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Tricarbonyl-2,7-methanoazal10jannulenchrom(0)**

Von Giinter Hilken, Tonio Kinkel, Michael Schwamborn,
Johann Lex, Hans Schmickler und Emanuel Vogel*

2,7-Methanoaza[10]annulen 1!", das als aromatisches
10n-Analogon des Pyridins zu betrachten ist'”, 148t bei der
Umsetzung mit Carbonylchrom-Verbindungen - und/oder
n-Koordination erwarten. Eine durch das freie Elektronen-
paar des Stickstoffatoms vermittelte Komplexierung ent-
spriache den Verhéltnissen beim Pyridin und Chinolin und
wiirde zu einem Komplex mit -Bindung zwischen Chrom
und Stickstoff'® fiihren. Fungiert hingegen das 10m-Elek-
tronensystem als Donor, so sollte ein dem Tricarbonyl-1,6-
methano[10]annulenchrom(o) 3™ entsprechender n-Kom-
plex entstehen, in dem die (CO);Cr-Gruppe sehr wahr-
scheinlich gemiBl 2 an den heteroatomfreien Teil des An-
nulenrings gebunden ist.

' / B (NH,),Cr(CO)y /|\ N 2
s — o |
=N
Cr
21N\
cooco

Wir erhielten aus 1 und Triammintricarbonylchrom
(Molverhiltnis 1:2) in siedendem Hexan (72 h) den =-
Komplex 2 in tiefroten Nadeln [nach Chromatographie an
Aluminiumoxid und Umkristallisation aus Hexan; sintert
ab 120°C; Ausb. 20% bez. auf umgesetztes 1; IR (n-He-
xan): 1997, 1941, 1905 cm~' (CO)]. Das an der Luft be-
stindige 2 ist unseres Wissens der erste Ubergangsmetall-
n-Komplex eines Aza[4n + 2]annulens mit n> 1'%,

Fig. 2. .
C2—C11-—C7 94.8°; C2.-.C7 2.168 A.

Molekilstruktur von 2 im Kristall. Bindungslangen [A].

Die aus den 'H-NMR-Parametern von 2 gefolgerte un-
symmetrische Bindung der (CO);Cr-Gruppe an den hete-
roatomfreien Teil des Annulenrings in anti-Position zur
CH,-Briicke wird durch die Réntgen-Strukturanalyse un-
termauert (Fig. 2). Sind im Komplex 3™ (angeniherte m-
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Symmetrie) die Abstinde des Metallatoms zu C3, C4, CS
und C6 nahezu gleich (2.194 bis 2.215 A), so variieren sie
in 2 erheblich (2.154 bis 2.230 A). Noch stirker unterschei-
den sich in 2 die Chromabstinde zu C2 und C7 (2.69 bzw.
2.40 A). In diesen und anderen relevanten Strukturdaten
kommt zum Ausdruck, daB die schon in 1 angedeutete
Verdrilling der Annulenring-Teile gegeneinander sich im
Komplex verstirkt hat. Bemerkenswerterweise ist bei 2 der
Briickenbindungswinkel (und somit der transanulare Ab-
stand zwischen C2 und C7) gegeniiber dem von 1 nur un-
wesentlich verdndert, wogegen bei 3 der genannte Winkel
im Vergleich zu dem im freien Liganden merklich kleiner
ist. Die Delokalisierung des 10n-Elektronensystems von 1
bleibt bei der Komplexbildung erhalten, denn die Bin-
dungsldngen im Aza[10]annulenring von 2 lassen ungeach-
tet des Befundes, daB sich die Lingen der C8—C9- und
C9—C10-Bindungen relativ stark unterscheiden, keine Al-
ternanz erkennen. Die C—C-Bindungslingen im komple-
xierten Ringteil stimmen mit den entsprechenden Bin-
dungslingen bei 3 gut iiberein, wihrend die N—C-Bin-
dungslingen (wie auch in Derivaten von 1'%) nahezu véllig
gleich und pyridinartig sind. In Analogie zu 3 ist 2 somit
als aromatisch zu bezeichnen.

Die Tendenz von 1, die n- gegeniiber der 5-Komplexbil-
dung zu bevorzugen, diirfte darauf zuriickzufiihren sein,
daB 1 eine um nicht weniger als zwei pK,-Einheiten gerin-
gere Basizitiit als Pyridin oder Chinolin aufweist.

Eingegangen am 28. Juni 1982 [Z 79]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1622-1629
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a-Verkniipfte Disaccharide aus
O-(8-D-Glycopyranosyl)-trichloracetimidaten mit
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat als
Katalysator**

Von Richard R. Schmidt* und Gerhard Grundler

Die stereoselektive Kniipfung glycosidischer Bindungen
ohne Verwendung von Halogenosen und ohne Schwerme-
tallsalz-Katalysatoren ist fir effiziente Glycosid- sowie Di-

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, G. Grundler
Fakultdt fir Chemie der Universitat
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

[**] Glycosylimidate, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. G. G. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein Sti-
pendium. - 5. Mitteilung: R. R. Schmidt, M. Hoffmann, Tetrahedron
Lett. 23 (1982) 409.

0044-8249/82/1010-0790 $ 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 10



