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Azulen als ungewdhnlicher n°-Ligand in
Mo-Komplexen und als n°: n*-Briicke in
heteronuclearen Zweikernkomplexen**

Von Susanne Tdfke und Ulrich Behrens*

Untersuchungen der Struktur von Ubergangsmetall-
Azulen-Komplexen zeigen eine bevorzugte Koordination
des Metallatoms an den fiinfgliedrigen Ring unter Bildung
eines n-Cyclopentadienyl-Systems. AuBerdem ist eine Ten-
denz zu zweikernigen Komplexen zu erkennen!"?,

Wir fanden jetzt in dem einkernigen Komplex
[(C10Hg)}CeHs)Mo] 1 (Abb. 1) eine neuvartige n®-Koordina-
tion von Azulen. Das Azulenmolekiil ist iiber das in ihm
formal enthaltene Fulven-System an das [(Benzol)Mo]-
Fragment koordiniert. Die ,,exocyclische* Doppelbindung
ist dhnlich wie bei n°-koordinierten, einkernigen Fulven-
Komplexen! gegeniiber der Fiinfringebene stark abge-

%

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [4]. H-Atome sind zur besseren Ubersicht-
lichkeit weggelassen. Ausgewidhlte Bindungslingen [A]: Mo-Zentrum des
Fiinfrings 1.898(1), Mo-Zentrum des Benzolrings 1.758(1), Mo-C1 2.231(6),
Mo-C2 2.342(6), Mo-C3 2.346(5), Mo-C9 2.125(5), Mo-C10 2.257(5), Mo-C8
2.447(6), C1-C2 1.380(9), C2-C3 1.405(8), C3-C10 1.416(7), C10-C4 1.442(7),
C4-C5 1.349(8), C5-C6 1.410(9), C6-C7 1.342(9), C7-C8 1.457(10), CB-C9
1.422(8), C9-C10 1.454(7), C1-C9 1.443(8).

knickt (33°). Im-Azulen-Liganden sind die Bindungen sehr
unterschiedlich lang; sie ndhern sich einem System alter-
nierender Doppel- und Einfachbindungen. In nicht koor-
diniertem Azulen'™ und in den n’-gebundenen, einkerni-
gen [(Azu- 1en)Cr(CO);}-Komplexen” dagegen tritt keine
Bindungsldngenalternanz auf. Anders als bei 1 ist dort der
Azulen-Ligand planar.

[*] Prof. Dr. U. Behrens, Dr. S. Tofke
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
{**] Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 29. Mitteilung: F. Edelmann, O. Koch, U.
Behrens, J. Organomet. Chem. 311 (1986) 111.
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Metall-Ligand-Fragmente des Typs M(CO); (M=Cr,
Mo, W) lassen sich an 1 unter Bildung von zweikernigen
Komplexen 2 addieren. In ihnen ist Azulen iiberraschen-
derweise n°® :n*-koordiniert - eine bisher fiir Azulen unbe-
kannte Koordinationsform!®. Bei den zu 2 isoelektroni-
schen, zweikernigen Komplexen vom Typ [(p-Azu-
len)Mx(CO)¢] (M =Cr, Mo) dagegen sind die Metallatome
1’ :n°-koordiniert!™,

<

1 2
a,M:=Cr; b,M=Mo; c,M=W

{ICH,CNly MICO), ]
-3CH,CN

In Losung zeigen alle Azulen-Komplexe fluktuierendes
Verhalten: Die C-Atome 4 und 8 wechseln die Art der Ko-
ordination schnell. Man beobachtet daher in den 'H-
NMR-Spektren'® fiir die acht Azulen-Protonen nur fiinf
Signale. Entsprechendes gilt fiir die '*C-NMR-Spektren'®),
Der Bereich des langsamen Austauschs konnte bei allen
Komplexen durch Abkiihlen bis 193 K nicht erreicht wer-
den.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter N, durchgefiihrt.

1: Eine Suspension aus 1.64 g (6.5 mmol) Dibenzolmolybdin und 092 g
(7.2 mmol) Azulen in 60 mL Toluol wird 5 d bei 95°C geriihrt. Die blaue L&-
sung farbt sich langsam rotviolett. Man filtriert und engt zur Trockene ein.
Mit 10 mL kaitem Pentan wird iiberschiissiges Azulen herausgewaschen; der
Riickstand wird aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Bei —78°C bilden sich
rotviolette Kristalle. Ausbeute 1.22 g (62%); Fp=250°C (Zers.); korrekte Ele-
mentaranalyse.

2: 310 mg (1.0 mmol) 1 werden mit | mmol [(CH;CN);M(CO);] (M=Cr,
Mo, W) in 30 mL THF 5 h unter RickfluB gekocht. Man filtriert und engt zur
Trockene ein. Der rote Riickstand wird in CH,Cl, geldst, mit dem gleichen
Volumen Hexan iiberschichtet und bei —30°C aufbewahrt. Nach einigen Ta-
gen kristallisieren die Komplexe 2 aus. Ausbeuten, Fp (Zers.), ¥(CO) in
CH,Cl,: 2a: 220 mg (50%) dunkelrote Nadeln; 210°C; 1921, 1853, 1820
cm™'. - 2b: 410 mg (85%) dunkelbraune Kristalle; 185°C; 1935, 1859, 1824
cm~'. - 2¢: 100 mg (18%) rotes Kristallpulver; 175°C; 1931, 1853, 1815
cm~'.
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6.15 (1, J=9.3 Hz: H5/7), 5.70 (1, J=9.3 Hz; H6). - 2a (CD,CL):
5=5.36 (5; CoH,), 4.31 (d, J=2.9 Hz: H1/3), 5.30 (t, J=2.9 Hz; H2),
3.65 (d, J=7.6 Hz: H4/8), 4.63-4.76 (m; H5/6/7). - 2b (CD,CL,):
5="5.36 (s; CeHy), 4.31 (d, J=3.1 Hz; H1/3), 5.23 (t, J=3.1 Hz; H2),
3.75(d, J=7.5 Hz: H4/8), 4.66 (t, J=7.5 Hz; H5/7), 4.88 (1, J=7.5 Hz:
H6). .- 2¢ (CD,CLy): 5.38 (s; CsHs), 4.34 (d, J=3.1 Hz; H1/3), 5.21 (¢,
J=3.1 Hz; H2), 3.76 (d, J=7.6 Hz; H4/8), 4.59 (t, /=7.6 Hz; H5/7),
4.82 (1, J=7.6 Hz; H6). - "*C{'H}-NMR-Daten (20.15 MHz, 25°C): 1
(CeDy): 6=74.4 (CoHy), 84.3 (C1/3), 90.5 (C2), 101.2 (C4/8), 124.8
(CS/T), 118.6 (C6), 96.5 (C9/10). - 2b (CDCly): 227.6 (CO), 81.3
(CeHo), 62.7 (C 1/3), 85.9 (C2), 79.9 (C4/8), 73.8 (C S/7), 87.4 (C6), 87.8
(C9/10).

Heptacyclo[19.3.0.0'-5.05°.0%3,0'>'7,0'7-2!|tetracosan
(16.5]Coronan)**

Von Detlef Wehle und Lutz Fitjer*

Polycyclische Kohlenwasserstoffe, bei denen ein Zen-
tralring der Kantenzahl m (m=4, 6, 8 ...) mit m peripheren
Ringen der Kantenzahl n (n=3, 4, 5 ...) so verkniipft ist,
daB} jede Kante des Zentralringes zugleich Kante eines pe-
ripheren Ringes ist ((m.n]Coronane!'!) waren bisher nicht
bekannt. Sie haben eine ungewShnliche Topologie und las-
sen interessante chemische und physikalisch-chemische
Eigenschaften erwarten. Beispiele sind das [6.4]Coronan 1
und das [6.5]Coronan 2, deren Synthese iiber Umlage-
rungskaskaden an Pentaspiranen méglich erschien”3, Wir
berichten hier iiber die Verwendung eciner derartigen Kas-
kade zur Darstellung des Coronans 2 sowie seines unvoll-
stindigen Analogons 3.

Zur Synthese von 2 haben wir zwei Mdglichkeiten ge-
priift. Erstens: Addition von Allylmagnesiumbromid an
4B Umlagerung des zu erwartenden Homoallylalkohols
5a (OH,,;a) Zu 6 und Cyclisierung mit Diisobutylalumini-
umhydrid (DIBAH)' zu 2 und/oder 7 (siche Schema 1).
Zweitens: Hydrozirconierung!®! und anschlieBende Bro-
mierung®® von 6 zu 10 und Cyclisierung mit Tri-n-butyl-
zinnhydrid® zu 2 (sieche Schema 2). Dies fiihrte nicht nur
zur Synthese von 2 und 3, sondern auch zu einigen iiber-
raschenden Befunden.

So lieferte bereits die Addition von Allylmagnesiumbro-
mid an 4P nicht nur den Homoallylalkohol 5a
(Fp=145°C), sondern auch dessen Konformationsisomer
5b (Fp=154-156°C) mit &quatorialer OH-Gruppe. Beide
Alkohole zeichnen sich durch so hohe Inversionsbarrieren
aus [AG;;=134.9 kJ/mol (5a) und 136.9 kJ/mol (5b)]""),
dafB sie getrennt manipuliert werden kénnen. Zur Umlage-
rung haben wir wegen der fiir 1,2-Verschiebungen giinsti-
gen antiperiplanaren Stellung der Hydroxygruppe und der

[*] Prof. Dr. L. Fitjer, Dipt.-Chem. D. Wehle
Institut fir Organische Chemie der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Géttingen
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191/6-3/7-2) und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. D. W.
dankt dem Fonds der Chemischen Industrie filr ein Promotionsstipendi-
um. - 11. bzw. 6. Mitteilung: L. Fitjer, M. Majewski, A. Kanschik, E.
Egert, G. M. Sheldrick, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 3603.
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axialen Bindungen der benachbarten Cyclobutanringe den
Homoallylalkohol 5a eingesetzt. Reaktion mit Thionyl-
chlorid in Pyridin lieferte das erwartete® hexacyclische
Dien 6 (Fp=189-196°C)®, dessen Cyclisierung mit
DIBAH versucht wurde. Erst bei 160°C und unter Einsatz
von sechs Molidquivalenten DIBAH ging die Reaktion
iiber eine bereits bei 80°C beobachtete bloBe Addition des
Hydrids an die Vinylgruppe und damit eine Bildung von 8
(glasartiger Feststoff)®® hinaus, aber auch dann lieferten
GC/MS-Analysen keinerlei Hinweise auf eine Cyclisie-
rung unter Bildung von 2 und/oder 7. Vielmehr bestand
das Reaktionsgemisch nach 72 h bei 160°C aus 49% 8 und
26% 9 (Fp=24-27°C)®), und nach 11 d bei 160°C aus 13%
8 und sogar 49% 9. Der Mechanismus der Fragmentierung
bedarf noch der Klirung.

o)
£~ MJEr
—————
4 5a(OHa, 60%)
5b(OHg, 17%)
6
DIBAH

9 (49%)

8 (13%)

Schema I.

9 wurde gaschromatographisch abgetrennt und iiber
Platindioxid in Eisessig zu 3 (glasartiger Feststoff)®®) hy-
driert. Dieses unvollstindige [6.5]Coronan haben wir im
Hinblick auf die fiir 2 zu erwartenden Eigenschaften un-
tersucht. Sein '*C-NMR-Spektrum (50.3 MHz, CHFCL,")
zeigt selbst bei —78°C lediglich elf Linien [6=21.50, 21.81,
23.21, 30.23, 37.14, 38.29, 39.55, 45.42 (C..x), 48.57 (Cicr),
53.27, 55.98 (Cquan.)), die nur mit einer schnell invertieren-
den Spezies in all-cis-Konfiguration (effektive Symmetrie:
C,) zu vereinbaren sind. Bei —130°C finden sich dann 21
Linien [6=20.35, 20.84, 21.81, 22.20, 25.52, 28.94, 31.60,
35.46, 36.60, 37.37, 37.63, 39.26, 40.49, 45.45, 45.82, 47.58,
50.49, 52.21, 53.26, 55.51, 55.83], die auf eine fixierte Kon-
formation in C,-Symmetrie zuriickzufiihren sind. Um wel-
che von fiinf denkbaren Konformationen (eine Sessel-,
zwei Twistboot- sowie zwei Wannenkonformationen) es
sich hier handelt, muB offenbleiben, wenngleich Kraftfeld-
rechnungen’” auf eine abgeflachte Sesselkonformation
(Z10lzentratring=245°) deuten. Zur Abschitzung der Inver-
sionsbarriere haben wir die Koaleszenz der Resonanzli-
nien der quartiren Kohlenstoffatome bei 6=52.21 und
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