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Bis( q 6-naphthalin)chrom(o) [**I 
Von Christoph Elschenbroich und Reinhart Miickel[*] 

Es uberrascht, daB mehr als zwei Jahrzehnte nach der Dar- 
stellung von Bis(q-benzol)chrom(o)['] der entsprechende 
Naphthalinkomplex als Stammverbindung der Bis(q-aren)me- 
tallkomplexe kondensierter Sechsringaromaten noch nicht in 
Substanz isoliert werden konnte. Als einziges Beispiel aus 
dieser Verbindungsklasse ist bisher das dikationische Bis(q6- 
naphthalin)ruthenium(~i)[~~ anzufuhren, dessen Reduktion 
zum Neutralkomplex jedoch nicht gelang. 

Von den wenigen Synthesemethoden fur Bis(q-aren)metall- 
komplexe fuhren die klassische reduzierende Friedel-Crafts- 
Reaktion"] und ihre VariantenL3I bei kondensierten Sechsring- 
aromaten, zumindest im Falle von Zentralmetallen aus der 
1 .  Ubergangsreihe, zu n-Komplexen partiell hydrierter Aroma- 

Die Umsetzung von Metallhalogenid rnit Aren-Radi- 
kalanion eignet sich offenbar nur zum ESR-spektroskopischen 
Nachweis der Existenzfahigkeit der gesuchten Verbindun- 
gen'']. Wir haben nun durch Metallatom/Ligand-Cokonden- 
sation['] Bis(q'-naphthalin)chrom(o) ( I  ) synthetisiert. 

Cokondensation 

6 1  

( 1  ) wird nach Umkristallisation aus Petrolether als braune 
Kristalle der analytisch gesicherten Zusammensetzung 
CZOH16Cr erhalten, die sich an Luft unter Absublimieren 
von Naphthalin zersetzen. Der Komplex lost sich gut in Tetra- 
hydrofuran (THF) und Toluol, maBig in Dimethoxyethan und 
aliphatischen K ohlenwasserstoffen und kann bei 80 OC/l 0- 
Torr weitgehend unzersetzt sublimiert werden. 

Das Vorliegen eines einheitlichen Bis(naphtha1in)-Sand- 
wichkomplexes wird unter anderem durch das Massenspek- 
trum bestatigt (FD-MS: m/e=308, 100 %, M'; 309, 12.3 %, 
[M + 11'). Insbesondere zeigen die Abwesenheit eines MS-Si- 
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gnals bei m/e = 312 sowie die gaschromatographische Charak- 
terisierung des Liganden nach Spaltung von ( I ) ,  dafi bei 
der Synthese nach dem Cokondensationsprinzip die Bildung 
des Hydrierungsproduktes Bis(q6-tetralin)chrom(o) unter- 
druckt werden kann. 

Im 'H-NMR-Spektrum von (1  ) (D8-THF) erscheinen die 
Protonen am komplexgebundenen Ring als A2B2-System 
[6=4.50m (H2,3,2 , 3 ) r  5.40m (H1,4,1 ,411, die Protonen am 
freien Ring hingegen - wie auch im strukturell eng verwandten 
Bi~(rl'-indenyl)eisen['~ - als Singulett [F =6.98 s 
(H5,6,7,8,5 ,6 , 7  .8 )]. Luftoxidation von ( I )  in Losung fuhrt 
zum Radikalkation ( I  ) ?  rnit den ESR-Daten (THF, - 80°C): 
(8) = 1.986, a(1H1.4,1 .4 ) = 3.65 G, a(53Cr) = 1 8.2 G. 

Die thermische Stabilitat von ( I  ) (Zers. 160°C) ist verglichen 
mit Cr(C6H& (Fp = 283-284°C) deutlich vermindert, mog- 
licherweise bedingt durch den im Vergleich zu Benzol groBeren 
Gewinn an Resonanzenergie beim Ubergang des Naphthalins 
vom n-koordinierten in den freien Zustand. 

Drastische Reaktivitatsunterschiede finden sich auf der Stufe 
der Komplexkationen: Anders a h  Cr(C&):, das in wafiriger 
Losung (pH neutral, Raumtemperatur) tagelang stabil ist, zer- 
setzt sich das Radikalkation ( I  ) unter diesen Bedingungen 
rnit einer Halbwertszeit von 25 min (ESR-Messung). In THF 
als Losungsmittel lauft die Zersetzung so rasch ab, dafi die 
Aufnahme von ESR-Spektren Kuhlung auf - 80°C erfordert. 
Abgeschwacht zeigt sich diese Labilitat auch auf der Stufe 
des Neutralkomplexes. So reagiert (1 ) bei Raumtemperatur 
in THF rnit 2,2'-Bipyridyl augenblicklich zu Cr(bpy),, erkennt- 
lich an der intensiv rotbraunen Farbe, dem Farbwechsel 
rot+ blau-+rot+gelb bei kontrollierter Luftoxidation und 
nachgewiesen durch ESR-Charakterisierung des Kations 
[ C r ( b p ~ ) ~ ]  ['I. Erstaunlich sind die milden Bedingungen, 
unter denen die Substitution des n-gebundenen Naphthalins 
ablauft, denn Ligandenaustausch an Bis(q -benzol)chrom(o) er- 
folgt nur bei hohen Temperaturen und Drucken (Substitution 
von CsH6 durch CO, PF3, bpy, tpy[']) oder AlCl3-katalysiert 
(Substitution durch andere Arene["]). 

Arbeitsvorschrift 

In einem 1 L-Reaktionsgefafi ( - 196 "C, < 1 0-3 Torr) werden 
aus einer heizbaren Mo-Draht( 6 1 mm)-Spirale (1 2 V, 40 A) 
im Laufe von 2 h 0.664 g (1 2.8 mmol) Cr verdampft. Gleichzeitig 
wird uber einen heizbaren Einlafi Naphthalindampf (ca. 40 g, 
312mmol) zugefuhrt. Es bildet sich ein in dunner Schicht 
rotbraunes Kondensat. Nach dem Aufwarmen auf Raumtem- 
peratur wird das Kondensat in THF gelost. Der nach Filtration 
und Abziehen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand 
wird zur Entfernung uberschussigen Naphthalins bei + 50°C 
4 h am Hochvakuum belassen. Umkristallisation aus Petrol- 
ether ( -  80°C) ergibt dunkelbraune, in feiner Verteilung pyro- 
phore Kristalle von ( I  ). Ausbeute: 0.68 g (1 7.8 % bezogen 
auf verdampftes Cr). 
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Octalen[**] 

Von Emanuel Vogel, Hans-Volker Runzheimer, Frank Hogrefe, 
Bernd Baasner und Johann Lex[*] 
Professor Otto Buyer zum 75. Geburtstag gewidmet 

Annulenoannulene['], aus zwei ortho-kondensierten Annule- 
nen bestehende bicyclische Ringsysteme, bilden gegenwartig 
einen der Schwerpunkte der Forschung auf dem Gebiet der 
nichtbenzenoiden Aromaten. Unter den verschiedenen Varian- 
ten dieser Annulen-Derivate beanspruchen die aus zwei 
[4n]Annulenen zusammengesetzten [4n]Annuleno[4n]annu- 
lene besonderes Interesse, da sie im Unterschied zu ihren Bau- 
elementen (4n + 2) n-Elektronen besitzen und somit mog- 
licherweise eine neue Klasse aromatischer Verbindungen re- 
prasentieren. 

( l a )  (16) ( I c J  

Prototyp der [4n]Annuleno[4n]annulene ist das 14~-Sy-  
stem Octalen (I) ([8]Annuleno[8]annulen), das Achtringho- 
mologe des Naphthalins. Die Verbindung ist noch unbekannt, 
obwohl in den letzten Jahren mehrfach der Versuch unternom- 
men wurde, sie zu synthetisierenL2I '1. Die Frage, ob ( 1 )  aroma- 
tische [(I a)] oder olefinische Struktur [(I b) und/oder (1  c)] 
besitzt, fand daher bislang lediglich von theoretischer Seite 

(3a), R = COzCzH5 

( 3 c ) ,  R = CHO 
(36),  R = CHzOH 

(3d) ,  R = CH=N-NHTs 

a- * -  
Br  B r  

( 4 )  (5) 

[*] Prof. Dr. E. Vogel, DipL-Chem. H.-V. Runrheimer, 
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GreinstraBe 4, D-5000 Koln 41 
Dr. J. Lex 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
GreinstraBe 6, D-5000 Koln 41 
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eine A n t w ~ r t [ ~ ] .  Wie aus neueren Berechnungen hervor- 
geht[4b -4fl ,  reicht die Resonanzstabilisierung eines planaren 
Octalens nicht aus (Defizit von ca. 50 k ~ a l / m o l ) [ ~ ~ ] ,  um die 
bei der Einebnung der beiden Achtringe auftretende Spannung 
zu iiberwinden. Fur (I ) wird folglich eine raumliche olefinische 
Struktur vorausgesagt. Diese Prognose IaRt die Doppelbin- 
dungsisomerie in ( I ) ,  auf die in kaum einer der friiheren 
Arbeiten eingegangen wurdeC5I, als das eigentliche Octalen- 
Strukturproblem erscheinen. 

Wir beschreiben hier die Synthese des Octalens sowie einige 
seiner Eigenschaften. 

Die Konzeption, ( 1 )  aus dem Tetracyclus ( 4 )  darzustellen, 
war bestimmend fur die Wahl des kurzlich beschriebenen 
2 : 1 -Adduktes (3 von Diazoessigsaureethylester an Isote- 
tralin (2) als Ausgangsverbindung. Der fur die Ringerweite- 
rung Cyclopropan -+ Cyclobuten benotigte Dialdehyd (3 c) 
wurde am vorteilhaftesten gewonnen, indem man ( 3 a )  rnit 
Lithiumtetrahydridoaluminat in Ether reduzierte und das ge- 
bildete Diol(3 b) [Fp= 164-165 "C (aus Ethylacetat); Ausbeu- 
te 95 %] mit Chromtrioxid/Pyridin oxidierte. Chromatogra- 
phische Aufarbeitung an Kieselgel (CH2C12) und anschlieBen- 
de Umkristallisation aus Ethylacetat ergab farbloses (3 c) 
[Fp= 172-173°C; Ausbeute 53 %; 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 1.62-1.94 (m, 6 Cyclopropyl-H), 1.94-2.54 (m, 8 Allyl-H), 
9.20 (d, 2 Aldehyd-H); IR (KBr): 1680cm-' (C=O)]. 

(3 c )  lieferte rnit p-Toluolsulfonsaurehydrazid in siedendem 
Ethanol glatt das Ditosylhydrazon (3 d) [Fp = 230-232 "C 
(Zers.); Ausbeute 83 %]. Wurde (3d) rnit Natriummethanolat 
in 3-Ethyl-3-pentanol auf 140°C erhitzt (1 h), so erhielt man 
ein aus (40, (2) und Tricyclo[6.4.0.03~6]dodeca-l(8),4,10-trien 
bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch, aus dem ( 4 )  nach 
Zugabevon wenig Ethanol und Abkiihlen auf - 20°C (15stiin- 
diges Stehen) auskristallisierte [farblose Nadeln (aus Ethanol), 
Fp=74-75"C;Ausbeute 15 %; 'H-NMR(CCI4): 6 =  1.65-2.45 
(m, 8 sek. Allyl-H), 2.97 (m, 4 tert. Allyl-H), 5.85 (s, 4 olef. 
H); IR (KBr): 1620cm-' (Cyclobuten-C=C-Valenzschwin- 

( 4 )  setzte sich in siedendem Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von Azoisobuttersaurenitril relativ schnell (1 5 min) rnit 
der 4.4-fach molaren Menge N-Bromsuccinimid zu einem Ge- 
misch von Bromiden um, aus dem sich durch Chromatogra- 
phie an Kieselgel (CH2C12) eine im wesentlichen aus Tetrabro- 
miden [(5)] zusammengesetzte olige Fraktion abtrennen IieR. 
Da sich Versuche, eine Isomerentrennung vorzunehmen, als 
zu verlustreich erwiesen, wurde die rohe Tetrabromidfraktion 
unmittelbar rnit Natriumiodid in Aceton (RiickfluB, 24 h) ent- 
halogeniert (diese und die folgenden Operationen wurden 
unter strengem LuftausschluR durchgefiihrt). Man nahm das 
Enthalogenierungsprodukt in Pentan auf (gelbe Losung) und 
chromatographierte an Kieselgel (Pentan). Nach Abziehen des 
Solvens verblieb ein dunkelgelbes fliissiges Kohlenwasserstoff- 
gemisch, dessen Hauptbestandteil (ca. 70 %) durch praparative 
Gaschromatographie (Saule SE 30, 170°C) und anschlieflende 
Kurzwegdestillation isoliert wurde. Der so erhaltene reine 
Kohlenwasserstoff, eine sehr luftempfindliche zitronengelbe 
Fliissigkeit vom Kp = 50-52"C/1 Torr und Fp = - 5 bis -4°C 
[Ausbeute 8-10 % bezogen auf eingesetztes (4)], stellt, wie 
im folgenden bewiesen wird, das gesuchte Octalen dar. 

Das 'H-NMR-Spektrum (CCI4) des Kohlenwasserstoffs 
zeigt lediglich olefinische Absorption, und zwar bei 6 = 5.65 
(m, 10H) und 6=6.30 [d rnit J=12Hz (A-Teil eines AB-Sy- 
stems), 2 HI. Ein ahnliches Absorptionsmuster (Multiplett mit 
einem vorgelagerten 2-Protonen-Dublett) beobachtet man im 
Spektrum des 7,8-Dimethylencycloocta-l,3,5-triens[7~. Diese 
Befunde legen den Gedanken nahe, daB man es mit Octalen 
der Struktur (I c) zu tun hat. Im Einklang hiermit besteht 
das "C-NMR-Spektrum der Verbindung [(CDCI3/TMS): 
6=142.62, 136.34, 131.46, 131.43, 129.01, 127.59, 126.901 aus 

gung)l. 
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