[7) Zur Strukturbestimmung wurden von einem 0.41 x0.30 x 0.28 mm?
groflen Einkristall, durch Vakuumsublimation in einer abgeschmolzenen
Ampulle erhalten, bei 110 K an einem Nicolet R3m/V-Réntgenvierkreis-
diffraktometer mit Moy,-Strahlung und Graphitmonochromator im Win-
kelbereich von 3 < 26 < 45" nach Wyckoff 1263 unabhiingige Reflexe ab-
getastet, duvon 1040 mit Fy < 4a(F ) als beobachtet eingestuft. Die Zellbe-
stimmung erfolgte anhand der Diffraktometerwinkel von 26 Reflexen und
ergab eine monokline Zelle der Raumgruppe P2,/m, a = 6.337(2), b =
16.225(5), ¢ =9.257(3) A, f =101.942)". ¥ =931.2(5) A3, Z = 2. Die
Struktur wurde mit Hilfe des Programms SHELXTL-PLUS geldst, alle
Atome aufler den Wasserstoffatomen wurden anisotrop, Wasserstoffato-
me als starre Gruppe (C—~H = 0.96 A.C—C—H und H—C-H 109.5%)
isotrop verfeinert. die Parameterzahl betrug 118, R = 0.044, R, = 0.054.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-320289 (1) und CSD-320290
(2), der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[8] H. Sitzmann, Chem. Ber. 23 (1990) 2311.

9] B. Gloaguen, D. Astruc, J. Am. Chem. Soc. 112 (1990) 4607.

[10] J. Siegel, A. Gutiérrez, W. B. Schweizer, O. Ermer, K. Mislow, J Am.
Chem. Soc. 108 (1986) 1569.

[11] E. D. Jemmis, P. von R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 4781.

[12} T. Aoyagi, H. M. M. Shearer, K. Wade. G. Whitehead, J. Organomet.
Chem. 175 (1979) 21.

[13] J. D. Dunitz, L. E. Orgel, A. Rich, Acta Crystallogr. 9 (1956) 373.

{14] a) W. T. Borden, E. R. Davidson, J Am. Chem. Soc. 101 (1979) 3771.
b) T.-K. Ha, R. Meyer, Hs. H. Giinthard, Chem. Phys. Lett. 69 (1980) 510.

[15] a) M. C. B6hm, R. Ramirez, R. Nesper, H. G. von Schnering, Phys. Rev.
B30 (1984) 4870; b) R. Ramirez, R. Nesper, H. G. von Schnering, Chem.
Phys. 95 (1985) 17.

[16] H. Sitzmann, unverdffentlicht.

[17] 2: IR (Cyclohexan): #[cm ™ '] = 1708 (C=0); 'H-NMR (200 MHz, C;Ds,
C,DH als interner Standard): § = 2.78 (sept, *J(H,H) =7.0 Hz, 2H; CH)
2.69 (sept. *J(H,H) =7.2 Hz, 2H; CH), 1.28 (d, *J(H,H) =7.0 Hz, 6H;
CH,). 1.06 d, *J(H,H) =7.2 Hz, 6H; CH;). Korrekte C,H,O-Analyse,
'3C-NMR-Spektrum und Rontgenstrukturanalyse[18] liegen vor.

[18] Roéntgenstrukturanalyse von 2: Von einem Einkristall der Abmessungen
0.38 x 0.25 x 0.19 mm*® wurden bei 103 K an einem Nicolet R3m/V-Rént-
genvierkreisdiffraktrometer mit Moy,-Strahlung und Graphitmonochro-
mator im Winkelbereich von 3 < 26 < 45" nach Wyckoff 2041 unabhingi-
ge Reflexe abgetastet, von denen 1718 mit F, >4 0(F) als beobachtet einge-
stuft wurden. Die Zellbestimmung erfolgte anhand der Diffraktometer-
winkel von 50 Reflexen und ergab eine monokline Zelle der Raum-
gruppe P1.a = 6.000(1). b = 8.192(1), ¢ = 17.003(2) A, a = 95.32(2), f =
90.22(1), 7 = 110.37(1)", ¥ =779.5(2) A®, Z = 2. Die Struktur wurde mit
Hilfe des Programms SHELXTL-PLUS geldst, alle Atome auBer den Was-
serstoffatomen wurden anisotrop, Wasserstoffatome als starre Gruppe
(C—H =096 A, C—C~H und H=C—H 109.5°) isotrop verfeinert, die
Parameterzahl betrug 191, R = 0.045. R, = 0.056. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung siehe [7].

Synthese und Struktur von Kalium-Salzen
des 1,3,2-Diazaborols **

Von Giinter Schmid*, Jiirgen Lehr, Michael Polk und
Roland Boese

Kirzlich berichteten wir tber die Synthese und Eigen-
schaften einer Reihe von 2,3-Dihydro-1H-1,3,2-diazaboro-
len!!). Sie leiten sich formal vom Pyrrol durch Ersatz einer
C=C- durch die isoelektronische B—N-Gruppe ab.

Qo wl]
« NH HN.  NH

H

Als 6m-Elektronensysteme wurden Diazaborole in einigen
Fillen auch schon als Komplexliganden eingesetzt!'l. Wie
das Pyrrol sind auch Dihydro-1,3,2-diazaborole in ihre An-

[*] Prof. Dr. G. Schmid, Dipl.-Chem. J. Lehr, Dr. M. Polk, Dr. R. Boese
Inmstitut flir Anorganische Chemie der Untversitit
UniversititsstraBe 5-7, W-4300 Essen 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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ionen iberfithrbar, die fiir weitere Reaktionen von groflem
Interesse sind. So lassen sich aus den N-Trimethylsilyl-sub-
stituierten Diazaborolen 1 a—d mit Kalium-fert-butylalkoho-
lat in guten Ausbeuten (60—70%) die Kalium-Salze 2a-d

=\ + KOC(CH,), =\
R g N =sicHy), Tieny soceny, RN @
CH, CH,
1 2

a, R=CH, b, R=C,H; ¢, R = CH(CH,),: d, R = C(CH,),

herstellen [Gl. (a)] und als farblose bis beigefarbene, in THF
gut 16sliche pyrophore Pulver isolieren.

Die '"H-NMR-Signale dieser Anionen sind gegeniiber de-
nen der neutralen Dihydro-1,3,2-diazaborole nicht nennens-
wert verschoben, was besagt, dal3 die negative Ladung des
Anions 1im wesentlichen am metallierten Stickstoffatom lo-
kalisiert ist. Mit Ausnahme des direkt benachbarten Koh-
lenstoffatoms bleiben auch die elektronischen Verhiltnisse
der Kohlenstoffatome beim Ubergang von den neutralen
Ringen zu den Anionen im wesentlichen unverdndert. Eine
geringe Hochfeldverschiebung des ''B-NMR-Signals beim
Ubergang von 1a—d nach 2a—d um Ad = 2 liBt sich auf die
Abspaltung der Trimethylsilylgruppe zuriickfiihren, die in
1a -d die Elektronendichte am Stickstoff merklich verringert
und die nun im Anion in stirkerem MaBe auch auf das
Lewis-acide Boratom verteilt werden kann (Tabelle 1).

Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen la d und 2a d [a].

la: 'H-NMR: 6 = 0.20 (s, 9H, Si(CH,),). 0.54 (s. 3H, BCH,), 2.87 (s, 3H,
NCH,). 6.10 (d. 1 H. H4, J = 1.7 Hz). 6.15 (d. 1 H. H5. J = 1.7 Hz): '3C{'H}-
NMR: 6 = — 4.7 (BCH,, J("'B, }3C) = 90 Hz); 0.7 (Si(CH,)s). 32.2 (NCH,).
115.2 (C4), 121.1 (C5); 'B-NMR: & = 29.4

1b: '"H-NMR: & = 0.20 (s, 9H, Si{(CH,),), 0.59 (s. 3H. BCH,). 1.0 (t. 3H,
CH,-CH,,J =7.3 Hz),3.23(q, 2H, CH,-CH,,J = 7.3 Hz). 6.19(br. s, 2 H, H4,
HS); "*C{'H}-NMR: § = — 4.7 (BCH,, J(''B. 1C) = 80 Hz), 0.7 (Si(CH,),).
18.0 (CH,-CH,). 40.2 (CH,-CH,), 115.4 (C4). 119.1 (C5); *'B-NMR: § = 29.1
le: "H-NMR: & = 0.21 (s, 9H. Si(CH,),). 0.65 (s, 3H, BCH,), 1.10 (d. 6 H.
CH(CH,),. J=67Hz), 623 (d, 1H, H4, J=22Hz). 6.34 (scpt, 1H.
CH(CH,),. J=6.THz). 6.77 (d. 1H, HS, J=22Hz): "*C{'H)-NMR:
§ =~ 47(BCH,, J(B'!, 13C) = 88 Hz), 0.8 (Si(CH,),), 24.5 (CH(CH.),). 45.6
(CH(CH,),. 115.2 (C4), 115.6 (C5): "'B-NMR.: § = 28.9

1d: '"H-NMR: § = 0.22 (s, 9H, Si(CH,),). 0.81 (s. 3H. BCH,). 1.33 (s, 9H,
C(CH.),). 6.19 (d, 1H, H4, J = 2.2 Hz), 6.43 (d, 1H. H5. J = 2.2 Hz)

2a: '"H-NMR: § = 0.39 (s. 3H, BCH,), 3.14 (s, 3H. NCH,), 6.09 (d. 1 H, H4,
J =18 Hz).6.16(d. 1H, HS5,J = 1.8 Hz): "*C{'H}-NMR: 6 = — 4.4 (BCH,),
32.6 (NCH,), 117.9 (CS). 124.1 (C4); ''"B-NMR: § = 26.8

2b: '"H-NMR: & = 0.38 (s, 3H. BCH,), 1.15 (1, 3H, CH,-CH,, J = 7.2 Hz),
3.45(q, 2H, CH,-CH,,J =7.2 Hz). 6.10(d, 1 H. H4, J = 1.7 Hz), 6.17(d, 1 H,
HS,J = 1.7); 13C{'H}-NMR: § = — 4.1 (BCH,), 19.1 (CH,-CH,), 40.7 (CH,-
CH,), 115.5 (CS), 124.4 (C4); "'B-NMR: 6 = 27.5

2¢: "H-NMR: = 0.44 (s, 3H, BCH,). 1.22 (d. 6 H. CH(CH,),. J = 6.7 Hz),
3.89 (sept, 1H, CH(CH,).. J = 6.7 Hz). 6.26 (br.s, 2H, H4, H5); >)C{*H]-
NMR: § = — 4.8 (BCH,). 23.2 (CH(CH,),), 46.3 (CH(CH,),). 112.0 (CS),
120.1 (C4); "B-NMR: 6 = 28.9

2d: 'H-NMR: 6 = 0.54 (s, 3H, BCH,), 1.37 (s, 9H, C(CH,)s), 6.11 (d. 1 H, H4,
J =120),6.26(d, 1H, HS, J = 2.0 Hz); *C{"H}-NMR: 6 = 1.2 (BCH,), 32.7
(C(CH,),). 52.2 (C(CH,),), 114.0 (C5), 121.5 (C4); 1'B-NMR: § = 29.8

[a] *H- und '3C-NMR-Werte fiir 1a-d in C,D,, fiir 2a-d in [D,JTHF, ''B-
NMR-Werte fur alle Verbindungen in THF.

Nur im Falle des Anions 2d konnten fiir eine Réntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Diese
Kristalle enthalten jedoch neben 2d noch Kalium-tert-bu-
tylalkoholat und iiberraschenderweise Dikaliumdimethylsi-
landiolat, (CH,),SiO,K,, eine bislang unbekannte Verbin-
dung, auf deren Bildung spéter eingegangen wird. 2d ist im

0044-8249/91/0808-1029 $ 3.50 + 25/0 1029



Kristall?) in charakteristischer Weise um ein dreizihliges
Drehinversionszentrum arrangiert (Abb. 1): 12 Diazaboro-
lyl-Anionen (griin) sind so angeordnet, daB3 jeweils sechs
,parallel' ausgerichtete Ringe einen inneren und sechs wei-
tere einen dulleren Kreis bilden. 18 terr-Butylalkoholat-An-
ionen (rot) besetzen Positionen auf der duBeren Peripherie
des Ringes, wobei die Sauerstoffatome nach innen, die
C(CH,),-Gruppen nach aufien weisen. 6 (CH,),Si03°-Di-
anionen (orange) bilden die innerste Lage des Reifen-dhnli-
chen Gebildes, wobei diese mit den Methylgruppen auf die
Punktlage 3 weisen. So entsteht ein hochsymmetrischer
Ring, der entsprechend den 42 negativen Ladungen von 12
Diazaborolyl-, 18 tert-Butylalkoholat- und 6 Silandiolat-
Anionen 42 K®-Ionen (blau) aufweist. Die Restelektronen-
dichte iiber dem Zentrum des Ringes deutet darauf hin, daf
sich dort ein fehlgeordnetes, nicht genau lokalisierbares
THEF-Molekiil befindet. Die ebenfalls fehlgeordneten tert-
Butylgruppen des Diazaborolyl-Ringes und der tert-Butyl-
alkoholat-Anionen konnten nur als starre Gruppen mit fi-
xierten Bindungsldngen und -winkeln berechnet werden. Mit
Ausnahme der Kaliumatome wurden alle Atome isotrop
verfeinert.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Elementarzelle von 2d mit den Kontaken der Ka-
lium-Ionen (blau), Diazaborolyl-Ringe (griin), rert-Butylalkoholat- (rot) und
Dimethylsilandiolat-Einheiten (orange).

Abbildung 2 zeigt die asymmetrische Einheit, in der die
Umgebung der Diazaborolyl-Anionen am besten zu erken-
nen ist. Betrachtet man den Ring N1'B2'N3'C4'C5’, so hat
dieser zu den beiden Kalium-Ionen K2 und K7 iiber alle fiinf
Atome Kontakt, wobei die entsprechenden Bindungslidngen
[pm] gut Gbereinstimmen: K2-N1’ 329/K7-N1' 346, K2-B2’
322/K7-B2’ 343, K2-N3’ 300/K7-N3’ 304, K2-C4' 315/K7-
C4' 323 sowie K2-C5" 294/K7-C5' 290. K1 hat mit diesem
Ring iiber N3’ (K1-N3' 284) und C4' (K1-C4' 297) und mit
dem anderen in dieser asymmetrischen Einheit befindlichen
Ring liber N3 und C5 bindenden Kontakt. K4 entspricht in
seiner Funktion K7. Legt man K4 und K7 (willkiirlich) als
die beiden Diazaborolyl-Anionen zugehdérenden Kationen
fest, so kompensieren K1, K2, K3 und K5 die negativen
Ladungen der beiden rert-Butylalkoholat-Ionen und des
Silandiolat-Tons.

1030 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991
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Abb. 2. Umgebung der Diazaborolyl-Ringe in der asymmetrischen Einheit
(Kontakte der Kalium-lonen nicht eingezeichnet, Atome mit willkdrlichen Ra-
dien).

Die Bindungslingen und -winkel innerhalb der beiden in
dieser asymmetrischen Einheit vorliegenden -tert-Butyl-2-
methyl-1H-1,3,2-diazaborolyl-Anionen stimmen innerhalb
der Standardabweichungen weitgehend iiberein. Lediglich
die Bindung N1'-B2’ (150 pm) erscheint gegeniiber der Bin-
dung B2’-N2' (143 pm) signifikant ldnger; jedoch deuten die
entsprechenden Abstinde im anderen Ring, 146 und
141 pm, darauf hin, daB der auffallend lange N1'-B2’-Ab-
stand der durch die Kristallqualitit bedingten Ungenauig-
keit der Strukturbestimmung zuzuschreiben ist. Mit 141—
146 pm liegen die anderen B-N-Abstidnde im erwarteten Be-
reich; ein signifikanter Unterschied in den Abstinden des
B-Atoms zu dem unsubstituierten und dem substituierten
N-Atom ist nicht festzustellen.

Von Interesse ist die Bildung des zunidchst nur kristallo-
graphisch nachgewiesenen Dimethylsilandiolates. Als unbe-
stindig beschrieben ist bisher nur das freie Dimethylsilan-
diol. Wenn es gelingt, die hier in duBlerst geringer Konzentra-
tion beobachtete Bildung des Dikaliumsalzes prdparativ zu
nutzen, so konnte dies fiir die Siliconchemie von Interesse
sein. Die Bildung von (CH,),S10,K, fithren wir auf Spuren
von KOH im verwendeten K-tert-butylalkoholat zuriick. R.
Késter et al.*! konnten zeigen, daB (CH,),Si-Gruppen in
Nachbarschaft von Borylsubstituenten mit KOH unter Me-
thanabspaltung reagieren. Ubertriigt man eine derartige Re-
aktionssequenz zweimal auf 1d, so erscheint die Bildung von

N/—\N + KOH N[:\N K

— ~—r —_— - ~Q: >

R \}|3' Si(CH,), R™ "B TSHCHY), |7 - cw,
Su CH, OH

3

1d, R = C(CH,),

o -\ KoH P H,C_ OK
R-MNgN=sich,), ¥ T [N N K F Si, T
50 ) HJC OH

ch, CH,
~\ H,C_  OK
R/N 'N\H+ /Si\
B H,C© oK
CH,

(CH,),S10,K, plausibel. In der Tat wird durch Erhéhung
der KOH-Konzentration auch mehr Methan freigesetzt, das
sich massenspektrometrisch nachweisen lieB. Die Bildung
des neutralen 1-tert-Butyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,3,2-
diazaborols ist ''B-NMR-spektroskopisch (& = 26.5) gesi-
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chert. Isoliert werden konnte (CH,),Si0,K, bislang noch
nicht.

Experimentelles

1d: Zueiner Losung von 54.6 g (290 mmol) N-tert-Butyl-N'-trimethylsilylethy-
lendiamin in 500 mL Pentan werden bei —78°C im Verlaufe von 2 h 365 mL
(580 mmol}einer 1.6 M a-BuLi-Lsung in Hexan getropft. Man erhitzt 1 hunter
RiickfluB, kihlt erneut auf — 78 C ab und tropft innerhalb von 2 heine Lésung
von 53.8 g (290 nmol) Dibrommethylboran in 100 mL Pentan zu. Nach 10 h
Rihren bei Raumtemperatur wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und
1d von nichtfliichtigen Bestandteilen abkondensiert. Fraktionierende Destilla-
tion liefert bei 107°C/30 Torr 42.4 g (69%) 1d.
2d: Zueiner Losung von 1.8 g (8.6 mmol) 1 d in S0 mL THF gibt man 6.5 mmol
ciner frisch zubereiteten und titrierten Losung von K-rert-butylalkoholat in
THF. Nach 1 h unter RiickfluB wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand
in 50 mL Pentan suspendiert und abfiltriert. Man erhilt 0.68 g (64 %) weilles.
pyrophores 2d.

Eingegangen am 18. Mirz 1991 [Z 4511]

CAS-Registry-Nummern:

la, 134879-68-8; 1b, 134879-69-9; Ic¢, 134879-70-2; 1d. 134879-71-3; 2a,
134904-71-5;  2b. 134879-72-4; 2c, 134879-73-5; 2d. 134879-74-6;
K ,(N/BuBMeNCHCH),(OrBuj,(Me,Si0,). 134879-75-7; Me,SINHCH=
CHNHMe,  134879-64-4;  Me,SINHCH=CHNHEt,  134879-65-5;
Me,SINHCH=CHNH,Pr, 134879-66-6: Me,SINHCH=CHNH/Bu, 134879-
67-7; MeBBr,, 17933-16-3.

[1] G. Schmid, M. Polk, R. Boese, fnorg. Chem. 29 {1990) 4421,

[2] Strukturbestimmung: K“[T\'llBuBMeNCHC"H],Z[OtBu]lR[MezSiollﬁ: Kri-
stallgroBe 0.26 x 0.24 x 0.15 mm?, vermessen bei 220 K auf einem R3m/V-
Nicolet-Vierkreisdiffraktometer mit Moy,-Strahlung (Graphitmonochro-
mator), eine stirkere Abkihlung war wegen weiterer Verschlechterung der
Kristallqualitidt nicht moglich. rhomboedrisch, a, b = 3911.4(10). c¢=
1659.5(7) pm. %, f = 90,7 = 120, ¥ = 21988(12) x 10° pm*, Raumgruppe
R3 (Nr. 148), Z =3, o, =1.314gem ™2, =076 mm"™"', 20, = 40",
3954 unabhiingige Intensititen, davon 2287 beobachtet (F, > 4a(F)), 216
Parameter bei der Verfeinerung ohne Wasserstoffatome, nur Kaliumatome
mit anisotropen Versetzungsfaktoren, Winkelrestriktionen fiir die rerr-Bu-
tyl-Gruppen, deren Versetzungsfaktoren auf starke Fehlordnungen hinwei-
sen. R =0.109, R, =0.104, w™' = (¢*(F,) + 0.005 F?), maximale Rest-
elektronendichte 10°x0.93epm ™2 in 0/0/0.758, ein um diese Lage ver-
mutetes fehlgeordnetes THF-Molekiil lieB sich nicht verfeinern. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Infor-
mation mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-320251, der Autoren und des Zeitschriftenzitats

angefordert werden.
[3] R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer, K. Horchler, Chem. Ber. 123 (1990)
1253.

Uberfiihrung eines diatropen in ein paratropes
verbriicktes Annulen durch Metallkomplexierung**

Von Reginald H. Mitchell* und Pengzu Zhou

Uber metallkomplexierte makrocyclische Annulene ist
sehr wenig bekannt. In einem kiirzlich dargestellten™! Tris-
(u-acetylen)dicobalt-Komplex mit einem cyclo-C 4-Ligan-
den sind die Bindungen der Acetylen-Einheiten so stark de-
formiert, dal ein Riickschluf3 auf den bisher unbekannten,
freien C,4-Liganden nicht gerechtfertigt erscheint. Tricarbo-
nylchrom-Komplexe zweier verbriickter [10]Annulene, des
1,6-Methanol[10]Jannulens und des 2,7-Methanoaza[10]-
annulens, wurden von Giinther et al.1?) bzw. Vogel et al.1¥ als
delokalisierte 10 n-Elektronensysteme beschrieben. Die
Komplexierung eines [14]JAnnulens wie 1 schien uns eine in-
teressante Herausforderung, da 1 im Gegensatz zu den zuvor
genannten [10]Annulenen keinen passenden Orbitalsatz zur
Bindung einer Cr(CO),-Gruppe aufweist. Wir konnten zei-
gen, dal die chemische Verschiebung der inneren Methyl-

[*) Prof. R. H. Mitchell, Dr. P. Zhou
Department of Chemistry, University of Victoria
Box 3055, Victoria, B.C. V8W 3P6 (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde vom Natural Science and Engineering Council of
Canada und der University of Victoria geférdert.
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protonen in 1 und seinen Derivaten eine hervorragende Son-
de fiir die in der Peripherie vorhandene Delokalisierung
ist™*~ ¢l Eine Metallkomplexierung von 1 solite daher auch
weitergehendere Aussagen beziiglich dieser Befunde ermog-
lichen.

Versuche zur Komplexierung von 1 schlugen jedoch fehl:
Mit [Cr(CO),], [Cr(CO);(CH,CN),], [Cr(CO),(Naphthalin)]
oder [Fe,(CO)y] und auch mit Cp,Fe/Al/AIC];, [CpFe-
(p-Xylol)]PF, unter Bestrahlung sowie dem Dianion von 1
und FeCl, lieBen sich keine isolierbaren Produkte erhalten.
Um zu priifen, ob die starke Delokalisierung in 1 mit ein
Grund fir die gehinderte Komplexbildung ist, haben wir an
das Benzannulen 2, in dem das n-Elektronensystem der Ben-
zol- und der Annuleneinheit wenig miteinander wechselwir-
ken, eine Cr(CO),-Gruppe angelagert und, wie erwartet,
ausschlieBlich die Verbindung 3!* erhalten. Mit der in der
Regel n*-gebundenen Fe(CO),-Gruppe ist jedoch eine Kom-
plexierung an der Benzol- oder der Annuleneinheit in 2 denk-
bar. Bevorzugt sollte die Komplexierung an der Annulenein-
heit sein, da die Fixierung zweier Doppelbindungen die De-
lokalisierung der Elektronen in der Benzoleinheit von 2 be-
giinstigt. Dies hitte einen nur duflerst schwach ausgepragten
Ringstrom in der Annuleneinheit eines solchen Komplexes
zur Folge. Tatsdchlich liefert die Reaktion von 2 mit
[Fe,(CO),] in Benzol unter RiickfluB} als einziges Produkt 4
in 40% Ausbeute. Aufgrund der chemischen Verschiebung
der inneren Methylprotonen (6 = 2.00 und 1.71) kann eine
Komplexierung des Benzolringes ausgeschlossen werden, da
hier ein Wert wie bei 1 (6 = — 4.2) zu erwarten gewesen wiire.
Die chemische Verschiebung des abgeschirmten Protons H-1
am ,,Ende"* des komplexierten Diens (6 = 3.78) und die klei-
ne Kopplungskonstante zwischen H-2 und H-3 sind Anhalts-
punkte dafiir, daf} es sich bei 4 um ein nicht fluktuierendes
Molekiil handelt, und die Komplexierung an der Dieneinheit
des Annulensystems erfolgt ist. Die Tatsache, daf3 die inne-
ren Methylprotonen in 4 starker entschirmt sind als die der
nicht-aromatischen Modellverbindung 5§ (6 = 0.97), ist
héchst bemerkenswert. Ein Anisotropie-Effekt der Fe(CO),-
Gruppe kann ausgeschlossen werden, da beide Methylgrup-
pen in den beiden bis auf die komplexierende Fe(CO),-
Gruppe identischen Modellverbindungen 6 und 7 eine che-
mische Verschiebung von é = 1.0 aufweisen.

Fe(CO), ¢l
B 0
X OX
5 6 7 8
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