
Tricyclo 14.3. 1.01~6]deca-2,4-dien-tricarbonylchrom, 
ein homoaromatischer Ubergangsmetall-Komplex 

Von W.-E.  Bleck, Wol/intn Griinme, Harold Giinrher und 
Entunuel Vugel 1 *I  

Der Gedanke, den Norcaradien-Kohlenwasserstoff Tricyclo- 
[4.3.7 .01.6]deca-2,4-dien [11 ( I ) ,  der seine Existenz dem 
Klammer-Effekt der Trimethylen-Gruppierung verdankt, als 
Homoaromaten - Abkommling des hypothetischen Homo- 
benzols - aufzufassen 121, findet in den spektralen und che- 
mischen Eigenschaften der Verbindung keine Stutze 11 131. 
Ubernimmt (I) jedoch die Funktion eines Liganden in einem 
Ubergangsmetall-Komplex, dessen Zentralatom die Bindung 
an ein 6x-Elektronensystem bevorzugt, so besteht die Mdg- 
lichkeit, daD sich die Elektronen von Doppelbindungen und 
Dreiring unter Ausbildung einer homoaromatischen Struk- 
tur [entsprechend (2011 - oder alternativ einer Cyclohepta- 
trien-Struktur [entsprechend (26)] - umordnen. Unter die- 
sem Aspekt beanspruchen Synthese und Struktur eines 
Carbonylchrom-Komplexes von (I) Interesse. 

( 2 )  
( 4 )  
(3) 
(6) 

Die Umsetzung des Kohlenwassentoffs ( I )  rnit Triammin- 
tricarbonylchrom [(NH3)3Cr(CO)3] [41 in siedendem n-Hexan 
(48 Std.) fuhrte zu einer dunkelroten Lbsung, aus der sich 
nach Filtration und Abkuhlen auf -15 OC ein Komplex der 
Zusammensetzung CloHlz . Cr(CO), (2) (m/e - 268) in rot- 
violetten Kristallen abschied. Der an der Luft einige Zeit 
bestiindige Komplex wurde durch Sublimation (bei 90 "C, 
10-4 Torr) und anschlieknde Umkristallisation aus n-Hexan 
analysenrein erhalten (sintert ab 95 "C unter Zers.); Ausbeute 
67 % (bez. auf (NH3)3Cr(CO)3). Da (2) drei CO-Gruppen ent- 
halt, mu13 der CloHlZ-Ligand unter Einbeziehung von sechs 
seiner Elektronen an das Chromatom gebunden sein. Dies 
sowie die Feststellung, daD (2) bei Einwirkung von 2,2'- 
Diamino-diiithylamin 151 in Ather den Ausgangskohlenwas- 
serstoff zuruckliefert, engt die Strukturmoglichkeiten auf die 
oben erwiihnte Alternative (20) oder (26) ein. 
Das IR-Spektrum (in CSz) von (2) weist drei starke CO- 
Banden bei 1967,1900 und 1868 cm-1 auf. Das UV-Spektrum 
[Maximum bei 412 (e = 3500) mit Schultern bei 300 (4500) 
und 540 nm (650); in n-Hexan] unterscheidet sich deutlich 
von dem des Komplexes 1,6-DimethyIcycloheptatrien-tri- 
carbonylchrom[61 (3) [Maxima bei 352 (E = 3900) und 490 
nm (570) sowie Schultern bei 272 (8100) und 400 nm (3000); 
in n-Hexan], laBt indessen hinsichtlich der Lage der Banden 
Verwandtschaft rnit dern Spektrum von 1,6-Methano-[lO]- 
annulen-tricarbonykhrom ( 4 )  [Maxima bei 253 (c - 23600) 
und 402nm (8200) sowie Schultern bei 300 (5600) und 
550 nm (710); in n-Hexan] erkennen. 
Einen niiheren Einblick in die x-Elektronen-Struktur von 
(2) vermittelt das 1H-NMR-Spektrum (in C&): Dieses 
zeigt fur die vier olefinischen Protonen ein AA'XX'-System 
mit r z , ~  - 4.29 und q 4  = 5.51, fur die beiden Brucken-Pro- 
tonen ein AB-System bei T = 10.82 und 12.43 (J = 3.4 Hz) 
und fur die sechs Protonen der (CH&-Klammer ein Multi- 
plett zwischen T - 8.2 und 9.7. Die Analyse des AA'XX'- 
Systems ergab folgende Werte der Kopplungskonstanten: 

und J Z , ~  = 1.09 Hz. Als weiterer wichtiger NMR-Parameter 
sei die zu 164 i 2 Hz gefundene 13C-H-Kopplungskon- 
stante von einem der Brucken-Protonen (HSyn) angefuhrt; 
der relativ hohe Wert dieser Konstante geht konform rnit der 
kleinen geminalen Kopplung der Briicken-Protonen. 

52.3 = J4.5 - 6.73 Hz, J3,4 - 6.18 Hz, J2,4 - J3,5 = 0.69 HZ 

JZ,J = J4.5 J3.4 Jz.4 = J3,s Jz,s 

6.73 6.18 0.69 I .09 
7.05 7.31 0.37 1.18 
6.83 8.49 0.71 0.29 
6.77 4.06 1.51 -0  

Tabclle 1. 
tonen in (2) .  (3). (4 )  und (6). 

H,H-Kopplungskonstanten J (in Hz) der olefinischen Pro- 

Die fur den Komplex zur Diskussion stehende Cyclohepta- 
trien-Struktur (26) ist hauptsachlich aufgrund der Kopp- 
lungskonstanten als unwahrscheinlich anzusehen. Wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht, zeigt (2) in den Kopplungen der ole- 
finischen Protonen grblere Ahnlichkeit rnit (4) als rnit (3). 
Dies betrifft insbesondere das GrbDenverhaltnis von J2.3 und 
J3,4 sowie von 52.4 und Jz ,~.  Withrend nlmlich bei (2) und 
(4) die Relationen J2.3 % J3.4 und J2,4 < J2,5 gelten, stellt 
man bei (3) J2,3 < J3,4 und 52.4 > J2,5 fest. Noch aufschlul3- 
reicher ist der Befund, daB sich bei (2) die geminale Kopp- 
lung und die W-H-Kopplung der Brucken-Protonen ge- 
genuber den entsprechenden Konstanten im freien Ligan- 
den (I) "1 praktisch nicht veriindert haben. Der Abstand 
C-1-C-6 in (2) ist demnach sehr wahrscheinlich nicht wesent- 
lich gr6Der als der in (I). 
Die Frage, ob (2) als homoaromatisch angesprochen werden 
darf, sollte sich am ehesten anhand der chemischen Verschie- 
bungen entscheiden lassen. Nach Tabelle 2 bewirkt der Ober- 
gang von ( I )  in den Tricarbonylchrom-Komplex (Z), daD 
die Resonanzen der Brucken-Protonen um 2.13 (H,) bzw. 
2.18 ppm (Hmti) und die der olefinischen Protonen um 1.33 
(H-3, H-4) bzw. 0.44ppm (H-2, H-5) nach hbherem Feld 
rucken. Um beurteilen zu kbnnen, inwieweit diese Anderun- 
gen in den chemischen Verschiebungen durch die Komplex- 
bildung als solche bedingt sind, seien die Verhiiltnisse beim 
Ligand-Komplex-Paar 1,6-Methano-[lO]annulen (5) - 1,6 
Methano-[1O]annulen-tricarbonylchrom (4),  in dem die geo- 
metrischen Gegebenheiten denen im vorliegenden System 
iihnlich sein sollten, zum Vergleich herangezogen. Nach den 
Ergebnissen von NMR-Analysen und Rontgen-Struktur- 
untersuchungen [WJ] ist hier sowohl der Ligand als auch 
der Komplex aromatisch, so daD es gerechtfertigt ist, die 
beobachteten Resonanzverschiebungen in der Hauptsache 
der Komplexbildung zuzuschreiben. 

JF ", oc co F', oc co 
(4) 0 16) 0 

Tabelle 2. 
Protonen in (I), (21, (4).  (5)  und (6). 

Chemische Verschicbungen (T-Wertc in ppm; in CsDs) dcr 

Hz.5 

3.85 
- 

4.29 
2.79 

3.80 
6.62 

0.44 

1.01 
3.08 

5.67 

AT 
- 

1.33 

2.S9 

Hsyn 

10.30 [a] 

12.43 [a] 
10.40 

11.14 
9. LO [a] 

AT - 

2.13 

0.74 

~~ 

Hanti 

8.64 [a] 

10.82 [a] 
10.40 

11.77 
8.89 [a] 

AT - 

2.18 

1.37 

[a] Dicse Zuordnung stutzt sich auf die beobachtcte Fernkopplung von 
Hsyn mit den Methylenprotonen des funfglicdrigcn Ring-; sic wurde 
fur ( I )  und (2) durch vollstilndige Deutericrung [61 im Fimfring gcsi- 
chert. [bl Dicsc Arbeit. 

Aus der Gegenuberstellung der Daten in Tabelle 2 ergibt sich 
demnach, daD bei (2) die Resonanzfrequenzen der Briicken- 
Protonen H, und Hmti bei unerwartet hohem, die der 
olefinischen Protonen dagegen bei unerwartet tiefem Feld 
gefunden werden. Bei der Komylexbildung von (I) treten so- 
rnit zusltzlich Abschirmungs- bzw. Entschirmungs-Effekte 
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auf, die sich rnit der Gegenwart eines diamagnetischen Ring- 
stroms im Komplex (2) erklHren lassen. Wir schlagen dem- 
entsprechend f i r  den Komplex die homoaromatische Struk- 
tur (2a) vor. Diese Strukturzuordnung wird noch durch die 
Tatsache unterstrichen, daR sich Tricycl0[4.3.1.01~6]deca- 
2.4-dien-tricarbonyleisen 1101 (6) [Fp .= 49 'C; UV-Spek- 
trum: Maxima bei 247 ( E  = 17500) und 305nm (3500) rnit 
einer Schulter bei 390 nm (350); in n-Hexan], dessen Zentral- 
atom nur die vier x-Elektronen des Liganden beansprucht, 
durch seine NMR-Parameter[lll (vgl. Tabelle 1 und 2) und 
durch sein UV-Spektrum als normaler Dien-Komplex 
ausweist. Die inzwischen von Mills et al. [131 durch Rbntgen- 
Strukturanalyse ermittelten Atomabstlnde in (2). vor allem 
der zu 1.65 A gefundene Abstand C-142-6 (der C-l-C-6- 
Abstand im 2,s - Dimethyl-7,7-dicyan-norcaradien betragt 
1.50 A[141) k6nnen als eine weitere Stutze fur die homo- 
aromatische Struktur ( 2 4  gewertet werden [I54 
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Kristaktruktur der Tricarbonyl-Komplexe von 
Chrom(0) und Eisen(0) mit Tricycl0[4.3.1.0'*~]- 
deca-2,Men 

Von R. L. Beddoes, P. F. Lindley und 0. S. Mills[*] 

Ungestittigte Kohlenwasserstoffe bilden nur ausnahmsweise 
stabile Komplexe sowohl mit dem Dienophil Fe(CO)3 als 
auch mit dem Trienophil Cr(C0)3, was rnit ihrer BefZihigung 
zur Valenzisomerisierung in Zusammenhang zu bringen ist. 

Vor kurzem konnten entsprechende Komplexe von Tricyclo- 
[4.3.1.01*6]deca-2,4-dien [I]  erhalten werden [21. Wahrend alle 
chemischen und physikalischen Charakteristika den freien 
Kohlenwasserstoff als Dien (la) bestatigten, sind fur den 
Komplexliganden auch die valenzisomeren Strukturen ( l b )  
und (Ic) in Betracht zu ziehen. 

Im Tricarbonyleisen-Kompplex (2) sollte allerdings das Zen- 
tralatom die Bindung an das 4x-Elektronensystem von ( la)  
bevonugen, was einen Analogievergleich von (2) rnit 1,3- 
Cyclohexadien-tricarbonyleisenr3l sowie mit 1,3-Butadien- 
tricarbonyleisen, dessen Struktur bekannt ist I 4 4  zuliek. 
Daraus ist eine Orientierung der M(CO)s-Gruppe wie in (A) 
zu erwarten. 

da 
Dem Tricarbonylchrom-Komplex (3) kame rnit dem Cyclo- 
heptatrien-Liganden ( Ib)  in Analogie zu exo-7-Phenyl- 
1,3,5-cycloheptatrien-tricarbonylchrom [Sl (4) ebenfalls die 
Anordnung (A) zu - vorausgesetzt, daS der Raumanspruch 
der Trimethylen-Gruppierng und der in ihr nlchsten CO- 
Gruppe dies nicht verhindert. Hingegen entspricht die Orien- 
tierung der M(CO)3-Gruppe in 1 ,6-Methano-[lO]annulen- 
tricarbonylchrom (5) der Form (B) [61, wenn auch im C11 H ~ o -  
Liganden die Bindungliingen nicht alternieren und unter 
Einbeziehung des nicht an der Komplexbindung beteiligten 
Rings weiterhin Resonanz erhalten bleibt. Im Gegensatz 
dam ist die Konjugation rnit einem zweiten Ring im Beispiel 
( I )  nicht mbglich. Aus dem Vergleich der NMR-Spektrentzl 
des freien Liganden CloH12 und der Komplexe (2) und (3) 
geht hervor, daO der Ligand in (2) der Struktur (la) starker 
naherkommt als in (3). Die Koordination kbnnte also fur (2) 
durchaus uber die Norcaradienform zustandekommen, wiih- 
rend fur (3) eine Bindungsbffnung durch Vergrbkrung des 
Abstandes C-1-C-6 [auf maximal 2.1 A wie in IS)] wahr- 
scheinlich ist. 

Der Komplex (21, CloH12Fe(CO)3, hat - wie wir nun fanden 
- die fur ein substituiertes Cyclohexadientricarbonyleisen 
erwartete Anordnung (A). Im wie Butadientricarbonyl- 
eisen I41 spiegelsymmetrischen Molekul betragen die Absttinde 
F e C - 2  = 2.17 und Fe-C-3 - 2.05 A [C4H,jFe(CO)3: Fe-C 
2.14 und 2.06 A]. Die C-C-Bindungslangen im ,,Butadien"- 
Teil von (2) unterscheiden sich nicht signifikant (1.43 (2x) 
und 1.41 A). Der Abstand C - 1 4 - 6  = 1.52 A bedeutet, daB 
die tricyclische Norcaradienform des freien Liganden auch 
im Komplex vorliegt; die Differenz zum entsprechenden 
Wert fur 2,5-Dimethyl-7,7-dicyannorcaradien (1.50 A 171) ist 
nicht grbRer als die Standardabweichung einer C-C-Bin- 
dungslange (0.02 A). 
Auch der Komplex (31, CloH&r(CO)3, besitzt eine kristallo- 
graphische Symmetrieebene durch das Metallatom und eine 
CO-Gruppe. Die M(CO)3-Gruppierung hat jedoch die Orien- 
tierung (B). Ahnlich wie bei (5) findet man das Cr-Atom 
z 2.18 A von C-2 bis C-5 und w 2.50 A von C-1 sowie C-6 
entfernt. Der auf 1.65 A vergrbRerte Abstand C - 1 4 - 6  weist 
darauf hin, daD der Ligand nicht mehr als Tricyclus koordi- 
niert ist. Allerding ist dieser Abstand noch um 0.5 A kuner 
als in (5). Dies IaDt sich unter zwei Aspekten interpretieren: 
1. Die Atome C-1 und C-6 stoRen einander ab, werden aber 
durch den Klammer-Effekt der Trimethylen-Kette in ihre 
Positionen gezwungen; 2. es existiert eine als homoaroma- 
tisch aufzufassende Bindungsbeziehung zwischen diesen 
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