
freien Aromat. Wihrend beim Chromkomplex die Abschirmung der «- und -
Protonen des n-gebundenen Ringes gegeniiber der im freien Aromaten etwa gleich
zunimmt (~ 1.4; ~ 1.8 ppm), ist beim Eisenkomplex die Zunahme der Abschirmung
der a-Protonen 3 mal grosser als die der f-Protonen (3.9; 1.3 ppm) [Tabelle 3].

Ferner fillt beim (Benz[a]anthracen)tricarbonyleisen(0) der starke Einfluss
auf die Abschirmung der Protonen der nicht m-gebundenen Ringe auf, der beim
Chromkomplex nur sehr gering ist. Naturgemdss ist der Effekt auf die Protonen des
direkt am n-gebundenen Ring annellierten Sechsringes am deutlichsten ausgepragt.
Mit 1.2 ppm ist die Verschiebung der Protonen H(5) und H(10) (Tabelle 3) von der
gleichen Grdssenordnung wie die von H(7) und H(8)im n-gebundenen Ring. Nehmen
wir an, dass das Ringstrommodell auch fiir die Erkldrung der chemischen Verschie-
bungen in Metallkomplexen kondensierter Aromaten gilt, so liegt der Schluss nahe,
dass die Tricarbonylchrom(0)-Gruppe das delokalisierte m-Elektronensystem des
Aromatenliganden nur wenig verindert. Dagegen scheint beim (Benz[a]anthracen)-
tricarbonyleisen(0) im Ring, an dem das Zentralatom gebunden ist, die freie Beweg-
lichkeit der Elektronen stark vermindert zu sein. Es ist zu vermuten, dass im Tri-
carbonyleisen(0)-Komplex auch die drei C-C-Abstiande des m-gebundenen “Buta-
diensystems” stirker alternieren als im entsprechenden Ring des freien Benz[a]-
anthracens. Dies wire dann ebenfalls gegensitzlich zu den Tricarbonylchrom(0)-
Komplexen. Die Rontgenstruktur von (Anthracen)tricarbonylchrom(0) ergab, dass
die C—C-Abstinde des komplex gebundenen Ringes viel weniger alternieren als im
freien terminalen Ring??. Beim (Phenanthren)tricarbonylchrom(0) ist dieser Effekt
weniger deutlich ausgepriagt>*.

Naphthacen reagiert mit Fe;(CO),, nicht analog zu Anthracen zu einen
einkernigen Eisentricarbonylkomplex. Das einzige Produkt, welches aus dem Reak-
tionsgemisch i=oliert werden konnte, ist zweikerniges (Naphthacen)hexacarbonyl-
dieisen(0). Aufgrund des 'H-NMR-Spektrums miissen Aromat-Metall-Bindungen,
ausgehend von den beiden terminalen Ringen, ausgeschlossen werden. Die beiden
Tricarbonyleisen(0)-Reste sind eindeutig an die beiden Innenringe des Naphthacens
gebunden.

Nun erhebt sich die Frage, auf welche Weise die beiden Eisenatome an das
kondensierte aromatische System gebunden sind. Es kdnnte sein, dass zwei Eisen-
tricarbonyleinheiten an zwei “Butadiensysteme” der beiden Innenringe koordiniert
sind. In diesem Falle wire elne Lokalisierung von jeweils vier n-Elektronen zu er-
warten. Den beiden Aussenringen stiinden noch sechs bzw. vier n-Elektronen zur
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Verfiigung. Zur Erklirung des H-NMR-Spektrums muss dann ein rascher Bindungs-
wechsel im Molekiil angenommen werden:

(CO)nFe Fe(CO)3 (COiFe  FelCO);

SO — 0

Die beiden Tricarbonyleisen(0)-Gruppen konnten dabei cis- oder trans-stindig
zueinander an das Naphthacen gebunden sein [(I), (I)].

Fiir die Aromat—Metall-Bindung im (Naphthacen)hexacarbonyldieisen(0)
gibt es aber noch eine weitere Mdglichkeit. Man kann annehmen, dass beide terminale
Ringe je sechs n-Elektronen besitzen, was sicher energetisch recht giinstig ist. Fiir
die Aromat—Metall-Bindung stiinden dann noch sechs n-Elektronen zur Verfiigung.
Eine Bindung kann in diesem Falle nur dann zur Edelgasbesetzung der beiden Eisen-
atome fithren, wenn ein bis-Allyl-System mit einer Hexacarbonyldieisen-Einheit,
deren Eisenatome durch eine Metall-Metall-Bindung verkniipft sind, in Wechsel-
wirkung tritt. Das bis-Allylsystem entsteht, wenn die sechs n-Elektronen iiber die
sechs mittleren Kohlenstoffatome des Naphthacengeriistes verteilt sind [(III)].

U bp 547 LT
C
N \
CEATT ST
(0 (I /‘t_;e
O\c\ ﬁ‘;o/c/ © o/C (iOC\O
o C/o
(L W I
(I

In der Literatur sind bereits einige bis-Allyl-hexacarbonyldieisen-Komplexe
erwdahnt. So reagieren Cycloheptatrien, 7-Methoxy-1,3,5-Cycloheptatrien, 1,3,5-
Cyclooctatrien, Cyclooctatetraen und 1,3,5,7-Tetramethylcyclooctatetracn mit Fe,-
(CO)s zu Komplexen, dic cine Fe,(CO)s-Einheit enthalten. Spektroskopische Be-
funde lassen sich durch Annahme einer bis-Allylstruktur fiir diese Komplexe er-
kldren35-37_ Butatrienderivate reagieren mit Fe(CO),, zu zweikernigen Komplexen,
bei denen zwei durch eine Eisen—Eisen-Bindung verkniipfte Tricarbonyleisen(0)-
Reste an eine Kohlenstoffkette n-gebunden sind38. Ein aus Allen und Fey(CO),,
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erhaltener Komplex der Zusammensetzung Fe,(CO),C-;Hg wird ebenfalls als ein
bis-Aliyl-Komplex formuliert. Gerade dieser Komplex3? enthilt ein bis-Allylsystem,
welches dem in (Naphthacen)hexacarbonyldieisen(0) sehr dhnlich ist.

Eine Entscheidung, welche Struktur das (Naphthacen)hexacarbonyldieisen(0)
besitzt, gelingt anhand der v(CO)-Banden des IR-Spektrums. Ein Komplex mit zwei
Eisentricarbonylgruppen miisste 6 v(CO)-Schwingungen aufweisen. Bei der bis-
Allylstruktur sollten dagegen nur 5 v(CO)-Banden zu beobachten sein. Tatséchlich
werden diese bei 2062 s, 2021 s, 2003 s, 1986 w und 1972 m cm™* (Cyclohexan)
gefunden, wodurch unser zweiter Strukturvorschlag (III) als gesichert erscheint.

Abschliessend seien die experimentellen Ergebnisse iiber das n-Bindungs-
verhalten kondensierter Aromaten gegeniiber Eisen(0) noch unter dem Gesichtspunkt
betrachtet, welche Strukturmerkmale kondensierte Aromaten aufweisen sollen, um
als m-Liganden gegeniiber Eisen fungieren zu kodnnen. Als wichtigstes Struktur-
merkmal miissen dabei unseres Erachtens mindestens drei linear annellierte Sechs-
ringe mit einem terminalen Benzolring vorhanden sein, der die vier n-Elektronen zur
Metall-K ohienstoff-Bindung zur Verfiigung stelit. Sechsring-N-Heterocyclen sollten
im kondensierten System allgemein dessen n-Bindungsfihigkeit erhShen. Allerdings
miissen bet der Komplexbildung von Aromaten mit Eisencarbonylen nicht nur
Eisentricarbonyl-Komplexe entstehen, wie an der Bildung von (Naphthacen)-
hexacarbonyldieisen(0) ersehen werden kann. Im Gegensatz zum Tricarbonylchrom-
(0)-Rest, welcher stets sechs n-Elektronen bindet, vermag der Tricarbonyleisen(0)-
Rest sowohl vier n-Elektronen, als auch als dimere Einheit 2 mal 3 n-Elektronen zu
binden. Die Eisencarbonylgruppierung besitzt aber noch weitere Ausweichmdéglich-
keiten, wie es z.B. die Existenz des (Acenaphthylen)pentacarbonyldieisen(0) be-
weist*® ~%2_Es wire also durchaus nicht iiberraschend, wenn kondensierte Aromaten
und Heteroaromaten mit mehr als 4 Sechsringen auch noch andere, neuartige Eisen-
carbonylkomplexe ergeben wiirden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung der Substanzen .

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die benutzten
Losungsmittel waren absolut und stickstoffgesittigt. Zur Chromatographie wurde
Kieselgel (E. Merck AG, Darmstadt, 0.05-0.2 mm) oder Aluminiumoxid (Fa. Woelm,
Eschwege, “neutral”) verwendet. Die Adsorptionsmittel wurden vorher 8 Stdn. bei
150° bzw. 180° im Hochvakuum ausgeheizt. Trieisendodekacarbonyl wurde nach
einer Literaturvorschrift dargestellt*>.

(1). (Acridin)tricarbonyleisen(0). Acridin (1.8 g, 10 mMol) und 8 g Fe;(CO),, (16
mMol) werden in 100 ccm Cyclohexan 53 Stdn. am Riickfluss erhitzt. Das erkaltete
Reaktionsgemisch wird iiber eine mit Filterflocken bedeckte Fritte filtriert. Nach
Einengen des Filtrats wird an Silikagel mit Hexan chromatographiert. Sobald das
gelbe Fe(CO)s und das griine Fe;(CO), , eluiert sind, wird das Acridin mit Benzol/
Hexan (7/3), anschliessend das orange (Acridin)tricarbonyleisen(0) mit Benzol
eluiert. Die benzolische Losung des Komplexes wird zur Trockne gebracht und der
Riickstand in 5 ccm Methylenchlorid gel6st. Die Lésung wird mit der gleichen Menge
Hexan versetzt, bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und dann 24 Stdn.
bei —20° aufbewahrt. Die Mutterlauge wird von den abgeschiedenen Kristallen
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abdekantiert und die orangen Kristalle mit etwas kaltem Hexan gewaschen. Es wird
abermals aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert und das Produkt 6 Stdn. im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 320 mg (10%/ bezogen auf Acridin), Schmp.
111-113°. (Gef.: C, 60.49; H, 2.95; Fe, 17.36; N, 4.61; O, 14.8; Mol-Gew. massen-
spektrometr., 319. C;{HoFeNO; ber.: C, 60.23; H, 2.84; Fe, 17.50; N, 4.39; O,
15.04%; ; Mol.-Gew., 319.1.) :

(2). (Benz[c]acridin)tricarbonyleisen(0). Benz[c]acridin (2.3 g, 10 mMol)
und 8 g Fe;(CO),, (16 mMol) werden in 100 ccm Cyclohexan 42 Stdn. am Riickfluss
erhitzt. Aufarbeitung wie (1). Ausbeute 100 mg (2.7 bezogen auf Benz{c]acridin),
Schmp. 122-124°. (Gef.: C, 65.01; H, 2.94; Fe, 1475; N, 3.61; Mol.-Gew. massen-
spektrometr., 369. C,o,H, ,FeNQ; ber.: C, 65.07; H, 3.00; Fe, 15.13; N, 3.79%{; Mol.-
Gew., 369.2)

(3). (Phenazin)tricarbonyleisen(0). Phenazin (1.8 g, 10 mMol) und 6.0 g Fe,-
(CO),, (12 mMol) werden in 100 ccm Cyclohexan 50 Stdn. am Riickfluss erhitzt.
Aufarbeitung wie (1), doch wird das Reaktionsgemisch zuerst an Al,QO; mit Benzol/-
Hexan (1/9) von Fe(CO)s und Fe;(CO),, befreit. Mit Benzol/Hexan (1/1) werden
dann unter teilweiser Auftrennung das Phenazin und der entstandene Komplex
eluiert. Anschliessend folgt eine weitere chromatographische Reinigung an Silikagel
mit Benzol/Hexan (4/1), wobei das Phenazin abgetrennt wird. Der orange Komplex
wird mit Benzol/Ather (5/1) eluiert. Ausbeute 1.1 g (34%{ bezogen auf Phenazin),
Schmp. 143-149°. (Gef.: C, 56.19; H, 2.45; Fe, 17.37; N. 8.95; O, 15.3; Mol-Gew.
massenspektrometr., 320. C, ;HgFeN,O; ber.: C, 56.29; H, 2.52; Fe, 1748; N, 8.75;
0O, 15.00%, ; Mol.-Gew., 320.1.)

(4). (Benzo[alphenazin)tricarbonyleisen(0). Benzo[a]phenazin (2.3 g, 10
mMol) und 6.0 g Fe3(CO),, (12 mMol) werden in 100 ccm Cyclohexan 43 Stdn. am
Riickfluss erhitzt. Aufarbeitung wie (1), doch wurde der Komplex mit Hexan/Ather
(1/1) eluiert. Feine, hellorange Nadeln, Ausbeute 730 mg (2094 bezogen auf Benzo-
[a]phenazin), Schmp. 129-131°. (Gef.: C, 62.05; H, 2.87; Fe, 1495; N, 7.59; O,
13.1; Mol.-Gew. massenspektrometr., 370. C,,H,,FeN,O; ber.: C, 61.25; H, 2.72;
Fe, 1509; N, 7.57; O, 13.0%, ; Mol.-Gew., 370.2.)

(5). (Dibenzol a,c]phenazinjtricarbonyleisen(0). Dibenzo[a,c]phenazin (2.8 g,
10 mMol) und 6.0 g Fe;(CO),, (12 mMol) werden in 100 ccm Benzol 47 Stdn. am
Riickfluss erhitzt. Aufarbeitung wie (4). Orange Kristalle, Ausbeute 70 mg (1.6%]
bezogen auf Dibenzo[a,c]phenazin), Schmp. 154-157°. (Gef.: C, 65.48; H, 3.14;
Fe, 13.39; N, 7.04; Mol.-Gew. osmometr. i. Benzol, 431. C,3H,,FeN,O; ber.:
C,65.74; H, 2.88; Fe, 13.29; N, 6.67% ; Mol.-Gew., 422.2))

(6). (Benz[a]anthracen)tricarbonyleisen(0). Benz[a]anthracen (1.5 g, 6.5
mMol) und 5.0 g Fe;(CO),, (10 mMol) werden in 80 ccm Benzol 45 Stdn. auf 65°
erhitzt. Aufarbeitung wie (1). Orange Kristalle, Ausbeute 30 mg (bezogen auf Benz-
[a]anthracen), Schmp. 112-114°. (Gef.: C, 68.42; H, 3.33; Fe, 15.10; Mol.-Gew.
massenspektrometr., 368. C,,H,,FeO; ber.: C, 68.50; H, 3.29; Fe, 15.17%; Mol.-
Gew., 368.2.) '

(7). (Naphthacen)hexacarbonyldieisen(0). Naphthacen (1.5 g, 6.5 mMol) und
5.0 g Fe;(CO),, (10 mMol) werden in 80 ccm Benzol 23 Stdn. am Riickfluss erhitzt.
Aufarbeitung wie (1). Orange Kristalle, Ausbeute 100 mg (4.2%; bezogen auf Naphtha-
cen), Schmp. 210-214°. (Gef.: C, 56.73; H, 2.47 ; Fe, 22.10; Mol.-Gew. massenspektro-
metr., 508. C,,H,,Fe,04 ber.: C, 56.74; H, 2.38; Fe, 21.98%( ; Mol.-Gew., 508.0.)
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Aufnahme der Spektren

Die IR-Spektren der Komplexe wurden im v(CO)-Bereich mit dem Perkin—
Elmer 21 (LiF-Optik) aufgenommen. 'H-NMR-Messungen wurden an Chloroform-d-
bzw. Aceton-dg-Lsungen mit TMS als internem Standard durchgefithrt. Als Auf-
nahmegerit diente ein A 60 Spektrometer der Firma Varian, Palo Alto. Mitunter
machte die geringe IGslichkeit der Verbindungen die Benutzung des Time Averaging
Computers C 1024 (Varian) unumginglich.
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