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SUMMARY

The chromium tricarbonyl complexes with the condensed heterocycles benzo-
furan, dibenzofuran, benzo[b]naphtho[2,3-d]furan, benzo[b]thiophene, dibenzo-
thiophene, benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophene, indole, carbazole, benzo [h]quino-
line, benzo [ f ] quinoline and benzo [a]acridine have been prepared for the first time.
The structures of the complexes were determined by analysis of their 'H NMR spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Chrom-tricarbonyl-Komplexe der kondensierten Heterocyclen Benzo-
furan, Dibenzofuran, Benzo [b]naphtho[2,3-d]furan, Benzo [b] thiophen, Dibenzo-
thiophen, Benzo [b]naphtho[2,1-d]thiophen, Indol, Carbazol, Benzo [/]chinolin,
Benzo [f] chinolin und Benzo [a]acridin wurden erstmals dargestellt. Die Strukturen
der Komplexe konnten durch die Analyse der 'H-NMR-Spektren bestimmt werden.

EINFUHRUNG

Benzol und seine Derivate bilden bei der thermischen Umsetzung mit Chrom-
hexacarbonyl Komplexe mit am Sechsring zentrosymmetrisch koordinierter Chrom-
tricarbonyl-Gruppe?. Ahnliche Verbindungen kennt man auch mit Heterocyclen
anstelle des Benzolrings, wie zB. Thiophen®, Selenophen* oder N-Methylpyrrol®,
also quasi-aromatischen Systemen mit sechs. delokalisierten n-Elektronen. Ferner
wurde eine Anzahl von Chrom-tricarbonyl-K omplexen mit kondensierten Aromaten
beschrieben®. Von den verschiedenen Ringen eines kondensierten Aromaten geht
immer nur einer eine koordinative Bindung ein. Die Strukturen der Komplexe lassen
sich mittels einfacher theoretischer Uberlegungen vorhersagen’. In diesem Zusam-
menhang erschien es reizvoll auch Untersuchungen tiber das Verhalten konden-
sierter Heterocyclen als Komplexliganden anzustellen.

¢ Fir CVII. Mitteilung siche Ref. 1.

b Gegenwirtige Anschrift: University of New South Wales, School of Chemistry, Kensington, Australien.
¢ Gegenwirtige Anschrift: Brandeis University, Dept. of Chem., Waltham, Mass., USA.

4 Gegenwirtige Anschrift: Osaka University, Institute of Scientific and Industrial Research, Osaka, Japan.
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Kondensierte Aromaten, die sich aus N-, O- und S-Heterocyclen sowie Ben-
zolringen zusammensetzen, kdnnen auf unterschiedliche Art Komplexe bilden. Zum
einen liegen verschiedenartige 6 m-Elektronensysteme vor, die zur Ausbildung von
n-Bindungen herangezogen werden kdnnen. Es sind dies, bei den von uns untersuchten
Aromaten, sowohl Ringe mit Heteroatomen als auch Benzolringe. Es konnte aber
auch, was vielleicht zuniichst am naheliegendsten ist, die Bildung “klassischer” Penta-
carbonylchrom(0)-c-Komplexe mit dem Heteroatom als Donor erfoigen.

Zusiatzlich ist auch das Auftreten isomerer n-Komplexe von vornherein nicht
auszuschliessen. Obwohl die Chrom-tricarbonyl-Komplexe einfacher kondensierter
Aromaten stets nur ein Isomeres bilden, kennt man doch auch Isomerengemische von
Komplexen methylsubstituierter Naphthaline®.

Wir haben Umsetzungen von Chrom-hexacarbonyl oder Tris(acetonitril)-
chrom (0}-tricarbony!® mit Aromaten durchgefiihrt, die sich von Pyrrol, Furan, Thio-
phen und Pyridin durch Ankondensieren eines oder mehrerer Benzolringe ableiten.
Zur raschen Strukturermittlung der dargestellten Komplexe bot sich die 'H-NMR-
Spektroskopie als dusserst wirksames Werkzeug an. Komplexe, bei denen eine koor-
dinative Bindung iiber das Heteroatom erfolgt, unterscheiden sich H-NMR-spek-
troskopisch nur wenig vom freien Liganden. Dagegen ruft eine n-Bindung meist eine
wesentlich hohere Abschirmung der Protonen des zentrosymmetrisch gebundenen
Ringes hervor als sie im freien Aromaten beobachtet wird'®. Aus Lage und Struktur
der verschobenen Signale lasst sich zugleich fast stets angeben, welcher Ring eines
kondensierten Aromaten mit der Chrom-tricarbonyl-Gruppe in Wechselwirkung
getreten ist. Ferner kann auch entschieden werden, ob nur eine Verbindung oder ein
Isomerengemisch vorliegt.

Ein volistandige Analyse der *H-NMR-Spektren aller untersuchten Hetero-
cyclen gelang nicht in allen Fillen. Die Zuordnung der Signale kann durch Anwen-
dung des Ringstrommodelis!! nur dann mit grosser Sicherheit getroffen werden,
wenn nicht zu viele Signale verschiedener Protonensorten zusammenfallen. Im fol-
genden werden die Spektren der eingesetzten freien und der n-gebundenen hetero-
cyclischen Aromaten beschrieben und fiir die Strukturermittlung der neu dargestell-
ten Komplexe ausgewertet.

1H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE BEFUNDE

L. (Benzofuran)chrom(0)-tricarbonyl

Das *H-NMR-Spektrum von Benzofuran wurde bereits beschrieben und voll-
standig analysiert!2. Die geringe Symmetrie des Molekiils bedingt die Verschieden-
heit aller 6 Protonen. Die beiden Signale der olefinischen Protonen des Furanringes
sind um ca. 1 ppm gegeneinander verschoben. Dazwischen erscheint das ABCD-
System des ankondensierten Benzolringes (Tabelle 1).

Beim (Benzofuran)chrom (0)-tricarbonyl beobachtet man 5 Signale bei 7 2.30
(D, 1), 3.13 (D, 1), 3.50 (Q, 2), 4.32 (T, 1), und 4.70 (T, 1) (Tabelle 1). Die einfachen
Strukturen aller Signale erlauben die Analyse des Spektrums nach erster Ordnung.

* In den Klammem wird Struktur (Buchstabe) und Intensitiit (Zahl) der Signale angegeben: S=Singulett,
D =Dublett, T=Triplett, Q = Quartett, M =Multiplett.
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN T UND KOPPLUNGSKONSTANTEN IN HZ VON HETEROCYCLEN UND INDEN, SOWIE
DEREN CHROM-TRICARBONYL-KOMPLEXEN .
Die Messungen erfolgten an Aceton-dg-Lésungen mit int. TMS. Die Werte in den Klammern geben die
Signalverschiebungen bei n-Bindung an.

5
2 @5 (j@——— CricoN,
T x
LA) (K}
X -0~ -S- -NH~ ~CH,~
ISETS) @) (K) SIS N3 Ky

HL, HI -0.12 —048 6.73 6.52
H2 221 230 2,58 2.28 273 2.52 3.60 3.12
H3 3.23 3.13 276 273 355 - 3.56 325 3.12
H4 2.36 348 222 344 245 3.56 ~2.82 422

(1.12) (1.22) (1.11) (~1.40)
HS5 277 4.70 274 446 3.00 4.73 ~2382 4.75

(1.93) 1.72) (1.73) (~1.93)
H6 270 432 274 428 292 445 ~282 475

(1.62) (1.54) (1.53) (~1.93)
H7 248 3.53 228 3.32 2.60 345 ~2.82 422

(1.05) (1.04) {0.85) (~1.40)
Jia 25 26
Jy 3 : 20 ~20
23 2.15 24 56 56 31 33
A 09 10 09'%*  ~05 0.7 09
Jas 7.8 62 6.6 7.8 6.7
Jie 1.3 1.1 1.1 12 09
Jaq 07 ~0.5 09 ~0.7
Jse 73 62 6.4 7.0 6.6
Js+ c9 08 11 12 0.7
Tz 83 70 6.8 8.0 6.9

2 CCl,, i. TMS. ? DCCl,, i. TMS.

Die beiden Dubletts sind den Protonen H2 und H3 zuzuordnen. Das Dublett bei
3.13 ist noch weiter aufgespalien durch die Spin—-Spin-Kopplung von H3 mit H7.
Gegeniiber freiem Benzofuran ist nur cine geringfiigige Signalverschiebung zu ver-
zeichnen. Das Quartett setzt sich aus zwei Dubletts (v 3.48 und 3.53) zusammen, die
Aufspaltungen von 62 und 7.0 Hz zeigen. Die Feinstruktur ihrer Linien erlaubt die
Zuordnung zu den Protonen H4 und H7. Die Kenntnis von J,5 und Jg; dient zur
Identifikation der beiden Tripletts zu H6 und HS. Die kriftige Verschiebung der
Signale der vier Protonen des Benzolrings nach hoheren Feldern beweist, dass eine
n-Bindung zwischen Benzolring und Chrom-tricarbonyl-Gruppe besteht.

2. (Dibenzofuran) chrom(0)-tricarbonyl
Dibenzofuran zeigt zwei linienreiche *H-NMR-Signale bei = 1.93 (M, 2) und
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2.50 (M, 6) die den Protonen H1 H8 und H2 H3 H4 HS H6 H7 zugeordnet werden!??
(Tabelle 2).

TABELLE 2

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN T UND KOPPLUNGSKONSTANTEN IN HzZ VON HETEROCYCLEN UND FLUOREN,
SOWIE DEREN CHROM-TRICARBONYL-KOMPLEXEN

Die Messungen erfolgten an Aceton-ds-L8sungen mit int. TMS als Standard. Die Werte in Klammermn
geben die Signalverschiebungen, die durch die m-Bindung bewirkt werden, in ppm an.

7 8 1 2 —
) \_¢
5 &
X X
a') (K2
X -o- -5~ -NH- ~CHa~
@y K9 @) (K) Ay (K’) @wy Ky
H1 193 3.03 1.75 3.09 1.92 3.15 242 403
(1.10) (134) (1.23) (1.61)
H2 262 4.53 252 4.35 2.84 - 4.80 ~272 468
(191) (1.83) . (196) (1.96)
H3 249 405 2.52 4.10 263 : 430 ~2.72 4.68
(1.56) (1.58) ) (1.96)
H4 239 348 2.09 3.32 2.51 . 3.80 ~272 4.25
(1.09) (1.23) (1.29) (1.53)
H3 2.39 ~238 209 205 2.51 ~2.70 ~272 ~2.65
H6 249 ~238 252 238 2.63 ~270 ~2.72 ~2.65
H7 2.62 ~238 252 238 2.84 ~2.70 ~272 ~2.65
HS8 193 1.87 1.75 170 191 208 242 ~2.65
HS, H%" 025 020 6.30 6.13
Jya 78 62 83 63 7.8 6.7
Jia .13 10 1.1 1.0 1.1
Jis 0.5 06 06
Jas 75 63 16 63 7.1 62
Jaa 0.7 0.6 11 09 0.8
Joa 84 638 83 6.5 8.2 7.0

¢ CCl,, i. TMS. ®* DCCl,, i. TMS.

Ist das Dibenzofuran an die Chrom-tricarbonyl-Gruppe gebunden, erscheinen
im 'H-NMR-Spektrum sechs Signale bei v 1.87 (M, 1), 2.38 (M, 3), 3.03 (D, 1), 348
(D, 1), 405 (T, 1) und 4.53 (T, 1) (Tabelle 2). Aus der grosseren Anzahl von Signalen
kann sofort auf eine Symmetrie-Emniedrigung im Protonensystem des Dibenzofurans
geschlossen werden, die nur durch die Betitigung eines der beiden Benzolringe als
mw-Ligand zu erkldren ist. Die ersten beiden Signale sind nahezu identisch mit denen
des Dibenzofurans und konnen den Protonen des nicht z-gebundenen Benzolringes
zugeordnet werden: H8 und HS5 H6 H7. Die Zuordnung der vier nach 1. Ordnung
aufgespaltenen Signale kann leicht getroffen werden. Die Aufspaltungen der beiden
Dubletts mit 6.2 und 6.8 Hz sind fiir J; ; und J3,4 eines komplexgebundenen, am Furan
kondensierten Benzolringes zu erwarten. Ebenso solite die Abschirmung von Hi
kleiner als die von H4 sein. Die beiden Tripletts kommen aufgrund verschiedener Auf-
spaltung den Protonen H3 und H2 zu. .
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3. (Benzo[b}naphtho[2,3-d] furan) chrom(0)-tricarbonyl
Das 'H-NMR-Spektrum von Benzo[b]naphtho[2,3-d}furan besteht aus
drei Signalen bei t 1.37 (S, 1), 1.90 (M, 4) und 2.42 (M, 5). Mit Hilfe der Parameter
von Benzofuran und Dibenzofuran kann das Spektrum gedeutet werden. Das Singu-
lett ist HS zuzuschreiben, da nur von HS und H10 je ein Singulett zu erwarten ist und
wegen der Ringstrome HS weniger abgeschirmt sein sollte als H10. Das bei tieferen
Feldstarken liegende Multiplett setzt sich aus den Protonen H4 H6 H9 H10 zusam-
men, die librigen Protonen H1 H2 H3 H7 HB bilden das zweite Multiplett. Die
Multipletts kénnen nicht mehr genau analysiert werden, so dass man dic genauen
chemischen Verschiebungen der verschiedenen Protonen nicht angeben kann.
Das (Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan)chrom (0)-tricarbonyl zeigt insgesamt
7 Signale bei t 1.37 (S, 1), 1.90 (M, 3), 2.35 (M, 2), 293 (D, 1), 3.52 (D, 1), 397 (T, 1)
und 4.50 (T, 1). Fir die n-Bindung der Chrom-tricarbonyl-Gruppe an das Benzo-
[pinaphtho[2,3-djfuran sind vier Maglichkeiten denkbar. Eine n-Bindung von
cinem der beiden mittleren Ringe ist wenig wahrscheinlich und Idsst sich auch nicht
mit dem *H-NMR-Spektrum verniinftig vereinbaren. Dagegen kénnte sowohl der
euie als auch der andere Aussenring als Ligand fungieren. Wire der am Furan ankon-
densierte Benzolring komplexgebunden, solite fiir dessen Protonen ¢in Spektrum
beobachtet werden, wie es vom (Benzo- und Dibenzofuran)chrom (0)-tricarbonyl
bekannt ist, d.h. vier nach héheren Feldern verschobene Signale mit einer einfachen
Aufspaltung nach 1.0rdnung. Im Falle einer n-Bindung an dem Aussenring des
Naphthalin-Systems wire ein Spektrum dhnlich dem der Protonen des n-gebundenen
Ringes in Naphthaiin-® oder Anthracenchrom(0)-tricarbonyl®’ zu erwarten, also
.zwei etwa gleichstark nach hdheren Feldern verschobene Muiltipletts gleicher
Intensitdt. Das tatsichliche Spektrum schliesst die beiden zuerst und die zuletzt
diskutierte Struktur mit Sicherheit aus. Eine sinnvolle Zuordnung der Signale ist
nur moglich, wenn man ihr die Struktur mit am Furansystem kondensiertem, n-ge-
bundenem Benzolring zugrundelegt. Die einzelnen Signale stammen dann der Reihe
nach von den Protonen HS5, H6 H9 H10, H7 HS8, H4, H1, H2 und H3.

+ CriCO)y ——= OO @ CrCO); + 3 CO
o

4. (Benzo [ b] thiophen)chrom(0)-tricarbonyl

Benzo[b]thiophen zeigt drei *H-NMR-Signale!? bei 2.25 (M, 2), 2.58 (D, 1)
und 2.75 (M, 3), die von den Protonen H4 H7, H2 und H3 HS5 H6 herriihren (Tabelle
1). Die chemischen Verschiebungen von H4 H7 und H5.H6 sind nahezu mit den fiir
die entsprechenden Naphthalin-Protonen H1 H4 und H2 H3 gefundenen (z 2.32 und
2.66)° identisch. Dies zeigt, dass die Abschirmungswirkung eines ankondensierten
Thiophenringes von der gleichen Grossenordnung wie die eines ankondensierten
Benzolringes ist. Die Feinstruktur der Signale bei 100 MHz Esst erkennen, dass H4
und H7 um 0.06 ppm gegeneinander verschoben sind. Das Dublett von H3 kann
genau lokalisiert werden und man sieht, dass HS5 und H6 praktisch identische che-
mische Verschiebungen haben.
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{Benzol{ b] thiophen)chrom (0)-tricarbonyl weist sechs Signale bei z 228 (D, 1),
273 (D, 1),3.32(D, 1), 3.44 (D, 1),4.28 (T, 1) und 4.46 (T, 1) auf (Tabelle 1). Gegeniiber
dem freien Liganden sind nur die Signale der vier benzolischen Protonen nach hé-
heren Feldern verschoben. Dies beweist eindeutig die z-Bindung der Chrom-tricar-
bonyl-Gruppe am Benzolring. Aus den Signalaufspaltungen treffen wir folgende Zu-
ordnung: H2, H3, H7, H4, H6, und H5. Nur im 100 MHz-Spektrum sind H4 H7 und
HS H6 deutlich voneinander getrennt, bei 60 MHz erscheinen nur zwel Multipletts

_ anstelle der je zwei Dubletts und Tripletts.

5. (Dibenzothiophen)chrom(0)-tricarbonyl

Das 'H-NMR-Spektrum des Dibenzothiophens zeigt drei Signale bei 7 1.75
(M, 2), 2.09 (M, 2) und 2.52 (M, 4) mit charakteristischer ABCD-Struktur (Tabelle 2).
Zwei Protonenpaare haben praktisch gleiche chemische Verschiebungen. Ein sehr
dhnliches Spekirum mit nur kleinen Verschiebungsunterschieden beobachtet man
am Phenanthren®, was durch Vergleich der geometrischen Anordnungen der beiden
Aussenringe in beiden Aromaten verstindlich wird. Formal scheint der Thiophenring
auch hier einen gleichen Einfluss auf die chemischen Verschicbungen zu haben wie
ein Benzolring. Hingegen sind z.B. die aromatischen Protonen des Fluorens (Tabelle
2) viel stiarker abgeschirmt, woraus man auf einen wesentlich kleineren Ringstrom
im Cyclopentadienring schliessen kann. Die Zuordnung der einzelnen Signale mit
dem Ringstrommodell ergibt: H1 H8 1.75, H4 HS 2.09 und H2 H3 H6 H7 252 <

Wie beim {Dibenzofuran)- (2. Abschnitt) oder Carbazolchrom(0)-tricarbonyl
(8. Abschnitt) ist das *H-NMR-Spektrum von (Dibenzothiophen)chrom(0)-tricar-
bonyl mit einer #z-Bindung des Chroms an einen der beiden Aussenringe zu erkliren.
Man beobachtet sieben Signale bei T 1.70 (M, 1), 2.05 (M, 1), 2.38 (M, 2), 3.09 (D, 1),
3.32(D, 1),4.10(T, 1) und 4.35 (T, 1) (Tabelle 2). Die drei Multipletts zeigen die gleiche
ABCD-Struktur wie der freie Ligand und stammen demnach von den Protonen HS,
H5 und H6 H7 des nicht komplexgebundenen Ringes. Schwieriger gestaltet sich die
Interpretation der iibrigen Signale, da ihre Aufspaltung innerhalb der Messgenauig-
keit gleich ist. Jedoch scheint die Annahme, dass H1 weniger abgeschirmt ist als H4,
verniinftig, da in diesem Falle die Signalverschiebungen von etwa gleicher Grésse sind.
Aus den Ergebnissen, die an (Dibenzofuran)- und Carbazolchrom (0)-tricarbony!
gewonnen wurden, kann man schliessen, dass durch die n-Bindung die Abschirmung
von H3 weniger stark zunimmt als von H2, womit sich fiir diese Protonen die che-
mischen Verschiebungen von 1 4.10 und 4.35 ergeben.

6. (Benzo[ blnaphtho[2,1-d| thiophen)chrom(0)-tricarbonyl

Das 'H-NMR-Spektrum von Benzo[b]naphtho[2,1-d}thiophen weist nur
zwel breite, linienreiche Signalgruppen bei = 1.72 (M, 6) und 2.25 (M, 4) auf. Die An-
nahme, dass die Protonen H2 H3 und H8 H9 am starksten abgeschirmt sind, erscheint
aufgrund der Ringstromregel als verniinftig. Die Signale der iibrigen Protonen H1
H4 H5 H6 H7 H10 sind dann im breiten Signal bei 1.72 zu suchen. Wie beim (Benzo-
[b]naphtho[2,3-d}furan)chrom(0)-tricarbonyl sind vier Isomere von (Benzo[b}-
naphtho[2,1-d] thiophen)chrom (0)-tricarbonyl in Erwidgung zu zichen. Die Kom-
plexbildung durch einen der beiden mittleren Ringe ist wenig wahrscheinlich, dagegen
kann nicht mit Sicherheit vorausgesagt werden, welcher der beiden Aussenringe fiir
die n-Bindung der Chrom-tricarbonyl-Gruppe giinstiger ist. Im Falle einer n-Bindung

J. Organometal. Chem., 14 (1968) 359-374



UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN. CVIII 365

des am Thiophenring ankondensierten Benzols sind, dhnlich wie beim (Dibenzo-
thiophen)chrom (0)-tricarbonyl, vier nach hoheren Feldern verschobene Signale zu
erwarten. Bei der n-Bindung an den Aussenring des Naphthalin-Systems wiirden,
dhnlich wie im Phenanthrenchrom (0)-tricarbonyl®f, drei Multipletts nach héheren
Feldern verschoben sein, deren Intensitdten sich wie 1:1:2 verhalten sollten. Das
'H-NMR-Spektrum besteht aus fiinf Multipletts bei = 1.75 (M, 3), 2.32 (M, 3), 3.12
(M, 1), 3.38 (M, 1) und 4.10 (M, 2). Die Tatsache, dass drei Multipletts nach hoheren
Feldstiarken verschoben sind, steht im Einklang mit dem Vorliegen des zuletzt dis-
kutierten Isomeren. Einen zusitzlichen Beweis kann man aus den Verschiebungs-
werten ablesen. Im (Dibenzothiophen)chrom (0)-tricarbonyl sind die Verschiebungen
der zu den Kondensationsstellen ortho-stindigen Protonen des m-gebundenen Rin-
ges kleiner, beim (Benzo [b]naphtho [ 2,1-d] thiophen)chrom (0)-tricarbonyl von etwa
der gleichen Grosse wie beim Phenanthrenchrom (0)-tricarbonyl.

5, &
- a4 7 CriCO); + 3CHCN
a =
l 8 + (CHaCN)ZCriCOl3 — e
2y S s
1

10 S

7. Indolchrom{0)-tricarbonyl

Indol zeigt in Aceton-dg eine linienreiche Signalgruppe bei t ca. 2.7, die von
den Signalen der Protonen H2 H4 H5 H6 H7 gebildet wird. Das Signal von H3 wird
bei 3.55 beobachtet. Seine Aufspaltung ist durch Spin—-Spin-Kopplung mit den Pro-
tonen H1,H2 und H7 zu erkliren. Das NH-Proton ist am wenigsten abgeschirmt und
als breites Signal bei —0.12 sichtbar (Tabelle 1). Die chemischen Verschiebungen
samtlicher Protonen sowie alle Kopplungskenstanten wurden bereits frither genau
bestimmi12-14,

Indolchrom (0)-tricarbonyl zeigt fiinf Signale bei 7 —0.48 (M, 1), 2.52 (T, 1),
3.52 (M, 3), 445 (T, 1) und 4.73 (T, 1) (Tabelle 1). Da lediglich die Signale der vier
Protonen des Benzolrings nach hdheren Feldern verschoben sind, kann sofort auf
eine n-Bindung zwischen dem Zentralmetall und dem Benzolring geschlossen werden.
Die Zuordnung der Signale folgt teilweise unmittelbar aus ihrer Aufspaltung, der
Reihe nach zu Hi, H2, H3 H4 H7, H6 und HS. Im Multiplett bei 3.52 liegen die drei
Protonensignale zu nahe beisammen. Eine genaue Separierung und Festlegung der
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten ist im 100 MHz Spektrum
mdglich. Alle Signale sind nach erster Ordnung aufgespalten.

8. Carbazolchrom(0)-tricarbonyl

Fine genaue Analyse des 'H-NMR-Spektrums von Carbazol wurde vor
kurzem verdffentlicht22 Die drei Signale bei t 0.25 (M, 1), 1.91 (M, 2) und 2.66 (M, 6)
werden den Protonen HS, H1 H8 und H2 H3 H4 HS5 H6 H7 zugeordnet (Tabelle 2).

Das Spektrum von Carbazolchrom (0)-tricarbonyl zeigt neben den Signalen
bei © 0.20 (M, 1), 2.08 (M, 1) und 2.70 (M, 3), wie sie am Carbazol selbst beobachtet
werden, vier weitere nur einfach aufgespaltene Signale bei 7 3.15 (D, 1), 3.80 (D, 1),
4.30 (T, 1) und 4.80 (T, 1) (Tabelle 2). Mit diesem Spektrum ist nur eine Bindung
eines der beiden gleichwertigen Benzolringe an eine Chrom-tricarbonyl-Gruppe zu
vereinbaren. Der Einfluss der n-Bindung auf die Abschirmung der Protonen ist nur
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im gebundenen Ring gross, in den beiden anderen Ringen wesentlich kleiner. Die bei-
den Dubletts sind aufgrund ihrer Aufspaltung und chemischen Verschiebungen den
Protonen H1 und H4 zuzuordnen, aus den gleichen Uberlegungen folgt fiir die
Tripletts: H3 4.30 und H2 4.80.

9. Indenchrom(0)-tricarbonyl

Indenchrom (0)-tricarbonyl wurde bereits vor einigen Jahren beschrieben?>
jedoch fehlt bis heute die Angabe des *H-NMR-Spektrums dieser Verbindung. Inden
selbst zeigt in CCl, vier Signale bei 7 2.82 (M, 4), 3.25 (M, 1), 3.60 (M, 1)und 6.73(T, 2),
die den Protonen H4 H5 H6 H7, H3, H2 und H1 Hl' zugeordnet werden!2b ¢
(Tabelle 1).

Im Komplex erscheinen in Chloroform-d, vier Signale bei © 3.12 (S, 2), 4.22
(M, 2),4.75 (M, 2) und 6.52 (S, 1) (Tabelle 1). Die Zuordnung erfolgt in Analogie zum
Naphthalinchrom (0)-tricarbonyl® der Reihe nach zu den Protonen H2 H3, H4 H7,
H5 H6 und H1 HY'. Die Signalverschiebungen der vier benzolischen Protonen sind
mit 1.40 und 1.93 ppm im Bereich der zu erwartenden Werte. Uberraschend ist die
starke Verschiebung der olefinischen Protonen nach tieferen Feldern. Das Signal der
Methylenprotonen erscheint als verbreitertes Singulett. In p-Xylol spaltet es in zwel
ungleich breite, gleichintensive Komponenten auf. Die Aufspaltung betrigt ctwa
0.05 ppm.

10. Fluorenchrom(G)-tricarbonyl!

Fluoren zeigt in CCl, drei Signale bei t 2.42 (M, 2), 2.77 (M, 6) und 6.30 (S, 2
die den Protonen H1 HE, H2 H3 H4 H5 H6 H7 und der Methylengruppe zugeordnet
werden (Tabelle 2).

Im Fluorenchrom (0)-tricarbonyl®? ist eine Zunahme der Zahl der Signale zu
beobachten: 7 2.65{M, 4),4.03 (M, 1),4.25(M, 1),4.68 (M, 2) und 6.13 (S, 2)(Tabelle 2).
Die Signalverschiebungen stimmen gut mit einem Komplex iiberein, bei dem einer
der beiden Benzolringe des Fluorens eine Chrom-tricarbonyl-Gruppe bindet. Dar-
aus folgt unmittelbar folgende Zuordnung: H5 H6 H7 HS8, H1, H4, H2 H3 und H9
H9’. Wie Indenchrom (0)-tricarbony! zeigt auch Fluorenchrom (0)-tricarbonyl in p-
Xylol oder Benzol ein aufgespaltenes Methylenprotonensignal.

11. (Benzo[h] chinolin)chrom(0)-tricarbonyl

Fine Teilanalyse des '"H-NMR-Spektrums von Benzo{h]chinolin in CCl,
wurde erst kiirzlich angegeben!”. In Aceton-dg beobachtet man finf Signalgruppen
bei 1 0.53 (M, 1), 091 (Q, 1), 1.68 (Q, 1), 2.13 (M, 5) und 2.37 (Q, 1) die den Protonen
H10, H2, H4, H5 H6 H7 H8 H9 und H3 aufgrund ihrer Signalstruktur und Ab-
schirmung zugeordnet werden konnen (Tabelle 3).

Im Spektrum von (Benzo[h]chinolin)chrom(0)-tricarbonyl treten ebenfalls
fanf Signale bei £ 094 (Q, 1), 1.63 (Q, 1), 2.33 (M, 4), 3.53 (M, 1) und 4.06 (M, 2) auf
(Tabelle 3). Eine Interpretation des Spektrums kann zwanglos durchgefiihrt werden,
wenn man die n-Bindung vom am Chinolin-System ankondensierten Benzolring
ausgehend annimmt. Die Signale stammen der Reihe nach von den Protonen H2,
H4, H3 H5 H6 H10, H7 und H8 H9. Dass das Proton H10 hier nicht starker abge-
schirmt ist als beispielsweise H5 oder H6 liegt an seiner geometrischen Anordnung
relativ zum N-Atom. Auch im freien Liganden erscheint ja sein Signal bei sehr nie-
drigen Feldstarken.
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12. (Benzo[f] chinolin) chrom (0)-tricarbonyl
Eine Teilanalyse des 'H-NMR-Spektrums von Benzo [f]chinolin in CCl,
wurde kiirzlich angegeben'’. In Aceton-dg erscheinen vier Signalgruppen bei t 1.02
(M, 2), 1.35 (M, 1), 2.02 (M, 3) und 2.40 (M, 3) (Tabelle 3). Aus den Signalstrukturen
kann die folgende Signalzuordnung getroffen werden: H1 0.98, H3 1.07, H10 135,
HS5 H6 H7 2.02, H8 H9 2.35 und H2 2.43. Lediglich die chemischen Verschiebungen
von H5 H6 H7 und HR H9 liegen zu eng zusammen, als dass eine genaue Separierung
noch mdoglich wire.
(Benzo [f] chinolin)chrom (0)-tricarbonyl weist 5 Signalgruppen bei v 1.05
(M, 2),2.17(M, 3),2.92(M, 1), 3.50 (M, 1) und 4.18 (M, 2) auf (Tabelle 3). Die drei nach
hoheren Feldern verschobenen Muiltipletts beweisen, dass die n-Bindung vom am
Chinolin ankondensierten Benzolring ausgeht. Bei Komplexbindung an einem der
beiden anderen Ringe wiren zwei bzw. drei Signale verschoben. Die Zuordnung der
"einzelnen Signale ist wie folgt: H1 H3, H2 HS H6, H10, H7 und HR8 HI.

13. (Benzo[a] acridin)chrom (0)-tricarbonyl

Eine Teilanalyse des 'H-NMR-Spektrums von Benzo[a]acridin in CCI,
wurde kiirzlich verdffentlicht!”. Allerdings kénnen aus dem recht komplizierten
Spektrum nur noch fiir drei Protonen exakte chemische Verschiebungen angegeben
werden. Man erhilt in Aceton-dg vier Signale bei £ 0.72 (M, 1), 1.48 (S, 1), 1.87 (M, 1)
und 240 (M, 8). Die ersten drei Signale kommen den Protonen H1, H7 und H11 zu,
alle iibrigen Signale erscheinen als ein intensives Multiplett.

Im H-NMR-Spekirum von (Benzo[a]acridin)chrom(0)-tricarbonyl be-
obachtet man fiinf Signale bei 7 1.33 (S, 1), 1.90 (M, 1), 243 (M, 6), 3.83 (M, 1) und
423 (M, 2) (Tabelle 3). Daraus kann mit Sicherheit geschlossen werden, dass der
angular ankondensierte Benzolring als n-Ligand fungiert. Insgesamt sind nidmlich
drei Signale gegeniiber dem freien Aromaten nach hheren Feldstarken verschoben.
Das Muiltiplett von H1 liegt unter dem intensivsten Signal verborgen und nur die
Signale von H4 und H2 H3 treten einzeln auf. Bei einer 7z-Bindung am dusseren Ring
des Acridin-Systems wiren auch drei verschobene Signale mit den Intensititen
1:1:2 zu erwarten, gleichzeitig miisste aber das Multiplett von H10 in seiner Lage
unverdndert bleiben, was nicht der Fall ist. Der Reihe nach kann wie folgt zugeordnet
werden: H7, H11, H1 HS Hé6 H8 H9 H10, H4 und H2 H3.

DISKUSSION

Die spektroskopisch ermittelten Strukturen der Chrom-tricarbonyl-Kom-
plexe kondensierter Aromaten mit Heteroatomen zeigen erstmals, dass auch quasi-
aromatische oder aromatische kondensierte Heterocyclen als n-Komplexliganden
fungieren konnen. Die n-Bindung wird jedoch in keinem der untersuchten Beispiele
vom Heterocyclus ausgebildet, sondern stets von einem Benzolring. Liegen mehrere
verschiedene Benzolringe vor, werden nur die terminalen zu einer z-Bindung heran-
gezogen. Bei terminalen Ringen kann noch eine Unterscheidung getroffen werden,
je nachdem ob sie linear oder angular ankondensiert sind. Generell zeigen linear
annellierte Ringe nur eine wenig ausgepragte Tendenz zur n-Bindung.

Bei Aromaten, die fiinfgliedrige Heterocyclen wie Furan, Thiophen oder
Pyrrol enthalten, ist die geometrische Anordnung zweier in [b]- und [d]-Stellung
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ankondensierter Benzolringe nicht mit dem linearen Anthracen, sondern mit dem
angular gebauten Phenanthren vergleichbar. Dadurch wird auch das unterschied-
liche Verhalten von Benzo [b]naphtho[2,3-d]furan und Benzo [b]naphtho{2,1-d]-
thiophen bei der Komplexbildung verstindlich. Im Benzo[b]naphtho[2,3-d}furan
wird die n-Bindung vom am Furan ankondensierten Benzolring ausgebildet, weil
der endstiandige Ring des Naphthalin-Systems linear annelliert ist und somit offenbar
unglinstiger fiir eine n-Bindung ist. Dagegen wird im Benzo [ b]naphtho[2,1-d] thio-
phen die Komplexbindung vom terminalen Ring des Naphthalin-Systems ausgebildet.
In diesem Molekiil liegen zwei angulare, endstindige Benzolringe vor, die sich hur
noch dadurch unterscheiden, dass der eine an einen weiteren Benzolring, der andere
an das Thiophen kondensiert ist. Hier scheint nur noch die Art des Nachbarrings fiir
die 7-Bindung ausschlaggebend zu sein. Offenbar beeintrachtigt ein Nachbarhetero-
cyclus etwas die Bereitschaft zur n-Bindung.

Der freie terminale Ring in (Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan)chrom(0)-tri-
carbonyl vermag wahrscheinlich ebenfalls eine Chrom-tricarbonyl-Gruppe zu binden.
Setzt man ndmlich den Aromaten mit Chrom-hexacarbonyl um, so kann man nach
langerer Reaktionszeit (170 h) aus dem anfallenden Gemisch liberwiegend eine rote
Verbindung isolieren, die nach der Analyse ein (Benzo[b]naphtho [2,3-d}furan)di-
chrom({0)-hexacarbonyl darstellt. Die sehr geringe Loslichkeit dieses Komplexes
machte bisher die Aufnahme eines "H-NMR-Spektrums unmaoglich, so dass vorerst
ein gesicherter Strukturbeweis aussteht. Trotzdem scheint uns die Annahme, dass
nunmehr an beiden terminalen Ringen eine Chrom-tricarbonyl-Gruppe gebunden
ist, als verniinftig. Interessant wire auch die Antwort auf die Frage, ob die beiden
Chromatome auf einer Seite des Aromaten sitzen, oder in “trans-Stellung”. In jedem
Fall liegt hier der erste Komplex vor, bei dem zwei Chrom-tricarbonyl-Gruppen an
einen kondensierten Aromaten mit durchgehend delokalisiertem n-Elektronensystem
gebunden sind. Von Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen konnte kein zweikerniger
Komplex isoliert werden.

Interessant wire auch der Vergleich aller dreier Isomerer von Benzo [ b}naph-
thofuran und Benzo [b]naphthothiophen. Aus den bisherigen Ergebnissen m&chten
wir schliessen, dass bei den Isomeren mit Naphthalin in [2.1-d]- und [1,2-d]-Stellung
die 7-Bindung vom terminalen Ring des Naphthalinsystems ausgeht, bei den Iso-
meren mit Naphthalin in [2,3-d]-Stellung hingegen vom ankondensierten Benzolring.

Von den Aromaten mit ankondensierten stickstoffhaltigen Sechsringen konn-
ten bisher nur wenige n-Komplexe synthetisiert werden. Nachdem bisher noch kein
Pyridinchrom (0)-tricarbonyl beschrieben wurde, schien es immerhin méglich Chino-
lin- oder Isochinolinchrom (0)-tricarbonyl-Komplexe darzustellen, da bei diesen
Liganden ein Benzolring fiir die #z-Bindung zur Verfiigung stiinde. Alle bisherigen
Versuche zur Darstellung von derartigen n-Komplexen fithrten jedoch nicht zum
Erfolg. Erst wenn formal ein Naphthalin-System an das Pyridin kondensiert ist
koénnen Chrom-tricarbonyl-Komplexe gebildet werden. Die unmittelbare Nachbar-
schaft eines Pyridin-Systems vermindert offenbar die Fihigkeit eines Benzolrings
zur 7-Bindung wesentlich stiarker als etwa ein Furan-, Thiophen- oder Pyrrolring.
Damit stehen wohl auch unsere gescheiterten Versuche n-Komplexe von Phenanthri-
din oder Acridin darzustellen, im Zusammenhang. Beim Acridin kommt zusiatzlich
noch hinzu, dass nur linear annelierte Benzolringe vorhanden sind, ein zweiter Faktor,
der die Komplexbildung wenig wahrscheinlich erscheinen lisst. Man erhilt zwar
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tiefgefirbte, violette LSsungen, aus denen jedoch keine definierte Verbindung ausser
den Ausgangsmaterialien isoliert werden kann. In diesem Zusammenhang sei noch
erwihnt, dass Dibenzopyrazin mit Chrom-hexacarbonyl zu Tris{dibenzopyrazin)-
chrom (0)-tricarbonyl, einer dem Tris(pyridin)chrom (0)-tricarbonyl!® analogen Ver-
bindung reagiert.

Bemerkenswert ist auch der Stabilititsunterschied von (Benzo [f]chinolin)-
chrom (0)-tricarbonyl und {Benzo [ k] chinolin)chrom (0)-tricarbonyl. Ersteres erweist
sich als wesentlich schwerer zuganglich als letzteres. Eine Erklarung fur diese Er-
scheinung ist in der unterschiedlichen Stellung des N-Atoms relativ zur Naphthalin-
Gruppierung zu suchen. Bei substituierten Naphthalinen findet man, dass Substitu-
tion in 1- oder 4-Stellung auf die elektronischen Verhiltnisse im unsubstituierten
Ring praktisch keinen Einfluss hat. Bei Substitution in 2- oder 3-Stellung ist dagegen
cin starker Einfluss festzustellen®. Beim Benzo [#i]chinolin ist formal der Stickstoff
in 1-Stellung, vom Naphthalinteil her gesehen, gebunden und diirfte somit den dusseren
Benzolring nicht beeinflussen, dagegen nimmt er in Benzo [f] chinolin die 2-Stellung
ein, so dass ein merklicher Effekt auf den Ausseren Benzolring zu erwarten ist. Hier
macht sich dann die geringe Tendenz des Pyridins zur n-Komplexbindung wohl
noch zusitzlich etwas bemerkbar. Diese konnte ihre Ursache in der unsymmetrischen
Ladungsverteilung des Pyridins haben, die sich im Dipolmoment von 2.26 D wider-
spiegelt. Im Thiophen kénnen formal drei koordinative Bindungen, einc vom Schwe-
fel und zwei von den CC-Doppelbindungen ausgehend, angenommen werden. Solche
Bindungsverhiltnisse sind mit der Rontgenstruktur von Thiophenchrom (0)-tricar-
bonyl®*® im Einklang Vom Pyridin wiirden drei dhnliche Bindungen eine positive
Ladung in der 4-Stellung zur Folge haben, was energetisch ungunstig sein diirfte.
Pyridin konnte nur mit einer normalen Aromat-Metall-z-Bindung drei Koordina-
tionsstellen besetzen, eine solche scheint sich aber nur dann auszubilden, wenn die
Ladungsdichte im Ring nicht alizu stark variiert. Benzo[c]acridin bildet zwar einen
Chrom-Komplex, dieser ist aber so instabil, dass er bisher nicht charakterisiert wer-
den konnte. Hingegen gelingt die Darstellung von (Benzo[a]acridin)chrom(0)-tri-
carbonyl relativ leicht. In beiden Benzacridinen ist jeweils ein terminaler Benzolring
angular ankondensiert, der vom Pyridin-System durch einen weiteren Benzolring
getrennt ist. Trotzdem ist nur der Komplex von Benzo [a]acridin stabil, weil hier wic
in Benzo[h]chinolin keine Beinflussung der n-Bindung durch den Pyridin-Ring zu
erwarten ist.

Aus den vorstehenden Ergebnissen ist insgesamt zu ersehen, dass die Regeln,
die wir fiir die n-Bindung kondensierter Aromaten an Chrom(0) schon frither an-
gegeben haben®!, auch fiir kondensierte Heterocyclen gelten. Hinzu kommen natur-
gemiss noch die besonderen Einfliisse der Heterocyclen, die mit einer generellen
Herabsetzung der n-Bindungstendenz des Benzols durch ankondensierte Furan-,
Thiophen-, Pyrrol- und besonders Pyridin-Systeme erklirt werden kdnnen.

Die 'H-NMR-Spektren der untersuchten Komplexe weisen einige Besonder-
heiten auf. Man findet, dass die Protonen der n-gebundenen Ringe, soweit sie direkt
an einem finfgliedrigen Heterocyclus kondensiert sind, sehr unterschiedlich abge-
schirmt sind. Es zeigt sich, dass die H-Atome in ortho-Stellung zu den Verkniipfungs-
punkten um etwa 1.0-1.2 ppm nach hoheren Feldern verschoben werden, die beiden
anderen Protonen dagegen um 1.5-2.0 ppm. Da diese beiden Protonensorten bereits
" im freien Aromaten meist. unterschiedlich abgeschirmt sind, bedingt die Komplex-
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bindung relativ grosse chemische Verschiebungen zwischen den Ringprotonen.
Weiterhin werden durch die n-Bindung auch die Kopplungskonstanten zwischen
den Ringprotonen verkleinert!®, wodurch letztlich die Signalstruktur eine tiefgrei-
fende Anderung erfihrt. Die linienreichen Signale der ABCD-Systeme der Aromaten
spalten in den Komplexen nur nach 1. Ordnung auf.

Eine derartige Erscheinung konnte bisher an keinem Aromaten-Komplex
beobachtet werden. Bei p-substituierten Toluolen'®, Naphthalin-Derivaten® und
kondensierten Aromaten®® werden bei der n-Bindung alle Protonensignale des kom-
plexgebundenen Ringes ziemlich gleichmissig nach hoheren Feldern verschoben, so
dass die Signalstruktur stets erhalten bleibt. Auch bei (N,N’-Dimethyl-o-toluidin-
und o-Kresol-methylather)chrom (0)-tricarbonyl, die am ehesten mit Indol- oder
Benzofuranchrom (0)-tricarbonyl zu vergleichen sind, sind alle Ringprotonen fast
gleichstark abgeschirmt2°.

Es wiire denkbar, dass in den n-Komplexen die grossen Verschiebungsunter-
schiede durch eine starkere Abweichung des Chroms von der genau zentrosymmetri-
schen Position iiber dem Sechsring bewirkt werden. Eine solche Abweichung wurde
jiingst am Anthracenchrom (0)-tricarbonyl rontgenographisch nachgewiesen?*

EXPERIMENTELLER TEIL

'H-NMR-Spektren

Die Aufnahme siimtlicher *H-NMR-Spektren erfclgte an Aceton-dg-L.8sungen
mit TMS als internem Standard. Als Aufnahmegerite dienten ein A60- und ein HA
100-Spektrometer der Firma VARIAN/Palo Alto. Die teilweise geringe Loslichkeit
der Komplexe machte die Benutzung des Time Averaging Computers C 1024 der
gleichen Firma notwendig.

Prdparative Arbeiten

Alle Komplexe wurden unter Stickstoff-Atmosphire durch thermische Um-
setzung von Chrom-hexacarbonyl oder (CH;CN);Cr(CO); mit den jeweiligen Aro-
maten in inerten Losungsmitteln synthetisiert. Die Darstellung von Indenchrom (0)-
tricarbonyl und Fluorenchrom(0)-tricarbonyl wurde bereits frither beschrieben!?

1. (Benzofuran)chrom(0)-tricarbonyl. Benzofuran (2,5 g, 21.2 mMol)und 1.0 g
(4.5 mMol) Cr(CO)¢ werden in 50 cc Di-n-butyliither (DBA) 12 h am Riickfluss
erhitzt. Die gelbe Losung wird filtriert und im Vaknum zur Trockene gebracht. Der
Riickstand wird in Benzol aufgenommen und an Kieselgel (M. Merck A.G., Darm-
stadt, 0.2-0.5 mm) mit Benzol chromatographiert. Das Eluat wird auf ca. 15 cc ein-
geengt und mit n-Hexan versetzt, wobei sich der Komplex langsam in Form hell-
gelber Kristalle abscheidet. Ausbeute 420 mg [37% bezogen auf Cr(CO)g]. Schmp.
118-119°. (Gef.: C, 52.10; H, 2.41; Cr, 2042; O, 25.20. C,,H,CrO, ber.: C, 51.98;
H, 2.38; Cr, 20.46; O, 25.28%; Mol.Gew., 254 18.)

2. (Dzbenzofuran) chrom(0)-tricarbonyl. Dibenzofuran (2.0 g, 119 mMol) und
2.0 g (9.1 mMol) Cr(CQ)g werden in 75 cc DBA und 6 cc n-Hexan 48 h am Riickfluss
erhitzt. Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile bei 50° im Hochvakuum wird
der Riickstand in Benzol aufgenommen und iiber Al,O; (Woelm, neutral, Akt. Q) mit
n-Hexan chromatographiert und nach der Entfernung des {iberschiissigen Dibenzo-
furans mit Benzol eluiert. Das Eluat wird zur Trockne gebracht und der Komplex
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aus Toluol/n-Hexan (7/3) umkristallisiert. Gelbe Nadelchen, Ausbeute 470 mg {159
bezogen auf Cr(CO),], Schmp. 149-151°.(Gef.: C,59.12; H, 3.00; Cr, 17.00; O, 21.05.
C,sHgCrO, ber.: C, 59.23; H, 2.65; Cr, 17.09; O, 21.09%; Mol.Gew., 304.23)

3a. (Benzo[b]naphtho [2,3-d] furan)chrom(0)-tricarbonyl. Benzo{b]naphtho-
[2.3-d}furan (0.75 g, 3.5 mMol) und 2.0 g (9.1 mMol)}Cr{CO)e werden in 50 cc DBA
und 12 cc n-Hexan 80 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Entfernung aller flichtigen
Bestandteile bei 50° im Hochvakuum wird mit 50 cc Benzol extrahiert, wobei ca. 100
mg einer roten Verbindung zuriickbleiben. Die Benzol-L&sung wird eingeengt und
an Al,O; (Woelm, neutral, Akt. 0) mit Benzol chromatographiert, der Komplex mit
Benzol/Essigester (95/5) eluiert. Umkristallisation aus Toluol/n-Hexan (10/1). Gelbe
Kristalle, Ausbeute 100 mg (85 bezogen auf Benzo [ b]naphtho[2,3-d] furan), Zers.
131°. {(Gef.: C, 64.30; H, 3.18; Cr, 14.40; O, 17.90. C;gH;,CrO, ber.: C, 6441; H,
2.85; Cr, 14.68; O, 18.07%; Mol.Gew., 354.29.)

3b. (Benzo[ b} naphtho[2,3-d] furan)dichrom(0)-hexacarbonyl. Benzo [ b]naph-
tho{2,3-d}furan (1.5 g, 70 mMol) und 4.0 g (18.2 mMol) Cr(CO), werden in 80 cc
DBA und 27 cc n-Hexan 170 h am Riickfluss erhitzt. Nach Entfernung der fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum wird der Riickstand mehrmals mit Benzol gewaschen.
Durch kontinuierliche Extraktion mit Methylenchlorid erhilt man tiefrote Nadelchen.
Ausbeute 350 mg (109 bezogen auf Benzo[ b}naphtho[2,3-d]furan). Zers. bei ca. 200°.
(Gef.: C, 54.11; H, 2.17; Cr, 2067; O, 2290. C,,H,,Cr,0, ber.: C, 53.87; H, 2.06;
Cr, 2121; O, 22.84% ; Mol.Gew., 490.33.)

4. (Benzo[b] thiophen)chrom(0)-tricarbonyl. Cr(CO); (2.0 g, 9.1 mMol) und
2.0g(14.9 mMol)Benzof b]thiophen werden in 75 cc DBA und 6 cc n-Hexan 20 h unter
Riickfluss erhitzt. Im Hochvakuum werden die fliichtigen Bestandteile entfernt, der
Riickstand dreimal aus Toluol/n-Hexan (8 : 2) umkristallisiert. Gelbe Nadeln, Aus-
beute-500 mg [22%; bezogen auf Cr(CO),]- Schmp. 130-131°. (Gef.: C,49.33; H, 2.40;
Cr, 19.51;0,17.90;8S,11.10. C, ,H¢CrO;S ber.: C,48.89: H,2.24;Cr, 19.24; 0, 17.76;
S, 11.87%; Mol.Gew., 270.25))

5. (Dibenzothiophen) chrom(Q)-tricarbonyl. In einem 250 mi Zwethalskolben mit
Stickstoffansatz werden 1.5 g (5.8 mMol) (CH;CN);Cr(CO); in einer Losung von
1.9 g (10.3 mMol) Dibenzothiophen in 140 cc Dioxan suspendiert. Unter Rithren
bei 30-35° saugt man gleichzeitig mit der Wasserstrahlpumpe freiwerdendes Acetoni-
tril und Losungsmittel, welches von Zeit zu Zeit (4 mal 50 cc) ersetzt wird, ab. Die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wird nach (2) durchgefiihrt. Orange Plitichen,
Ausbeute 190 mg [10% bezogen auf (CH;CN);Cr(CO);]. Schmp. 165-166°. (Gef.:
C, 5640;H,287;Cr, 16.40; O, 1540; S, 9.90. C, sHgCrO;S ber.: C, 56.25; H, 2.51;
Cr, 1623; O, 1499; S, 10.01%]; Mol.Gew., 320.31.)

. 6.(Benzo| blnaphtho|2,1-d1thiophen)chrom(0)-tricarbonyl. Dargestellt nach (6)
aus 2.4 g (10.3 mMol)Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen und 2.5 g (9.7 mMol)(CH ;-
CN);Cr(CO); in 100 cc Dioxan. Aufarbeitung nach (2). Aus Toluol umbkristallisiert
erhdltmanrote Nadeln. Ausbeute 600 mg (159 bezogen aufBenzo[b]naphtho[2,1-d}-
thiophen). Zers. ca. 175°. (Gef.: C, 61.27; H,2.96 ; Cr, 14.30; O, 13.00; S, 8.30. C, . H , o-
CrO;S ber.: C, 61.62; H, 2.72; Cr, 14.04; O, 12.96; S, 8.66%;; Mol.Gew., 370.37.)

7. Indolchrom(0)-tricarbonyl. Indol (0.3 g, 2.6 mMol) und 0.8 g (3.6 mMol)
Cr(CO)¢ werden in 20 cc DBA S h am Riickfluss erhitzt. Man kiihlt langsam auf —70°
ab und erhdlt dunkelgelbe Prismen, von denen beigemengtes Cr(CO)s und Indol-
Spuren im Hochvakuum entfernt werden. Aus Benzol/Pentan (1/1) wird umkristal-
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lisiert. Ausbeute 520 mg (80% bezogen auf Indol.) Zers. ca. 95°. (Gef.: C, 52.60; H,
3.02;Cr, 20.50; N, 544; O, 19.50. C,;H,CrNO; ber.: C, 52.38; H, 2.80; Cr, 20.62;
N, 5.55; O, 19.03%; Mol.Gew., 253.19.)

8. Carbazolchrom(0)-tricarbonyl. Carbazol (0.3 g, 1.8 mMol) und 1.0 g (4.5
mMol) Cr(CO)s werden in 40 ccm DBA 4.5 h am Riickfluss erhitzt. Nach Filtration
wird die Reaktionsldsung im Vakuum auf ca. 20 cc eingeengt und gekiihit. Es schei-
den sich feine, gelbe Nadeln ab, die aus wissrigem Aceton umkristallisiert werden.
Ausbeute 250 mg (469 bezogen auf Carbazol). Zers.: ca. 110°. (Gef.: C, 59.53; H,
3.24;Cr, 16.74; N, 4.70; O, 16.20. C, sH,CrNO; ber.: C, 59.40; H, 3.00; Cr, 17.16; N,
4.62; O, 15.83%;; Mol.Gew., 303.25.)

9. (Benzo[ h]chinolin)chrom(0)-tricarbonyl. Benzo[ h]chinolin (0.5 g, 2.2 mMol)
und 0.75 g (3.4 mMol) Cr(CO) werden in 30 cc DBA 4 h am Riickfluss erhitzt. Beim
langsamen Abkiihlen scheidet sich der Komplex zusammen mit Cr{(CO), ab. Die Kris-
talle werden auf einer Fritte gesammelt, man entfernt das iiberschiissige Cr(CO)q bei
50° im Hochvakuum. Der Riickstand wird in DBA umkristallisiert. Orange Nadeln,
Ausbeute 550 mg (622 bezogen auf Benzo [ h] chinolin). Schmp. unter Zers. 195-198°.
(Gef.: C,6099; H, 2.96; Cr, 16.37; N, 4.64; O, 15.20. C,HCrNO; ber.: C, 60.94;
H, 2.88; Cr, 16.50; N, 4.44; O, 15.23%;; Mol.Gew., 315.27)

10. (Benzo[f] chinolin) chrom(0)-tricarbonyl. Benzo [f] chinolin (0.5 g, 2.2 mMol)
und 1.0 g (4.5 mMol) Cr{CO)s werden in 30 cc DBA 4 h am Riickfluss erhitzt. An-
schliessend l4sst man abkiihlen, filtriert vom Cr(CO)s und Zersetzungsprodukten ab
und wischt mit Solvens nach. Aufarbeitung analog (9). Orange Kiristilichen, Aus-
beute 70 mg (82 bezogen auf Benzo [f]chinolin.) Schmp. unter Zers. 172-175°. (Gef.:
C,60.93;H,299:Cr, 16.59; N, 4.60; O, 15.60. C,;HqCrNO3 ber.: C, 6094 ; H, 2.88;
Cr, 16.50; N, 444; O, 15.239/; Mol.Gew,, 315.27)

11. (Benzo[a] acridin)chrom(0)-~tricarbonyl. Benzo [ a]acridin (0.4 g, 1.7 mMol)
und 1.0 g (4.5 mMol) Cr(CO)s werden in 60 cc DBA 5 h am Riickfluss erhitzt. Auf-
arbeitung wie (10). Rote Kristalle, Ausbeute 280 mg (449, bezogen auf Benzo[a]-
acridin). Schmp. unter Zers. ca. 220°. (Gef.: C, 65.88; H, 3.23; Cr, 14.14; N, 3.78; O,
13.10.C,oH, ,CrNO; ber.:C,65.73 : H, 3.04:Cr, 14.24 ; N, 3.83; O, 13.14% ; Mol. Gew.,
365.33.)
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