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ERNST OTTO FISCHER und SIEGFRIED BREITSCHAFT
Uber Aromatenkomplexe von Metallen, LXXIID
Azulenium-chrom(0)-cyclopentadienyl
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 8. April 1963)

Durch Umsetzung von Cyclopentadienyl-chrom(I)-benzol, CsHsCrCsHg, mit
Azulen in Benzol unter Zusatz von Borfluorid-dimethyldtherat und nach-
folgende Hydrolyse lieB sich gelbes, paramagnetisches, als Hexafluorophosphat
fillbares Azulenium-chrom(l)-cyclopentadienyl-Kation, [C;oHoCrCsHs)®,
erhalten. Seine Reduktion mit Dithionit in alkalischer Losung fiihrte zu grii-
nem, diamagnetischem, sublimierbarem Azulenium-chrom(0)-cyclopentadienyl,
C1oHoCrCsHs. In Bestiétigung der Struktur erhédlt man daraus durch Hydrie-
rung der freien Doppelbindung im anellierten, nicht komplexbindenden Fiinf-
ring blaugriines Trimethylen-cycloheptatrienyl-chrom(0)-cyclopentadienyl,
C;oH1CrCsHs. Es zeigt Eigenschaften eines aliphatisch substituierten
CsHsCrC,H; und 148t sich wie dieses, im Gegensatz zu CgHyCrCsHj;, rever-
sibel zum gut bestindigen gelben Kation {CoH[;CrCsHs]® oxydieren. Fiir ver-
gleichende NMR-Messungen an den neuen Elementkomplexen des Cr® wurde
griines 4.6.8-Trimethyl-azulenium-chrom(0)-cyclopentadienyl, Cy3H;5CrCsHs,
hergestellt.

PRAPARATIVES VERFAHREN

Versuche, an Stelle von Benzol andere Ringliganden in Cyclopentadienyl-chrom-
benzol CsHsCrC¢Hg? einzufithren, hatten uns kiirzlich zur Isolierung von Cyclo-
pentadienyl-chrom(0)-cycloheptatrienyl CsHsCrC;H43) gefiihrt. Da offenbar das
Cycloheptatrienyl-Kation als Ligand in Kombination mit dem ,,CsHsCr*-Rest
gegeniiber Benzol bevorzugt ist, setzten wir nun Azulen ein, das ein Dipolmoment
von 1.0 Debye aufweist und durch sein chemisches Verhalten zeigt, dafl seinem
Siebenring 3+--Charakter zukommt. Dieser nidhert sich damit dem Ladungszustand
des Cycloheptatrienyl-Kations.

Ein thermischer Austausch war wie im Falle des Cycloheptatriens und zum
Unterschied von der CO-Substitution in Mo(CO)s, die zu C1gHgMo0(CO)69 fiihrt,
nicht méglich. Erst bei Fixierung der negativen Ladung auf dem Fiinfring durch
Zugabe einer Lewis-Sdure wie BF3 und der damit verbundenen Ausprigung einer
positiven Ladung am Siebenring trat Reaktion ein.

Setzte man in diesem Sinne stochiometrische Mengen Azulen und CsHsCrCgsHg
in Benzol mit langsam zutropfendem Borfluorid-dimethylitherat F3;B-O(CHs); um,
so bildeten sich bei Raumtemperatur rasch dunkle, schwere Tropfen unter gleich-

1) LXXI. Mitteil.: E. O. FiscHer und F. J. KoHL, Z. Naturforsch., im Erscheinen.
2) E. O. Fiscuer und H. P. KOGLER, Z. Naturforsch. 13b, 197 [1958].
3) E. O. FiscHER und S. BREITSCHAFT, Angew. Chem. 75, 94 [1963).

4) Nach eigenen Untersuchungen.
5} R. BURTON, L. PRATT und G. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1960, 4290.
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zeitiger weitgehender Entfirbung des Losungsmittels. Nach der Hydrolyse zeigten
Fillungsversuche, daB ein komplexes Kation entstanden war. Das gelbe, schwer-
16sliche Hexafluorophosphat entsprach der Zusammensetzung [CrC;sH;4]PFg. Sein
Paramagnetismus® (P.g = 2.04 Bohrsche Magnetonen, entsprech. einem ungepaarten
Elektron) wies darauf hin, daB3 die urspriingliche Oxydationszahl +1 des Chroms in
CsH;CrCgHg, ihnlich wie bei der Bildung von [CsHsCrC;H7]®, auch im neuen
Komplexion erhalten geblieben war. Damit lag die Deutung als Azulenium-chrom(I)-
cyclopentadienyl-Kation, [C1gHyCrCsHs]®, bereits sehr nahe. Es wiirde damit nach
Oxydationszahl des Zentralmetalls und Ladungszustand der Ringe dem [CsHsCrC7H7]?
gleichen und miiBte sich demnach wie dieses zum Neutralkomplex reduzieren lassen.

Die Behandlung der nach der Hydrolyse erhaltenen widfrigen Kationkomplex-
I6sung mit Natriumdithionit/KOH in Anwesenheit von Hexan fiihrte bei sorg-
faltigem LuftausschluB rasch zur Blaufdrbung der organischen Phase, aus der sich
ein griines, kristallines, sehr luftempfindliches Produkt isolieren lieB. Nach Sublimation
und chromatographischer Reinigung entsprachen die Analysenwerte der Summen-
formel CrC15H14.

Die Entstehung des darin vorliegenden, nachfolgend in seiner Struktur noch weiter
gesicherten Azulenium-chrom(0)-cyclopentadienyls, C;oHoCrCsHs, kann man sich so
vorstellen:
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Dabei diirfte dem F3B:-O(CH3); neben der Polarisierung des Azulens auch eine
lockernde Wirkung auf das gebundene Benzol zuzuschreiben sein, wie sie dhnlich
von AICl; oder AlBr; bei Austauschreaktionen am Primdrkomplex der Di-benzol-
chrom-Darstellung durch reduzierende Friedel-Crafts-Synthese ausgeiibt wird?.

STRUKTURSICHERUNG
Legt man der ungeladenen neuen Verbindung die oben formulierte Struktur eines
Azulenium- oder ,,Cyclopentadieno-cycloheptatrienyl-chrom(0)-cyclopentadienyls*

6) Nach Messungen von K. SCHWARZHANS.
7) E. O. FiscHER und J. SEEHOLZER, Z. anorg. allg. Chem. 312, 244 [1961].
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zugrunde, so sollte, entsprechend der Metallschalenauffiillung zur Kryptonstruktur,
Diamagnetismus auftreten, wie er in der Tat zu beobachten ist. DaB Cyclopentadienyl-
ring und Azulengeriist im =-Komplex noch vorliegen, zeigen fiir den Fiinfring IR-Fre-
quenzen der Verbindung in Nujol/Hostaflon bei 3021 (w), 1420 (m), 1110 (s), 1005
(s), 805 (s)/cm, die zugleich seine pentagonale Symmetrie und echte Durchdringungs-
komplexbindung an das zentrale Metall bestitigen; die Azulenkomponente tritt
Z. B. schon bei der Zersetzung der Verbindung an der Luft in geringen Mengen frei auf.

In der vorgeschlagenen Struktur muf} ferner eine freie, hydrierbare C=C-Doppel-
bindung im Fiinfring des Azulenium-Kations vorhanden sein. Sie gibt sich indirekt
durch eine ycyx-Schwingung bei 721/cm (ss) zu erkennen, deren Lage nur H-Atomen
an olefinischen C-Atomen zukommen kann®. Weitere IR-Banden des C;oHoCrCsHs
liegen bei 2887 (w), 1339 (m), 1294 (m), 1250 (m), 1220 (w), 1195 (w), 1156 (w),
1122 (w), 1088 (w), 1021 (m), 956 (s), 922 (m), 898 (w), 882 (w), 858 (w), 837 (s),
826 (m), 760 (w), 742 (w), 670 (m)/cm. Zum Vergleich seien ihnen die Banden des
Azulenium-chrom(I)-cyclopentadienyl-hexafluorophosphates gegeniibergestellt: 3105
(s), 2924 (w), 1869 (w), 1799 (w), 1707 (w), 1623 (w), 1585 (m), 1548 (w), 1522 (w),
1497 (w), 1479 (w), 1460 (w), 1422 (s), 1397 (s), 1340 (s), 1300 (m), 1267 (w), 1230 (m),
1205 (w), 1165 (w), 1131 (w), 1112 (w), 1083 (w), 1064 (w), 1025 (w), 1012 (m),
965 (m), 930 (m), 778 (w), 746 (w), 740 (w), 730 (s), 668 (s)/cm.

Zum experimentellen Nachweis der freien Doppelbindung wurde der Neutral-
komplex in Hexan geldst und mit H; bei Anwesenheit von Raney-Nickel behandelt.
Die Hydrierung erfolgte rasch und volistindig unter Aufnahme der H,-Menge, die
einer Doppelbindung entspricht. Nach Einengen der nunmehr etwas tiefer blau
gefirbten Hexanlosung lieB sich das entstandene, in der Farbe auffillig an unge-
ladenes CsHsCrC7HgCH3 erinnernde Dihydroprodukt als kristalliner Komplex der
Zusammensetzung CrCisHje isolieren. Die ycy-Schwingung bei 721/cm war darin
praktisch verschwunden, die restlichen Banden lagen bei: 3003 (w), 2915 (w),
2833 (w), 1770 (w), 1686 (w), 1603 (w), 1464 (w), 1431 (w, sh), 1416 (w), 1299 (w),
1284 (m), 1271 (w), 1215(w), 1202 (w), 1167 (w), 1147 (w), 1110(s), 1026 (m),
1007 (s), 938 (m), 922 (m), 895 (m), 855 (m), 838 (m, sh), 922 (m), 894 (m), 855 (m),
838 (sh), 832 (m), 814 (m), 801 (m), 762 (w), 734 (m), 720 (w), 688 (m)/cm.

Damit erscheint es insgesamt gerechtfertigt, das Dihydroprodukt als Trimethylen-
cycloheptatrienyl-chrom(0)-cyclopentadienyl, CioH;;CrCsHs, aufzufassen und seine
Entstehung und Struktur gemiB

420
Cr0 +H, Do Cr®

zu formulieren. Die hydrierte Verbindung ldBt sich im iibrigen reversibel durch
Oxydation ihrer Losung an der Luft in das komplexe Kation [C;oH;;CrCsHs]®

8) Untersuchungen von H. P, Fritz.
158¢
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iiberfithren. Sie unterscheidet sich darin charakteristisch vom unhydrierten Kom-
plex, der hierbei tiefgreifendere Anderungen erfihrt.

Im Zusammenhang mit den nachfolgend wiedergegebenen NMR-Untersuchungen
und ihrer Deutung wurde schlieBlich zur sicheren Zuordnung der Siebenringprotonen
nach demselben Verfahren griines, kristallines 4.6.8-Trimethyl-azulenium-chrom(0)-
cyclopentadienyl, C13H15CrCsHs, dargestellt.

Die Strukturvorstellungen der neu erhaltenen Verbindungen werden durch die in
CS; aufgenommenen !H-NMR-Spektren ebenfalls gestiitzt. Die ermittelten Lagen
und Intensititen der einzelnen Signale, sowie die aus ihrem Vergleich gefolgerte
qualitative Zuordnung der Protonen, seien zunichst vorangestellt9.

lH-NMR-Spcktren von C]ngCl’CsHs, C|3H15CI’C5H5 und CloHnCl‘CsHs

T-Wert Intensitit Stellung
A
6.29 5 CsHs
6.05 2 1.1’
CoHgCrCeHs g-;g g 2.2.7
3.43 1 '
2.86 1 23
B
7.0;7.26; 7.11 9 4.6.8
e 6.37 5 CsHs
C13H;sCrCsHg 3 6.2 2 L1
Cro® 4.37 2 5.7
3.4 1
2.65 ~I 23
C
7.55 2 2.2
) 6.58 4 1.1;3.3
Cloﬂucrcﬂls Cr° 6.16 5 CsHs
4,37 5 4.5.6.7.8

Im einzelnen zeigt die Tabelle, daB bei den Komplexen A und B in der zunichst
besonders interessierenden Frage der freien Doppelbindung bei t-Werten von 3.43
und 2.86 bzw. 3.4 und 2.65 jeweils zwei Signale in der Intensitit 1 auftreten, die wir

9) Wegen der eingehenden Analyse der NMR-Spektren siehe H. P. FriTz und C. G. KREITER,
J. Organometallic Chemistry, im Erscheinen.
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den Protonen an den olefinischen C-Atomen in 2- und 3-Stellung am Fiinfring zu-
ordnen. Im hydrierten Komplex C, in dem die 1.1’ und 3.3’-Stellung &Aquivalent
werden, findet man fiir deren Protonen unter starker Verschiebung, entsprechend der
Absiittigung des anellierten Fiinfringes, ein Signal der Intensitiit 4 bei einem t-Wert
von 6.58, wihrend die 2.2'-Protonen nun dem Signal bei T == 7.55 mit der Intensitit
2 zuzuschreiben sein diirften. Die 1.1’-Protonen bei A und B ordnen wir den mit
Intensititen 2 jeweils auftretenden Signalen bei T = 6.05 bzw. 6.2 zu.

Die Protonen des Siebenringes verursachen bei A 2 Bandengruppen bei © = 3.83
(Stellung 4.8, Intensitit 2) und T = 4.36 (Stellung 5.6.7, Intensitit 3). In B tritt ein
Signal bei T = 4.37 (Stellung 5.7, Intensitdt 2) auf. Drei weitere bei den t-Werten
7.26, 7.11 und 7.00 in der Gesamtintensitit 9 schreiben wir den Methylprotonen in der
4.6, und 8-Position zu. In der hydrierten Verbindung C findet man schlieBlich fiir die
Protonen in 4.5.6.7.8-Stellung bei v = 4.37 nur mehr ein Signal der Intensitit 5.

Der in allen drei Verbindungen dem Siebenring des Azuleniumsystems am Metall
gegeniiberstehende Cyclopentadienylring verursacht mit seinen Protonen bei A, B
und C jeweils nur ein scharfes Signal bei T = 6.29, 6.37 und 6.16 (alle Intensitit 5).
Dies spricht fiir seine bereits aus den IR-Spektren gefolgerte pentagonale Symmetrie
in A,Bund C.

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FonDs DER CHEMISCHEN
INpUsTRIE fiir die Férderung unserer Untersuchungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
1. [CygHoCrCsHs]PFg: In einem 100-ccm-Kdlbchen mit seitlichem Hahnansatz werden
unter N 40 ccm absol. Na-gesitt. Benzol, 644 mg (3.30 mMol) CsHsCrCeHg2) und 420 mg
(3.28 mMol) Azulen10) vereinigt. In diese Loésung IiBt man unter raschem magnetischem
Riihren 1.5 ccm (16.5 mMol) F3B-O(CHj3); eintropfen, wobei sich sofort dunkle Tropfen
abscheiden und gleichzeitig die Firbung der Reaktionslosung verblaBt. Nun wird mit 50 ccm
N,-gesiitt. Wasser hydrolysiert. Das Benzol entfarbt sich dabei weitgehend, die waBr. Phase
wird gelbgriin. Diese wird abgetrennt, mit Ather gewaschen und bis zur vollstindigen Fillung
mit NH4PFg¢versetzt. Das ziemlich luftbestindige gelbe Salz wird durch Umfillen aus Aceton/
Ather gereinigt. Ausb. 560 mg (43 % d. Th., bez. auf CsHsCrCsHp).
CrCsH4]PFs (391.3) Ber. C46.05 H3.61 Cr13.29 P 7.91
Gef. C46.36 H3.61 Cr12.90 P 7.80

2. C10HyCrCsHs: Analog 1. werden 1,737 g (8.92 mMol) CsHsCrCsHg?), 1.140 g (8.90
mMol) Azulen und 1.7 ccm (19 mMol) F3B-O(CH3); in 30 ccm Benzol umgesetzt. Nach der
Hydrolyse mit 40 ccm Wasser wird griindlich mit Ather gewaschen und darauf in eine wiBr,
Lbsung von ca. 5 g NayS>04 und 6 g KOH, die mit Petroldther iiberschichtet ist, eingeriihrt.
Nach kurzer Zeit firbt sich der Petrolidther blau, die wiBr. Schicht griin. Die Phasen werden
getrennt und der Petrolither abgezogen. Man sublimiert den Riickstand in einem GefiB
mit Kihlfinger bei ca. 70° i. Hochvak. und erhilt dabei dunkelgriine Nadeln. Ausb. 985 mg
(45% d. Th., bez. auf CsHsCrCgsHg).

Auf strengen LuftausschiuB ist zu achten, da CygH¢CrCsHs durch Sauerstoff augenblicklich
zerstdrt wird. Die weitere Reinigung, die fiir Kernresonanzmessungen unumginglich ist, er-

10) Prof. K. HAFNER sei fiir die freundliche Uberlassung herzlich gedankt.
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folgt durch Chromatographie an ausgeheiztem Al,Os ,,neutral*“11), Aktivitdtsstufe 1II, mit
Hexan. Schmp. 98.5—100° nach Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemperatur.

CrC;sHys (246.3) Ber. C73.15 H5.73 Cr 21.12
Gef. C73.00 H 5.64 Cr 21.12 Mol.-Gew. 236 (kryoskop. in Benzol)

3. C1oH11CrCsHs: In einem 50-ccm-Kélbchen mit seitlichem Hahn wurden 402 mg
(1.63 mMol) C;gHeCrCsHs in 30 ccm absol. Nj-gesitt. Hexan gelost. Nach Zugabe einer
Spatelspitze Raney-Nickel wurde die Wassersroffbiirette angeschlossen und das Reaktions-
gefaB auf der Maschine geschiittelt. Die glatt verlaufende Hydrierung ergab einen Wasser-
stoffverbrauch von 37 ccm (reduziert auf Normalbedingungen), bei einem theoret. Bedarf
von 36.5 ccm. Die Farbe der Hexanldsung vertiefte sich wiihrend der Reaktion. Nach Fil-
trieren und Einengen wurde an Al,Oj; ,,neutral*11), Aktivititsstufe ITI, chromatographiert,
das als Laufmittel diecnende Hexan abgezogen und der gegeniiber dem griinen CjgHyoCrCsHs
mehr blaugriine Riickstand i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 67°. Ausb. 365 mg (909 d. Th.,
bez. auf C19HeCrCsHs).

CrCisHjs (248.3) Ber. C72.56 H 6.49 Cr20.95 Gef. C72.52 H6.31 Cr 20.83

4, C13H5CrCsHs: In 130ccm absol. Nj-gesitt. Hexan wurden 741 mg (3.80 mMol)
CsHsCrCsHg und 645 mg (3.79 mMol) 4.6.8-Trimethyl-azulen19 geldst und tropfenweise mit
0.6 ccm (6.65 mMol) F3B-O(CH> ), umgesetzt, wobei sich alsbald eine braune Fliissigkeit ab-
schied. Nach etwa 1/,stdg. Riihren wurde mit ca. 50 ccm Wasser hydrolysiert, die gelbe waBr.
Phase, ohne auf LuftausschluBB zu achten, filtriert, vom Hexan abgetrennt und griindlich mit
Ather gewaschen. Nun wurde in einen Nj-Kolben iibergefiihrt, mit 50 ccm Hexan iiber-
schichtet und in Nj-Atmosphire durch Zugabe von 6 g KOH und 4 g Na,S,04 reduziert.
Die organische Phase firbte sich dabei olivgriin, wihrend die waBr. griin wurde, was darauf
hindeutet, daB die Reduktion von teilweiser Zersetzung begleitet war. Das Hexan wurde ab-
getrennt, mit Nj-gesitt. Wasser gewaschen, auf 1 ccm eingeengt und an ausgeheiztem AL O3
,»heutral“1, Aktivitdtsstufe 111, mit Hexan als Laufmittel chromatographiert. Nach Ab-
ziehen des Lodsungsmittels wurde 1 Stde. bei 50° i. Hochvak. getrocknet. Dabci wandelte
sich die Fliissigkeit in olivgriine, luftempfindliche Kristalle vom Schmp. 69—73° um. An der
Luft zersetzte sich eine Hexanldsung rasch unter teilweiser Bildung von Trimethylazulen.
Wird dabei mit Wasser unterschichtet und geschiittelt, so unterbleibt die Freisetzung des
Azulens und der Komplex geht quantitativ in sein gelbes Kation iiber. Ausb. 68.2 mg (6 %,
bez. auf CsHsCrCgHg).

CrCigHao (288.4) Ber. C74.97 H6.99 Cr18.04 Gef. C75.14 H6.88 Cr18.11

11 Produkt der Fa. Woelm, Eschwege.





