
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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Atomen [vgl. ( I c ) ] .  Die erstgenannte Argumentation iiber- 
zeugt nicht, da bei Annahme gewbhnlicher C-C-C-Bin- 
dungswinkel an den Methylen-C-Atomen (113 ") die Distanz 
C-1-C-6 2.01 A erreichen kbnnte. Eine Bestltigung dafiir. 
daR der Abstand unbeeinflul3t von der Llnge der Methy- 
len-Kette ist, sollte die noch nicht abgeschlossene Struk- 
turanalyse von Bicyclo[4.4.l]undeca-1,3,5-trien-tricarbonyl- 
chrom erbringen. 

Zum Vergleich sind die Bindungsabstlnde (in A) in den ver- 
schiedenen Liganden der Komplexe (2)-(5) zusammenge- 
stellt: 

- 

- 

1 . 5 3 . 4 3  1.48J.37 1 . 3 3 "  

1.p2 1.41 1.!5 1.45 2.?4 1.37 2;14 1.42 

f 2) (3) (4 )  (5) 

4.10 (0.15 2.05 0.31 
(vier) (sahs) (vier) (zwei) 

4.08 2.98 0.51 
(zwei) (zwei) (ein) 
3.54 (0.15 1.19 (0.15 
(rwci) (scchs) (zwei) (ein) 

----- 

In der Abbildung sind die Projektionen der Kristallstruk- 
turen von (2)  und (3) auf die jeweilige Spiegelebene iiber- 
lagert. Es ist deutlich zu erkennen, daD CrO relativ zum nur 
vier Koordinationsstellen des Liganden besetzenden FeO 

Abb. ~berlagerung der Kristallstrukturen der Tricarbonyl-Komplexc 
von Eiscn(0) und Chrom(0) mit Tricyclo[4.3.1.01~6]dcca-2,4-dien, (2) 
bzw. (3). Projcktion in Ricbtung C-1-C-6. Die griM3eren Krcisc be- 
ziehcn sich auf den Kornplex (2) .  

ESR-Spektren von Radikalanionen einiger 
6a-Thiathiophthen-Derivate[l J 

Von Fabian Cerson, Rorf Cleiier, Josef Heinzer und 
Hans Behringer [ * I  

Die Ergebnisse der ESR-Untersuchungen, uber die im fol- 
genden kurz berichtet wird, bieten eine vielversprechende 
Mbglichkeit, die vorgeschlagenen f ~ 3 1  MO-Modelle des 6a- 
Thiathiophthens zu uberpriifen. Vor allem ist zu erwarten. 
daD aus den MeBdaten auf die Symmetrie des Systems, im 
allgemeinen, und aufdie Form des untersten, in der neutralen 
Verbindung vakanten Orbitals, im speziellen, geschlossen 
werden kann. 
In den Tabellen 1 und 2 sind die Kopplungskonstanten der 
magnetischen Kerne fur die Radikalanionen der vier 6a- 
Thiathiophthen-Derivate (I) bis (4) 141 aufgefiuhrt. Die MeR- 
werte wurden mittels eines Computer-Programms [S] ver- 
feinert; der relative experimentelle Fehler durfte deshalb 1 % 
nicht ubersteigen. Die Zuordnung - soweit sie nicht direkt 
aus dem ESR-Spektrum hervorgeht - stutzt sich auf Analo- 
gievergleiche mit den entsprechenden Daten bekannter 
Radikalanionen. (Eingeklammert ist die Anzahl lquivalenter 
Kerne, auf welche sich die Kopplungskonstante bezieht.) 

(1) 

Tabelle 1. 

(2) 

Kopplungskonstanten (in GauB) fiir (l)e und f2/e. 

Radiknl- I T 
Trimethylen I Methyl oder 

h h y l  
aH 3 

2.17 I 6.35 I - I - I - 
(zwci) (sechs) 

Ph&F'h 

s-s-s 
P h  Y m j  N' N P h  

s-s-s 
P h  = Phenyl 

f 3) f 4) 

gegen die Ringmitte hin verschoben ist; die relativen Posi- 
tionen der Metallatome sind in Einklang mit der Vorstellung, 
daD die M(CO)3-Gruppen uber vier bzw. sechs x-Elektronen 
koordiniert werden. 
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Tabelle 2. Kopplungskonstanten (in GauB) fiir (3)e und (4)e. 
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Phenyl 
anion Radikal- 1 ~ o c l  1 aH3 1 aN3 1- gottho 

H 

(zwei) (vier) 

-40 

0.45 1.58 
(vier) (zwei) 

-- 
0.44 1.49 
(vier) (zwei) 

Die Radikalanionen wurden durch elektrolytische Reduk- 
tion in N,N-Dimethylformamid ((1)e und (210) oder durch 
Reaktion mit Kalium in 1,2-Dimethoxy&han ( (3 )  e und 
( 4 1 9  dargestellt. 
In Hinblick auf eine spiitere detaillierte Diskussion der hier 
angegebenen MeDwerte beschriinken wir uns auf folgende 
Bemerkungen: 
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