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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN METALLORGANI- 
SCHEN VERBINDUNGEN 
XLV*. ‘H-NMR-SPEKTREN VON NAPHTHALIN-CHROM(O)-TRICARBO- 
NYL UND SEINEN DERIVATEN2 

B. DEUBZER, H. P. FRITZ, C. G. KREITER UND K. 6FELE 

Anorg.-them. Luboratoriwn der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 22. April 1966) 

1. EINF&RUNG 

Neben Naphthalin-chrom(O)-tricarbonyP kennt man heute such Komplexe 
mit substituierten Naphthalinen. Tr%gt von diesen nur ein Ring Substituenten, so 
kann der Eintritt der Cr(CO),-Gruppe entweder im freien oder im substituierten 
Sechsring erfolgen. Es war daher von grijl3tem Interesse, den Einflul3 von Art und 
Stellung der Substituenten auf die Komplexbildung kennenzulemen. Im Falle des 
cc-Naphthylamin-cbrom(O)-tricarbonyls& wurde durch einen Vergleich der v(CO)- 
Frequenzen und Dipolmomente van Benzol-chrom(O)-tricarbonyl und Anilin- 
chrom(O)-tricarbonyl einerseits und Naphthalin-chrom(O)-tricarbonyl und cl-Naph- 
thylamin-chrom(O)-tricarbonyl andererseits geschlossen, dal3 die Cr(CO),-Gruppe 
an den unsubstituierten Ring gebunden ist. WBhrend die Werte von Benzol-chrom- 
(O)-tricarbonyl (1987, 1917 cm-‘; 4.96-tO.05 D) und Anilin-chrom(O)-triczrbonyl 
(1977, 1906, 1901 cm- I; 5.41 LO.05 D) betdchtlich voneinander abweichen, stellt 
man bei Naphthalin-chrom(O)-tricarbonyl (1979, 1915, 1902 cm-‘; 5.13+0.05 D) 
und c+Naphthylamin-chrom(O)-tricarbonyl (1976, 1912, 1898 cm- ’ ; 5.11 f0.05 D) 
mu einen geringf@igen Unterschied fest. Einen wirklichen Strukturbeweis erbrachte 
jedoch erst die ‘H-NMR-Spektroskopie,mit deren Hilfe eine grtil3ere Anzahl von 
Cr(CO)&omplexen substituierter Naphthaline untersucht wurde. Im folgenden 
seien die Ergebnisse dieser Arbeiten beschrieben. 

2. NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCETUNG 

2-l_ Naphthalin-chrom(0) -tricarbonyl 
Die 8 Protonen des Naphthalins bilden ein A,B,-System. In guter mherung 

kann dieses durch zwei iibereinanderliegende identische A,B,-Systeme dargestellt 
werden. Bei dieser mherung wird die Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen Protonen 
verschiedener Ringe als vemachlZssigbar klein angenommen. Das PMR-Spektrum 
besteht aus zwei gleichintensiven, nahezu symmetrischen, linienreichen Signalen bei 
‘I: 2.32 und 2.66, deren Feinstruktur mit den 12 Energieiibergtigen, die f”ur j&es Spin- 
paar erlaubt sind, erkl&t werden kann5. Die Vorzeichen der vier verschiedenen Kopp- 
* XLV. Mitteihmg der Reihe “Spektroskopische Untersuchungen an metallorganischen Verbindungen”, 
XLIV. Mitteilyg siehe Ref. 1. 
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hungskonstanten werden positiv angenommen; ihre GraBe kann aus dem Spektrum 
indirekt entnommen werden. Durch die Kompiexbindung des Naphthalins an eke 
Chrom-tricarbonyl-Gruppe wird das PMR-Spektrum des Aromaten vertidert. Man 
beobachtet drei linienreiche Signale bei at 2.55, 3.91 und 4.52, deren Intensitzten sich 
tie 4 : 2 : 2 verhalten. Das Signal bei 2.55 kann weiter in zwei gleichintensive, sym- 
metrische Signale bei t 2.47 und 2.63 zerlegt werden. Offensichtlich bedingt die 
Komplexbindung den Ubergang des A,B,-Systems in em A,B,X,Y,-System. 
Wird die kleine Spin-Spin-Kopplung zwischen Protonen verschiedener Ringe ver- 
nach%ssigt, so vereinfacht sich das Spektrum zu zwei voneinander unabmngigen 
A,B,-Systemen. Die Signale bei ‘t 2.47 und 2.63 bilden das eine und die bei 3.91 und 
4.52 das zweite A,B,-System. Unter der Ann&me positiver Kopplungskonstanten 
wurde die genaue Analyse durchgef8hr-t. Sie liefert fiir das erste System Kopphmgs- 
kons?anten, die sich von denen des Naphthalins kaum unterscheiden. Im zweiten 
A,&-System sind die Kopplungskonstanten kleiner. Die Abnahme der 4 verschie- 
denen Kopphungskonstanten erfolgt nicht mit einem konstanten Prozentsatz. JIz = 
J34: J13 = J24 unci Jr4 nehmen um etwa 20% ab. J,, hingegen nur urn etwa 10%. 
Die relativ groben Unterschiede zwischen J,, und Jz3 JIB Naphthalin werden im 
komplexgebundenen Ring kleiner. Die Zuordnung der Signale zu einem Naph- 
tha&system, dessen ether Ring an eine Chrom-tricarbonyl-Gruppe gebunden ist, 
gelingt zwanglos. Das AzB,-System bci 2.47 und 2.63 ist den Protonen des freien, das 
bei 3.91 und4.52 denen dcs komplex gebundenen Ringes zuzuschreiben. Nun ist zu 
beriicksichtigen, da.B die Protonen der beiden Ringe in, wenn such nur schwacher, 
Spin-Spin-Wechselwirkung stehen. Sie sollte zu einer me&lichen Verbreiterung der 
einzelnen Linden der Signale der I& und 5,8-stindigen Protonen Rihren. Da diese 
Wechselwirkung mit zunehmender Entfemung abnimm t, diirften die Linien der 
Sign&e der 2,3- und 6,7-sCn&gen Protonen eine geringere Breite aufweisen. Die 
Signale bei T 2.47 und 3.91 erscheinen nun breiter und weniger hoch aB die entspre- 
chenden bei 2.63 und 4.52. Die ersteren sind daher den 1,4- und 5,%s@ndigen, die 
letzteren den 2,3- und 6,7-standigen Protonen zuzuordnen. 

Die im freien Naphthalin geringere Abschirmung der 1,4,5,8-sttidigen Pro- 
tonen gegeniiber den 2,3,6,7-st%ndigen Protonen konnte mit einem einfachen Ring- 
strommodeli befriedigend erkllrt werden ‘-lo Die chemischen Verschiebungen der , 
Protonen der Ringe gegeniiber denen des Iithylens lassen sich nach 

berechnen. e und pit shd dabei die Ladung und Masse des Elektrons, c die Licht- 
geschwindigkeit, a der Radius des Ringstroms und Ri die Entfemung des Protons 
vom Zcntrum dcs i-ten Ringstroms. Die Zunahme der Abschirmung der Protonen 
des komplex gebnndenen Ringes ist am besten mit einer Abnahme seines Ringstroms 
zu erktien. Der kleinere Abschirmungsunterschied der Protonen des freien Ringes 
und der grohere Abschirmungsunterschied des komplex gebundenen Ringes mit 
0.16 und 0.61 ppm gegentiber Naphthalin mit 0.34 ppm ist damit zu vereinbaren. 

2_2. Chrom-tricarbonyl-Komplexe van an einem Ring substituierten iVaphth.alinen 
Die KompIexbindung einer Chrom-tricarbonyl-Grppe an Naphtha& 

bewirkt eine hahere Abschirmung der Protonen des kompiex gebundenen Ringes 

2. Orgatwmetal. Chent, 7 (1967) 289-299 



SPEKTREN VON NAPHTHALIN-C~oh@)-‘l-ltIG~ONYL 291 

urn etwa 1.6 bis 1.9 ppm. An den Protonen des freien Ringes ist dagegen die Zindernng 
der Abschirmung mit etwa 0.1 ppm vie1 kleiner. Die Kopplungskonstanten der 
Ringprotonen sind nur im komplex gebundenen Ring merklich von denen im 
freien Aromaten verschieden. Diese Kriterien erlauben eke einfache Struktur- 
bestimmung an Chrom-tricarbonyl-Komplexen von an einem Ring substituierten 
Naphthalinen. Fti eine genaue Anafyse sind die 1,4- oder 2,34substituierten 
Naphthafine C10H6XZ giinstig. Die vier Protonen des unsubstituierten Binges 
bilden ein A,B,-System, sieht man von der kleinen Spin-Spin-Wezhselwirkung 
zwischen den Protonen verschiedener Binge ab. Die beiden gquivalenten Protonen 
des substituierten Ringes bilden ein &System, vorausgesetzt, da13 die Substi- 
tuenten X nicht tit den Ringprotonen koppeln. Die einfachen PMR-Spektren er- 
lauben eine sichere Zuordnung. Die Entscheidung, ob die Komplexbindung vom 
substituierten oder vom unsubstituierten Ring ausgeht, ist miiglich, je nachdem ob 
das Al2 oder das A&-System im Vergleich zum freien, substituierten Naphthahn 
nach hGheren FeIdem verschoben ist. Liegt em Gemisch stelhmgsisomerer Komplexe 
vor, so findet man im Aromatenbereich em A>- und ein AzBz-System mit wechsehden 

Intensit%ten. Ebenso erscheinen ein AIz’ und ein AIBz-System nach hbheren Feldern 
verschoben (vergl. Fig. 1). 

Die Zuordnung der beiden A,&-Signale zu den 5,8- oder 6,7-sttidigen 
Protonen kann bei den 2,3_disubstituierten Naphthalinen Ieicht getroffen werden. 

HC 

HC 

HA 

Hs 

Hc’ 

2.21 2.50 289 3.82 
(2) 

4.48/s5a 

Fig. 1. .PMR-Spektrum des 1,4-Dimethylnaphtha~~hram(0)-tricarbonyI-~some~ng~~s~~~ 
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Die Ltien des 5,8-Protonensignals sind durch Kopplung mit den I&Protonen 
stlirker verbreitert als die des 6,7-Signals. In den untcrsuchteu Verbindungen er- 
wiesen sich die 6,7-Protonen immer als starker abgeschirmt als die 5,8-Protonea 
Man kann mm amrehmen, daD dies au& ti die I&disubstituierten Naphthaline 
zutrif% Ein eindeutiger Beweis ist allerdings nicht m&iglich, da die beiden A2B1- 
Signale der 5,6,7,%Protonen viillig symmetrisch sind. Die Kopplung mit den 2,3- 
Protonen ist entweder nicht mehr merklich oder fiir die 5,8-Protonen von nahezu 
gleicher C&6&z wie fiir die 6,7-Protonen. 

HCCi3 Hc 43 “A 

3.08 3.74 4143 

Fig. 2 PMR-Spektrum des 1,44XiuornaphthaIins und seines Cr(CO),-Komplexes. 

Nur beim 1,4-DiIluornaphthalin sind die beiden AzB1-Systemten nicht 
symmetrisch Die Linien des Signals bei z 2.08 sind in Tripletts gespalten, hingegen 
sind die des Sigrmls bei 2.53 mur unmerkhch verbreitert, siehe Fig. 2. Die Kopplung 
der 5&Protonen mit den beiden Fluorkernen des Nachbarsingcs scllte @Bcr sein 
als mit den 6,XProtone= _&4Iithia ist das Signal bei 208 mit der deuttichen TripIett- 
aufspahung seiner Linien den 5,8-Protonen zuzuordnen. Unsere Annahme, d& die 
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5,fLProtonen geringer abgescbknt sind als die 6,7-Protonen ist also zumindest fiir 
das l+Difluomaphthalin bewiesen. 

TABELLE 1 

PMR-PAFW~TER VON NAPHl2&ALDEN UND NAPHTHALIN-CHROM(O)-lRICARBONYLEN 

T (mm) J 12 313 514 
58 

3:; 

ff 14 H,, H,, H67 CH3u4, CH3(23) 
;; 5f 

(58) (67) (Hz) 

COOCHj 
F 

232 2.66 2.32 2.66 8.55 1.25 0.3 6.15 

2.92 2.13 2.61 7.41 8.6 1.26 0.3 6.12 

2.57 244 2.74 7.67 8.3 1.3 0.3 6.9 

3.54 1.89 2.60 6.15 8.6 1.3 0.3 6.15 

3.12 2.55 2.85 6.20 7.9 1.2 0.3 6.3 

3.20 1.88 2.69 7.28 8.05 1.55 0.3 6.0 

1.94 1.23 2.34 6.05 8.9 1.3 0.3 6.4 

3.09 2.08 2.53 8.35 1.2 0.3 5.9 

2.19 2.76 7.49 7.70 8.7 1.3 0.3 6.0 

3.06 2.45 7.49 7.69 

2.47 2.63 3.91 4.52 
8.55 1.25 0.3 6.0 
6.55 1.05 02 5.5 

(Fortsetzung Seite 294) 
J. OrganometaLChem, 7 (1967) 289-299 
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TABELLE 1. (Fortsetzung) 

FMR-P~~ VON NAP- UND NAPHTIWLIN-CHRObf(@-lItICe= 

“3 

(cob --Q5 c 

C”3 
C”3 

Gi3 

’ 1 ; cr(co)3 

$CH& 

COOCH, 

289 3.82 4-48 7.46 7.1 is 0.2 5.5 

4.58 221 2.50 7.42 8.8 

267 3.93 4.54 7.70 69 

3.90 246 262 7.75 8.3 

1.3 0.3 6.2 

1.0 0.2 5.7 

1.3 0.3 69 

3.50 3.59 4.53 6.08 6.8 1.0 0.2 5.8 

3.33 3.99 4.60 6.08 6.5 1.0 0.2 5.6 

322 3.52 4.49 7.20 69 1.0 0.2 5.9 

196 2.74 4.46 6.00 7.1 1.15 0.2 6.1 

3.08 3.74 4.48 6.6 1.07 0.2 5.8 

3.75 4.52 7.52 7.67 7.0 1.0 0.2 5.7 

2.17 256 7.35 

2.94 3.88 7.45 

7.63 8.7 1.15 0.3 62 

7-69 
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Die Auswertung der Spektren ergab (Tabelle 1), da13 hei l&Dimethoxy-, 
2,3-Dimethoxy-, 1,4-Bis(dimethylamino)-,‘. 1,4-Dicarbomethoxy- und l&Difluor- 
naphthalin die Komplexbindung stets vom unsubstituierten Ring ausgeht. Die 
Erfassungsgrenze der PMR-Spektroskopie diirfte hier fiir die Stethmgsisomeren bei 
cu 5% iiegen. Dagegen bilden 1,4- und 2,3_Dimethylnaphthalin die beiden stellungs- 
isomeren Komplexe nebeneinander (Tab&e 2)_ Die Mengenvertiltnisse der Isomeren 

TABELLE 2 

Iso~lWiSSE BEI DE+ DARSELLUNG bfmHYIsumm NAPHlliAJJ N-CHROM@)-TRICAR- 

BONYLE 

Aromat Steilungsisomere Komplexe und Mengenae&iknisse 

(cop- 64% 

k&men am hesten aus den Intensitgten der Methylprotonensignale bestimmt werden. 
Die Methylgruppen in 1,4-Stellung bedingen einen hiiheren Anteil des am unsub- 
stituierten Ring komplexierten Isomeren. In 2,3-Stellung wird der gegenteilige Effekt 
beobachtet. Die Bevorzugung eines Ringes wird stark abgeschwZcht, wenn wie im 
1,2,3,4_Tetramethylnaphthalin sowohl die 1,4- wie such die 2,,IStelhmgen substi- 
tuiert sind. Diese Tendenz der 1,4- und der 2,3-stgndigen Methylgruppen, die Cr- 
(CO)J-Gruppe in den unsubstituierten bzw. substituierten Ring zu dirigieren, kommt 
im 1,4,6,7-Tetramethylnaphthal&Cr(C0)3 besonders deutlich zum AusdrqFk. 
Der Einbau der Cr(CO),-Gruppe erfolgt ausschlieOlich im 6,7_methylierten Ring. 

23. Vergleich van 1,4- und 2,3-disubstituierten Naphthalinen. 
Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der Protonen des Naph- 

thalins mit denen von 1,4- und 2,3_disubstituierten Naphthalinen, so stellt man fest, 
da13 sich die Abschirmung der Protonen im substituierten Ring urn den gleichen 
Betrag %ndefl unabhZngig davon, ob die Substitution in 1,4- oder 2,IStellung erfolgt 
ist. Dagegen nimmt die Abschirmung im unsubstituierten Ring bei 1,4_Substitution 
ab, bei 2,3-Substitution zu. Substituenten waren in diesen FPUen die Methyl- und die 
Methoxyl-Gruppe. 

Ein Ihnliches Verhalten ist such bei den entsprechenden Chrom-tricarbonyl- 

J. Organometai. Chem., 7 (1967) 289-m 
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TABELLE 3 

CHEMSCHE VERSCHEBUNGEN DER RINGPROTON?TN VON I,‘& UND ~3-DWJIBTWIER~ NAP- 

UND WREN cr(m)yKCBWEXEN, SOWiE DEREN SIGNALVERSCHIEWNC Bf VERGLEICH ZU NAPKIN 

UND NAP-N-CHROM(OtnuCARW)Nn 

2.32 2.66 232 266 
0.00 0.00 O-00 0.00 

2.92 
+0.26 

2.57 2.44 2.74 
+0.25 +0.12 t-O.08 

3.54 
d-O.88 

3.12 2.55 285 
to.80 d-o.23 to.19 

2.47 2.63 3.91 4.52 
0.00 0.00 0.00 0.00 

289 3.82 4.48 
-i-O.26 -003 -0m 

2.6; 3.93 4.54 
to.20 +0.02 +0.02 

3.33 
0.86 

3.90 246 2.62 
-0.01 -0.01 -0.01 

3.50 3.59 4.53 
+0_87 -0.32 +O.Ol 

4.58 221 250 
+0.06 -0.26 -0.13 

~.Crrgnwmeral. Chem.,7(IF67)289-299 

213 
-0.19 

261 
-0.05 

1.89 2.60 
-0.43 -0.06 

3.99 4.60 
-i-O.08 +0.08 
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Komplexen, -wen.n such nicht mehr so ausgeprsgt, feststellbar. In Tabelle 3 sind die 
hderungen der r-Werte der disubstituierten Naphthaline und deren Komplexe 
gegeniiber Naphthaliu und Naphthalin-chrom(O)-tricarbonyl zusamm engefal3t. 
Die Kopphmgskonstanten. Js6 - - J,s und J,, unterscheiden sich im Falle von 1,4- 
Dimethyl- und l&Dimethoxynaphthalin kaum von denen des Naphthalius. Dagegen 
ist bei den 2,3disubstituierten Verbindungen eine merkhche Verkleinerung von 
Js6=J7s und VergroOerung von J6, festzustellen (Tabelle 1). 

2.4. Strukturbestimmung uon I,4,6,7-Teirumethylnaphthalin-chrom(O)-aicarbonyl 
Die Komplexbindung einer Chrom-tricarbonyl-Gruppe an Naphthalin und 

Naphthalinderivate bewirkt im komplexgebundenen Ring eine Zunahme der Ab- 
schirmung der 1,4- bzw. 5&Protonen urn 1.33 his 1.70 ppm. Fiir die 2,3- bzw. 6,7- 
Protonen ist die Zunahme sttiker: 1.75 bis 2.12 ppm. Besonders die an 1,4- und 
2,3_Dimethylnaphthalin beobachteten Sigualverschiebungen bei Komplexbindung 
kiinnen zur Strukturermittlung von 1,4,6,7-Tetramethylnaphthalin-chrom(O)-tricar- 
bony1 verwendet werden. Der freie Aromat zeigt 4 scharfe Signale bei t 2-45, 3.06, 
7.49 und 7.69, deren Lntensit%en sich wie 1 : 1 : 3 : 3 verhalten. Die Signale der Ring- 
protonen der substituierten Ringe von 1,4- und 2,3-Dimethylnaphthalin liegen bei 
2.92 und 2.57 die Methyls&&e bei 7.41 und 7.67. Die Zuordnung der 4 Singuletts 
kann analog durchgefihrt werden. Sie stammen der Reihe nach von den 5,8- und 
2,3_Ringprotonen und den 1,4- und 6,7-stgndigen Methylgruppen. 

Der Chrom-tricarbonyl-Komplex zeigt ebenfalls nur vier Singuletts bei t 
2.94,3.88,7.45 und 7.69 mit den relativen Intensitsten 1: 1: 3 : 3. Die Verschiebungen 
der Ringprotonensignale von 0.12 und 1.43 ppm nach hGheren Feldern sind charak- 
teristisch fir 2,3-Protonen im freien und fir 5,8-Protonen im komplexgebundenen 
Ring. Die Cr(CO),-Gruppe sitzt also im 6,7_methylierten Ring. 

3. ExPEXIMENTELI.ER TJ3L 

3.1. Darstellung der Verbindungen. 
Mit Ausnahme von 1,4-Dicarbomethoxynaphthalin-Cr(CO), wurden alle 

Komplexverbindungen durch Umsetzung der Naphthalinderivate mit Cr(CO), in 
einem geeigneten Liisungsmittelgemisch entspfechend der nachstehend beschriebe- 
nen Darstellung von 1,4-Dimethylnaphthalin-Cr(CO)s erhalten. Es mu&e stets 
unter N, gearbeitet werden, alle benutzten Lijsungsmittel waren N,-geettigt und 
absolut. 

(I ) 2,4-Dimethylnaphthalin-chrom(0) -tricarbonyZ. 2.0 g(9.1 mMo1) Cr (CO), 
und 4.0 g (25.6 mMo1) 1,4-Dimethyhraphthahu wurden mit 1 ml Diglyme und 4 ml 
Dioxan in einem 15 ml fassenden Kalbchen tit angesetztem Rtickfiuf3kiihler unter 
Rfihren zum kr%ftigen Sieden erhitzt Ein im Kiihier angebrachter Spirah-tihrer 

. befdrderte aufsublimierendes Cr(CO), wieder in die -Liisung zmiick. Nach 35 
stiindiger Reaktion wurde der Inhalt des Kijlbchens in Benz01 gel&t, Gber eine 
G4-Fritte filtriert, eingedampft und aus dem Riickstand am Hochvakuum bei 4%50° 
der griil3te Teil des fiberschiissigen Aromaten entfernt. Das Rohprodukt wurde 
zweimal aus Benzol/Hexan umkristaliisiert und die Filtrate der Umkristahisation 
jedesmal gepr+ifc ob k&e Anreicherung eines Stellungsisomeren stattgefunden 
hat&. Das umkristalhsierte Produkt mul3te noch 0.5 Std. bei 30_40°. am Hocb-. 
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vakuurn getrocknet werden, um hartn%ckig anhaftendes Benzol zu entfernen. Aus- 
si=ute 2.2 g (83%) Orangefarbene Kristalle, Zers. ca. 1609 (GeT.: C, 61.37; -H, 4.02; 
Cr, 17.48. CIgHrZCr03 her.: C, 61.64; H, 4.14; Cr, 17.79%.) . 

(2) Z~-~imerhyl.~phthalin-c~om(O) -tricarbcmyl. Ekirgeskltt nach (1) aus 2-o g 
(9:l mMo1) Cr(CO),, 3.5 g (22.4 mMo1) 2,3-Dimethylnaphthal in 1 ml Diglyme und 
5 ml Dioxan iu 70 h. Au&ewe 1.4 g (53%). Orangefarbene Kristalle, 2ers.a. 170”. 
(GeK: C, 61.80; H, 4.17; Cr, 17.80; 0, 16.20. Ci5H12Cr03 her.: C, 61.64; H, 4.14; 
Cr, 17.79; 0, 16.42%.) 

(?,I 1,2~,4-Tetrumethylnaphthalin-chrom(O)-tricarbonyl. Dargestellt nach (I) 
aus 2.Og (9.1 mMo1) Cr(CO),, 4.Og (21.7 mMo1) 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin in 1 ml 
Diglyme und 4 ml Dioxan in 45 h. Ausbeute 25 g (86%). Orangefarbene Kristalle, 
Zers.ca.185”.(Gef.:C,63.98;H,5.15;Cr,16.11;0,25.00.C~~H,,CrO~ber.:C,63.74; 
H, 5.04; Cr, 16.24; 0, 14.96x.) 

(4) l,4,6,?-Tetramethylnaphthalin-chrom(O)-tricarbonyl. Dargestelit nach (I) 
aus 2.0 g (9.1 mMo1) Cr(CO)B, 4.0 g (21.7 mMo1) 1,4,6,7_Tetramethylnaphthalin in 1 
ml Diglyme und 4 ml Dioxan in 48 h. Ausbeute I.7 g (58 %). Orangefarbene Kristalle, 
Zers. ca. 210°. (Gef.: C, 63.90; H, 5.15; Cr, 16.24. C,,H1&rO, her.: C, 63.74; H, 
5.04; Cr, 16.24x.) 

(5) I,#-Dinzethoxynaphthalin-chrom(O)-tricarbonyi. Dargestellt nach (I) aus 
2.0 g (9.1 mMol) Cr(CO),, 4.0 g (21.2 mMo1) 1,4-Dimethoxynaphthali in 1 ml 
Diglyme und 3 ml Dioxan in 29 h. Ausbeute 0.85 g (29%). Orangefarbene Kristalle, 
Zers. ca. 1609 (Gef.: C, 55.77; H, 3.75; Cr, 16.10; 0, 24.45. CIgH12Cr05 ber.: C, 
55.56; H, 3.73; Cr, 16.04; 0, 24.67x.) 

(4) 2,3-Dimethoxynaphthalin-thrum(O)-tricarbonyl. Dargestellt nach (I) aus 
2-4 g (10.3 mMal) Cr(CO),, 4.6 g (24.4 &al) 2,3-Dimethaxynaphtbaliu in 1.5 ml 
Diglyme und 4.5 ml Dioxau in 33 h_ Ausbeute 2.1 g (71OA). Oraugefarbene KristalIe, 
Zers. cu. 2OOO. (Gcf,: C, 55.33; H, 3.49; Cr, 15.92; 0, 25.30. C!,,H,,CrO, her.: C, 
55.56; H, 3.73; Cr, 16.04; 0, 24_67%.) 

(7) 1,4-DifluornaphthuZichrom(0)-tricarbonyZ. Dargestellt nach (I) aus 2.0 g 
(3.1 mMol) Cr(CO),, 4.45 g (27.1 mlMo1) 1,4-Dtiuornaphthalin in 1 ml n-Oktan und 
2.5 ml n-Hep:au in I35 h. Ausbeute 1.1 g (40%)_ Rote Kristalle, Zers. ca. 145”. (Gef, : 
C, 5199; H, 2.04; Cr, 17.00; F, 1220. C13H,CrF,0, her.: C, 52.01; Ii, 2.02; Cr, 
17.32; F, 12.66%.) 

(8) l,4-Bi~(dime?hyZ~mi~o)~~~hthalin-ch~~m(U~-~i~~rb~~y~. Dargestellt nach 
(Z)aus20g(9.1 mMal)Cr(CO),,4-3g(20.1 mMa1) 1,4_Bis(dimethylamino)naphthalin 
in 0.8 ml Diglyme und 4 IIZI Dioxan in 40 h. Ausbeute 1.85 g (58 %). Oragefarbne 
fista&. Z&-s. ca. 1709 (Gef.: C, X27; H, 5.14; Cr, 14.73; N, 7.89; OJ4.00. C,,HIs- 
CrN203 her.: C; 58.28; H, 5.18; Cr, 14.84; N, 8.00; 0, 13.70x.) 

(9) 1,4-Dic~rbomethoxynapht~i~n-chrom(O)-tricarbonyl. 2.0 g (9.3 mMol) 
C,H&r(CO), und 4.4 g (18.0 mM02) 1,4_Dicarbomethoxynaphth& wnrden in ei- 
nem IO ml-KSlbchen zusammengeschmolzen und 48 h unter Riihren auf125O crKm_ 
Durch eiuem schwachen N&ram wurde w&rend der Umsetzung das freigesetzte 
Benz01 entiernt. Aus dem Reaktionsgemisch konnte bei 80” im Hochvakuum der 
grGf3te TeiI aicht umgesetzter Ausgangssubstanzen absublirjsiert werden. Die end- 
giiltige Reinigung erfolgte durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Toluol und 
Trocknen am Hochvakuurn bei 30409 Ausbeute 0.6 p (17%). Tiefviolette Kristie; 
Z&s. ca. 1509 (Gef.: C, 53.88; H; 3.27; Cr, 13.69; 0,‘ 29.50.~C1,H1~Cr0, her.: C, 
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53.69 ; H, 3.18; Cr, 13.68; 0: 29.45%.) 

32. Aufizrzhme &r Spektren 
Die Spektren der Naphthaline wurden an Ccl,-Losungen, 1mMol Aromat/ 

0.5 ml CCL, aufgenosnmen. Die Cr(CO)s-Komplexe lieBen sich iu DCCl&&.mg, 
0.5 mMoij0.4 rnI DCCts, vermessen. Wenig TMS wurde aIs intemer Standard 
zugesetzt. S&m&he Spektren wurden mit einem NMR-Spektrometer A-60 der Firma 
Varian Associates, Paio Alto, bei einer Arbeitstemperatur von 33c aufgenommen. 
Die Eichung des Spektralbereiches erfolgte mittels der ublichen Seitenbandteehnik’ I_ 
Die Audiofrequenz wurde mit einem Hewlett-Packard Frequenzgenerator 2OOCD 
erzeugt und mit einem Hewlett-Packard ZZhler 521C gemessen. Die Bestimmung 
der chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den einzelnen Ver- 
bindungen erfolgte zuerst naherungsweise aus den Spektren. Die genauen Werte 
wurden dann durch Errechnen der theoretischen Spektren mit einem FREQUINT 
IV-Programm gewonnen. 

Herm Professor Dr. E. 0. FISCHER danken wir fur die fjberlassung des NMR- 
Spektrometers sowie die Untersttitzung mit Xnstitutsmittein. Ffir die UherIassung 
des FREQUENT IV-Programms sei Herrn Dr. A. A. BOW-BY herzlich gedankt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Anhand der lH-NMR-Spektren einer Reihe von substituierten Naphthalin- 
metali-tricarbonylen gelingt die Strukturermittlung der verschiedenen Isomeren. 
Femer lassen sich Regeln zur Vorhersage der Komplexbildung angeben. Die Dar- 
stellungen der Substanzen werden beschrieben. 

SUMMARY 

The structures of substituted naphthalene metal tricarbonyls can be deter- 
mined from the ‘H NMR spectra_ Rules for the prediction of complex formation can 
be given. The syntheses of the compounds are described. 
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