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XIX SYNTHESE UND STRUKTUR VON TRICARBONYL(2,5,7-TRI- 
METHYLCYCLOPENT[cd]AZULEN)CHROM 
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Institu t fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitiit Ham burg, Martin-luther- 
King-Platz‘ 6, D 2000 Hamburg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 16. M%irz 1982) 

Tricarbonyl(2,5,7-trimethylcyclopent[cd]azulene)chromium has been 
synthesized and characterized by X-ray diffraction- 

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen an metallorganischen 
Fulven-Komplexen gelang uns tirzlich die Synthese der ersten (Azulen)Cr(CQ),- 
Komplexe- [ 1,2] _ In diesem Zusammenhang interessierten wir uns such fiir den 
tricyclischen Liganden 2,5,7-Trimethylcyclopent[cd]azulen (I), der aus 4,6,8- 
Trimethylazulen leicht zugkglich ist. Ubergangsmetall-Komplexe von Cyclo- 
pentazulenen sind bisher nicht bekannt. 
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Przparative und spektroskopische Ergebnisse 
Tricarbonyl(2,5,7-trimethylcyclopent[cd]azulen)chrom (II) konnte durch 

Umsetzungvon (CEi,CN),Cr(CO) 3 mit 2,5,7-Trimetbylcyclopent[cd] amlen (I) 
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gewonnen werden. II bildet schwarze Kristalle, die sich in organischen Losungs- 
mitteln mit tiefvioletter Farbe 16sen. 

Das IR-Spektrum (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 13C-Signale werden urn ca. 30 ppm gegen- 
iiber dem freien Liganden zu hijherem FeId verschoben (‘H- und 13C-NMR- 
Daten siehe exp. Teil). Die damit nahegelegte q5-Koordination des Cyclo- 
pentazulens wird durch die Rijntgenstrukturanalyse von II bestiitigt. 

RGntgenographische Untersuchungen 
Kristalle von II wurden aus Toluol/Hexan (l/5) erhalten. Dabei zeigte sich, 

dass die Substanz in Zwillingskristallen anfiel (Zwillingsebene hk0; diese Re- 
flexe wurden bei der Verfeinerung nicht beriicksichtigt). 

Kristalldaten: C,aH,,CrO,, triklin, Raumgruppe Pi, a 914-g(3), b 1139.2(4), 
c 1516-l(6) pm; cy 89.99(3), p 102.51(3), 7 94.41(3)“; V 1538 X lo6 pm3; 
2 = 4; Pr6nt.g. 1.43 g cmv3 ; /L(Mo-K, ) 7.0 cm-‘. 

Auf einem Vierkreis-Diffraktometer konnten fiir 0 < 23” 1939 symmetrie- 
unabhggige Reflexe [F > 3 o(F); ohne hkO] registriert werden (monochroma- 
tisierte Mo-Strahlung). Die Struktur wurde mittels direkter Methoden gel&t 

Fig l.ORTEP-Darstellung van II_ Wichtige Bindungs&ngen: cr-C(l) 217.4(7);Cr--C(2) 221-l(7); 
Ck?C(3) 218-S(7); Cd(4) 218.6(8):C1-C(5) 220.8(12);C(l)-C<2) 139(1X C(lI-W5) 1430): 

C<l~C(lO) 144<1):C(2)-C!(3) 141(1):~(2&-C(12)146(1):C(3)-C(4)141(1):C(4bC(5) 146(l); 

CGkC(6) 142(1):C(6~(7) 138(2);C(7~C(8)144(1);C(8)-C(9) 140(2); c(9)--c(lO) 140(l); 
C(1O)-C<I1)142(2):C(ll)-C<12)136(2):C1~CO 183(l); C-O 116(1);C-CH, 151(l) Pm. 
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