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UBERGANGSMETALL-FULVEN-KOMPLEXE

XIX. SYNTHESE UND STRUKTUR VON TRICARBONYL(2,5,7-TRI-
METHYLCYCLOPENT[cd] AZULEN)CHROM
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Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-
King-Platz 6, D 2000 Hamburg 13 (B.R.D.)

(Eingegangen den 16. Marz 1982)
Summary

Tricarbonyl(2,5,7-trimethyleyclopent|cdlazulene)chromium has been
synthesized and characterized by X-ray diffraction.

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen an metallorganischen
Fulven-Komplexen gelang uns Kkiirzlich die Synthese der ersten (Azulen)Cr(CQO),-
Komplexe [1,2]. In diesem Zusammenhang interessierten wir uns auch fiir den
tricyclischen Liganden 2,5,7-Trimethylcyclopent[cd]azulen (I), der aus 4,6,8-
Trimethylazulen leicht zuginglich ist. Ubergangsmetall-Komplexe von Cyclo-
pentazulenen sind bisher nicht bekannt.

CI‘(CO)3 CHs

Praparative und spektroskopische Ergebnisse
Tricarbonyl(2,5,7-trimethyleyclopent[ecdlazulen)chrom (II) konnte durch
Umsetzung von (CH;CN);Cr(CO); mit 2,5,7-Trimethylcyclopent{ed]azulen (1)
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gewonnen werden. II bildet schwarze Kristalle, die sich in organischen Losungs-
mitteln mit tiefvioletter Farbe 16sen.

Das IR-Spekirum (KBr) zeigt v(CO)-Banden bei 1940, 1883, 1857 und
1836 cm™!. Im 'H-NMR-Spektrum erfahren nur die beiden Protonenreso-
nanzen des unsubstituierten Fiinfrings eine deutliche Koordinationsverschie-
bung. Auch die entsprechenden fiinf '3C-Signale werden um ca. 30 ppm gegen-
iiber dem freien Liganden zu héherem Feld verschoben (*H- und '*C-NMR-
Daten siehe exp. Teil). Die damit nahegelegte n°-Koordination des Cyclo-
pentazulens wird durch die Rontgenstrukturanalyse von II bestétigt.

Rontgenographische Untersuchungen

Kristalle von IT wurden aus Toluol/Hexan (1/5) erhalten. Dabei zeigte sich,
dass die Substanz in Zwillingskristallen anfiel (Zwillingsebene hk0; diese Re-
flexe wurden bei der Verfeinerung nicht beriicksichtigt).

Kristalldaten: C,gH,,CrO,, triklin, Raumgruppe P1, a 914.9(3), b 1139.2(4),
¢ 1516.1(6) pm; a 82.99(3), 8 102.51(3), v 94.41(3)°; V 1538 X 10° pm?;
Z = 4; prontg. 1.43 g cm™3; u(Mo-Ky) 7.0 cm™1.

Auf einem Vierkreis-Diffraktometer konnten fiir ® < 23° 1939 symmetrie-
unabhingige Reflexe [F > 30(F); ohne hkO] registriert werden (monochroma-
tisierte Mo-Strahlung). Die Struktur wurde mittels direkter Methoden gelost

Fig- 1. ORTEP-Darstellung von II. Wichtige Bindungslingen: Cr—C(1) 217.4(7); Cr—C(2) 221.1(7);
Cr—C(3) 218.8(7); Cr—C(4) 218.6(8): Cr—C(5) 220.8(12); C(1)—C(2) 139(1); C(1)—C(5) 143(1):
C(1)=C(10) 144(1): C(2)—C(3) 141(1): C(2)—C(12) 146(1): C(3)—C(4) 141(1);: C(4)—C(3) 146(1);
C(5)—C(6) 142(1); C(6)—C(7) 138(2); C(7)—C(8) 144(1); C(8)—C(9) 140(2): C(9)—C(10) 140(1);
C(10)—C(11) 142(2): C(11)—C(12) 136(2): Cr—CO 183(1): C—0 116(1); C—CH; 151(1) pm.
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und anisotrop bis zu einem R-Wert von 0.071 verfeinert (Programm SHEL-X
(3.

Die Fig. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils: in der Tab. 1 sind
die Strukturparameter von Il aufgelistet.

Wie das Tricarbony1(4,6,8-trimethylazulen)chrom [2] kristallisiert auch 1I in
einer Schichtstruktur, wobei die Ebenen der Azulenringe parallel zur z- Achse
liegen. Zwei unabhingige Molekiile bilden die asymmetrische Einheit. Da beide
Molekiile keine wesentlichen Abweichungen in den Bindungslingen und
-winkeln aufweisen, sind unterhalb Fig. 1 nur Mittelwerte angegeben.

Wie in den (Azulen)Cr(CO);-Komplexen [1,2] wird das Chromatom ledig-
lich an funf Ringkohlenstoffatome [C(1) bis C(5)] koordiniert. Somit liegt ein
zwitterionisches Derivat des (CsH)Cr(CO); -Anions vor. Die positive Ladung
wird in hohem Masse delokalisiert, so dass dhnlich wie in freien Azulenen [4,5]
keine alternierenden Bindungslingen im Liganden auftreten. Der Cyclopent-
azulenligand ist eben (max. Abweichungen von der LSQ-Ebene 4 pm). Die
Cr(CO),-Gruppe nimmt zum Azulensystem in Il die gleiche Lage ein wie im
Tricarbonyl(4,6,8-trimethylazulen)chrom [2]. Der Chrom—Ring-Abstand t-e-
trigt 183 pm, die Chrom—CO-Bindungsldngen im Mittel 183 pm. Fiir die CO—
Cr—CO-Winkel findet man Werte zwischen 86 und 95°.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gitterspektrometer PE 352 (Perkin—Elmer). NMR-Spektren:
Bruker WH-90. Diffraktometer: Syntex P2,.2,5,7-Trimethylcyclopent|cd]azulen
wurde nach Lit. 6 dargestelit. Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) mit
getrockneten und N;-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

(1) 2,5,7-Trimethylcyclopent[cd]azulen (1). '"Hl-NMR (CDCl;): 7.71, 7.60(i1-7,9),
6.38 (H-11), 7.39, 6.86 (AB, J 4.7 Hz, H-3,4), 2.80, 2.65, 2.49 (CH,) ppm.
3C.NMR (CDCl,): 150.2, 145.7, 143.9, 141.8 (C-6,8.10,12), 135.1, 131.5,

128.4 (C-7,9,11), 140.8, 136.2, 126.8 (C-1,2,5), 117.6 (C-3.4), 29.5, 22.5,
15.6 (CH,) ppm.

(2) Tricarbonyi(2,5,7-trimethylicyclopent{cd]azulen )chrom (11). Eine Losung von
570 mg (2.20 mmol) Tris(acetonitril)tricarbonylchrom in 30 ml THF wird mit
420 mg (2.16 mmol) 2,5,7-Trimethyleyclopent|cd Jazulen in 10 ml THF versetzt und
1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Eindampfen zur Trockne wird der
schwarze. kristalline Riickstand mit warmem Toluol (ca. 50°C) extrahiert und
die Losung filtriert. Das tiefviolette Filtrat wird auf 10 ml eingeengt, mit
100 ml Hexan versetzt und sofort in die Tiefkiihltruhe gestelll, wo sich
460 mg (65%) glinzende, schwarze Kristalle von II bilden. Fp. 165°C (Zers.),
Molmasse 330 (MS), Gef.: C, 65.35; H, 4.36: Cr, 15.50. C,4H,sCrO, (330.31)
ber.: C. 65.45; H, 4.26; Cr, 15.74%.

'H-NMR (CDCl,): 7.61, 7.44 (H-7,9), 6.45 (H-11), 5.66, 5.05 (AB, J
2.6 Hz, H-3.4), 2.78, 2.60, 2.31 (CH,) ppm. '*C-NMR (CD:Cl,): 153.6, 149.8,
146.2, 141.8 (C-6,8,10,12), 136.3, 129.2, 123.2 (C-7.9,11), 109.3, 107.9,

101.7 (C-1.2,5), 86.8, 77.9 (C-3.4), 29.9, 23.5, 156.6 (CH,), 239.2 (CO) ppm.

Dank. Wir danken Frl. 8. Tofke fur ihre Hilfe bei den priiparativen {\rhoitvn
sowic der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Personal- und Sachmittel.
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