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Photochemische Reaktionen von Ubergangsmetall-Olefin-Komplexen, 6 l) 

Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-triene und ihre Chrom- und 
Mol ybdan-Komplexe 
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Tricarbonyl(q6-l ,3,5-~ycloheptatrien)chrom(O) (1) reagiert rnit 1,3-Butadien und dessen Derivaten 
mit Methyl-, Vinyl- und Methoxycarbonyl-Substituenten photochemisch induziert in einer 
[4 + 61-Cycloaddition zu (q6-Bicyclo[4.4. I]undeca-2,4,8-trien)tricarbonylchrom(O)-Komplexen 
9 - 15. Die bicyclischen Liganden konnen rnit Trimethylphosphan abgespalten werden und fallen 
als farblose Fliissigkeiten an (22 - 28). Ihre Komplexierung an Molybdan (+ 30, 31) gelingt bei 
der Umsetzung von Tricarbonyl(diethylenglycol-dimethylether)molybdan(O) mit Bicyclo[4.4.1]- 
undeca-2,4,8-trien (22) und dessen 7,lO-Dimethyl-Derivat 25. 'H-NMR- und l3C-NMR-Spektren 
werden angegeben, sie beweisen die Konfiguration der Komplexe und der freien bicyclischen Li- 
ganden. 

Photochemical Reactions of Transition Metal Olefin Complexes, 6l) 
Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trienes and their Chromium and Molybdenum Complexes 

Tricarbonyl(q6-l,3,5-cycloheptatriene)chromium(0) (1) reacts photochemically induced with 
1,3-butadiene and some of its derivatives with methyl, vinyl, and methoxycarbonyl substituents 
in a [4 + 6]-cycloaddition to  give (q6-bicyclo[4.4. l]undeca-2,4,8-triene)tricarbonylchromium(O) 
complexes 9- 15. The bicyclic ligands can be liberated by trimethylphosphane and are obtained as 
colorless liquids (22 - 28). Complexation to  molybdenum (4 30, 31) is possible by treatment of 
tricarbonyl(diethy1ene glycol dimethyl ether)rnolybdenum(O) with bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8- 
triene (22) and its 7,lO-dimethyl derivative 25. 'H NMR and I3C NMR spectra are reported, they 
prove the configuration of the complexes and free bicyclic ligands. 

Bei der Bestrahlung von Tricarbonyl(q-l,3,5-cycloheptatrien)chrom(O) (1) in Gegen- 
wart von 1,3-Butadien (2) oder trans,trans-2,4-Hexadien (5) entstehen in einer [4 + 61- 
Cycloaddition (~-Bicyclo[4.4.1]undeca-2,4,8-trien)tricarbonylchrom(0)-Komplexe (9, 
12)2). Uber die Anwendung dieses Reaktionsprinzips auf andere offenkettige, konju- 
gierte Diene sol1 im folgenden berichtet werden. Hierbei steht die Darstellung der freien 
Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-triene und zwei ihrer Molybdankomplexe im Vordergrund. 

Derivate des 1,3-Butadiens mit Methyl-, Vinyl- und Methoxycarbonyl-Gruppen rea- 
gieren photochemisch mit l zu l : l-Addukten in guten Ausbeuten. 

Die Ubertragung der photochernischen [4 + 61-Cycloaddition konjugierter Diene auf 
die zu 1 homologen Molybdan- und Wolframkomplexe 16 und 19 gelingt nicht, viel- 
mehr wird der Cycloheptatrien-Ligand abgespalten, und es entstehen q4-Dien- und Bis- 
q4-dien-Komlexe 3,4). 
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Die Abspaltung der freien Bicyclo[4.4.1]undecatriene von 9 - 15 gelingt rnit Tri- 
methylphosphan (21), wobei Cr(CO),[P(CH,),], aus der Losung abgeschieden wird. 

R' R2 R3 R4 

H H H H  
CH3 H H H 
H CH3 H H 

CH3 H H CH3 

H CH3 CH3 H 
CH=CH2 H H H 

CH3 H H COzCH3 

21 

k4 

22 -28 R-Schlussel  s. oben 

Der Einsatz von 21 hat den Vorteil, daR die Verdrangung der Liganden 22 - 28 be- 
reits bei Raumtemperatur rasch ablauft. Das ausgefallene Cr(CO),[P(CH,),], kann ab- 
filtriert und das Losungsmittel zusammen mit 21 abgezogen werden. Aus dem oligen 
Ruckstand konnen die freien Bicyclo[4.4. llundecatriene durch Vakuumdestillation als 
farblose Fliissigkeiten erhalten werden. 

Die Bicyclo[4.4.l]undecatriene 22 und 25 wurden mit Tricarbonyl(diethylenglyco1- 
dimethy1ether)molybdan (29)5) umgesetzt. Die thermische Reaktion liefert die Molyb- 
dankomplexe 30 und 31. 

22,25 + Mo(C0)3CfiH1403 

29 

Diskussion 
Die photochemisch induzierte [4 + 61-Cycloaddition von 1,3-Butadien (2) an Cr(CO),- 

C,H, (1) kann auf Butadienderivate iibertragen werden, sofern Substituenten in 1 ,4-Stel- 
lung E-Position einnehmen. So reagiert beispielsweise trans-l,3-Pentadien (3) glatt mit 
1, cis-I ,3-Pentadien jedoch nicht. Dagegen haben elektronische Einfliisse von Substi- 
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tuenten fur die Cycloaddition offenbar keine entscheidende Bedeutung, was durch die 
Reaktion von 1 mit Sorbinsaure-methylester (8) demonstriert wird. 

Der Ubergang von 1 auf andere q6-Cyclopolyen-Komplexe, wie Tricarbonyl(q6-l,3,5- 
cyc1ooctatrien)- oder Tricarbonyl(q6-l,3,5,7-cyclooctatetraen)chrom(0), ist nicht mog- 
lich. Diese Verbindungen reagieren unter den fur 1 und 2 gunstigen Reaktionsbedin- 
gungen nicht mit konjugierten Dienen im gewunschten Sinn. Weiterhin sind die Mo- 
und W-Homologen (16, 19) von 1 einer [4 + 61-Cycloaddition nicht zuganglich. 

Diese negativen Befunde zeigen, daR eine Erweiterung des Reaktionsprinzips [4 + 61- 
Cycloaddition in der Koordinationssphare von Komplexen nur sehr in Grenzen mog- 
lich ist. Immerhin eroffnet die Reaktion, wegen der leichten Abspaltbarkeit der gebil- 
deten Bicyclo[4.4. llundecatriene, eine einfache Synthesemethode fur diese Bicyclen. 

Das Versagen der Cycloaddition an 16 und 19 ist nicht mit einer fur den Mo(CO),- 
oder W(CO),-Rest ungunstigen sterischen Anordnung der Liganden 22 - 28 zu erkla- 
ren. Die erfolgreiche Komplexierung von 22 und 25 am Molybdan in den Komplexen 30 
und 31 zeigt dies deutlich. Offen bleibt der Mechanismus der Cycloaddition von konju- 
gierten Dienen an 1. Die Tatsache der leichten Substitution des Cycloheptatrien- 
Liganden in 16 und 19 durch 2 legt jedoch folgende Annahme nahe: In einem ersten 
Schritt wird das Dien uber eine oder beide Doppelbindungen an das Metall koordiniert, 
wobei gleichzeitig das q6-Cycloheptatrien nur mehr uber 4 oder 2 C-Atome am Metall 
gebunden bleibt. Die Koordination des 1,3-Diens stabilisiert die s-cis-Konformation, 
deren Geometrie fur die Cycloaddition besonders geeignet ist. Wahrend nun am Chrom 
eine Stabilisierung durch die [4 + 61-Cycloaddition erfolgt, wird am Molybdan oder 
Wolfram der q2-Cycloheptatrien-Ligand durch CO oder 2 vollstandig verdrangt. 

IR-Spektren 
Die Komplexe 9 -  15 und 30, 31 zeigen im v(C0)-Bereich die typischen Banden facialer 

M(CO),-Gruppen (Tab. 1). Fur 11 und 13, die an der 8-standigen CC-Doppelbindung eine bzw. 
zwei Methylgruppen tragen, beobachtet man im Einklang mit der C,- bzw. C,-Symmetrie 3 v(C0)- 

Tab. 1. v-CO-Absorptionen [cm-'1 und CO-Kraftkonstanten [Nm-'1 von Cr(CO),C,H8 (1) und 
den (~6-Bicyclo[4.4.1]undeca-2,4,8-trien)tricarbonylchrom(0)- (9 - 15) und -rnolybdan(Ob 

Komplexen (30, 31) in n-Hexan 

1 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

30 
31 

1985 
1978 
1980 
1980 
1982 
1979 
1983 
1983 
1990 
1992 
1992 

1924 1900 
1901 
1905 

1905 1895 
1904 

1903 1893 
1908 
1908 
1918 
1912 
1912 

1482 1531 
1500 
1505 

1485 1507 
1505 

1482 1504 
1509 
1509 
1523 
1518 
1518 

36 
40 
39 
41 
41 
42 
39 
39 
38 
42 
42 

1515 
1500 
1505 
1500 
1505 
1497 
1509 
1509 
1523 
1518 
1518 
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Banden, bei den iibrigen Kornplexen sind zwei dieser Banden entartet, wodurch lokale C,,,- 
Synimetrie vorgetauscht wird. Die C - 0-Kraftkonstanten wurden naherung~weise6,~) berechnet. 

Die beiden v(C0)-Banden von 15 zeigen bei hoheren Wellenzahlen zusatzlich je eine intensitats- 
schwachere Absorption. Dies deutet auf zwei Isomere hin, die jedoch vermutlich wegen einer zu 
geringen Aktivierungsbarriere der Isomerisierung 'H-NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar 
sind. Es konnte sich hierbei urn Rotamere handeln, die sich beziiglich Orientierung oder Konfigu- 
ration (& Z )  der Methoxycarbonyl-Gruppe voneinander unterscheiden. 

NMR-Spektren 
Die 'H-NMR-Spektren der Kornplexe 10,11, 13- 15,30 und 31 (Tab. 2) zeigen, daR diese ahn- 

liche Konstitution wie 9 und 12 besitzen. Praktisch deckungsgleich sind die Spektren der 
Molybdan-Komplexe 30 und 31 mit denen von 9 und 122), sehr ahnlich auch das Spektrum von 
13. Wesentlich kornplizierter sind dagegen die Spektren der unsyrnrnetrisch substituierten Chrorn- 
komplexe 10, 11,14 und 15. Die in Tab. 2 getroffene Signalzuordnung beruht auf Homoentkopp- 
lungsexperimenten und auf Vergleiche rnit den Spektren der symrnetrisch substituierten Komplexe 
bzu.  mit der Stamrnverbindung 9. So kommt das Spektrum von 10 formal durch eine Art Uberla- 
geriing der Signale von 9 und 12, das von 11 aus 9 und 13 zustande. 

L 
g f  e d  c b 

I I I I I I 
6 6 5 4 3 2 1 P pm 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 
Tricarbonyl(q6-7-vinylbicyclo[4.4. l]undeca-2,4,8-trien)chrom(O) (14) in [D6]Benzol bei 293 K 

Stellvertretend sei das Spektrum von 14 diskutiert. Es besteht aus 13 Signalen (1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 
1 : 1 : 2 :  2: 1 : 1 : 2:  1) (Abb.1). Wie auch bei 9 und 12 bilden die bei hochstem Feld auftretenden 
Signale a und b in erster Naherung ein AB-System. Die Linien von a sind durch Kopplung mit h, e 
und d in Tripeltripletts, die von b durch Kopplung rnit d, e, f i n  Doppeltripletts aufgespalten. Das 
Dublett c koppelt praktisch nur mit f .  Kleinere Kopplungen mit anderen Protonen bewirken ledig- 
lich eine Linienverbreiterung des Signals. Die Multipletts d und e stehen auRer rnit a und b noch 
rnit h in Spin-Spin-Wechselwirkung, d koppelt daruber hinaus noch mit f. Die komplizierte Multi- 
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plettstruktur dieses Signals ruhrt von Kopplungen mit c, d ,  1, und b her. g steht rnit m, j und k in 
Wechselwirkung. Signal i ist als AB-Teil eines ABCD-Spinsystems zu charakterisieren, sein Er- 
scheinungsbild gleicht dem eines AA’BB’-Halbspektrums. Sein korrespondierendes Signal h ist 
zusatzlich durch weitere Spin-Spin-Wechselwirkungen aufgespalten. j ,  k und m bilden ein ABX- 
System rnit den fur einen Vinylrest typischen Kopplungskonstanten, j, k und m koppeln dardber 
hinaus noch mit g (s. 0.). 

Auch I stellt den AB-Teil eines ABX-Systems dar, zu dem das Signal f (X-Teil) gehort, es wurde 
nach den bekannten Methoden*) analysiert. Der Zusammenhang der Signale ist in einem Pro- 
tonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramm (Abb. 1) dargestellt, welches die Struktur des 
7-Vinylbicyclo[4.4.1 ]undeca-2,4,8-trien-Liganden deutlich widerspiegelt. 

Die 13C-NMR-Spektren der Komplexe 10, 11, 13- 15 und 31 (Tab. 3) untermauern die ange- 
nommenen Konfigurationen. Wahrend 13 und 31 Spektren ergeben, die den bereits beschriebenen 
Komplexen 9 und 12 analog sind2), beobachtet man fur die unsymmetrischen Komplexe die zu er- 
wartende Erhohung der Linienzahl. Auch hier kann die Zuordnung mit Hilfe von Spektrenver- 
gleichen mit 9 und 12 getroffen werden. Selektive Protonenentkopplung und Off-Resonance- 
Experimenteg) sichern die Zuordnung zusatzlich ab. 

Die ‘H-NMR-Spektren der freien Bicyclo[4.4. llundecatriene sind nur teilweise analysierbar 
(Tab. 4). Der Fortfall der Hochfeldverschiebung der olefinischen Protonen 2-H - 5-H la& deren 
Signale mit dem von 8-H, 9-H zusammenfallen. GleichermaRen wird die Verschiebung zwischen 
7-H, 10-H und 7-H’, 10-H’ sehr gering. Weiterhin wird die chemische Verschiebung zwischen 
11-H und 11-H’ kleiner. Generell findet man im Olefinbereich eine Signalgruppe der Intensitat 6, 
mit Ausnahme von 27, bei dem noch die drei Vinylprotonen-Signale in diesem Bereich liegen. Die 
ubrigen Signale liegen, wie zu erwarten ist, im Aliphatenbereich. Soweit Methylgruppen vorhan- 
den sind, konnen deren Signale sicher erkannt werden. 

Ein ahnliches Bild liefern die 13C-NMR-Spektren von 22-28 (Tab. 5). 22 zeigt 6 Signale: 
3 Methinresonanzen olefinischer Kohlenstoffatome sowie ein Methin- und zwei Methylensignale, 
letztere mit dem Intensitatsverhaltnis 1 : 2. Die Zuordnung der Olefinsignale basiert auf der Fein- 
aufspaltung ihrer Linien und steht im Einklang mit den chemischen Verschiebungen von 
Cyclohepten lo) und 1,3-Cycloheptadien11), aus denen man 22 zusammengesetzt denken kann. 
Zusatzlich wird die Zuordnung durch das Spektrum von 26 unterstutzt. Die chemischen Verschie- 
bungen von C-2, -5 und C-3, -4 andern sich gegenuber 22 wenig, die Signallinien zeigen eine kor- 
respondierende Feinaufspaltung. C-8,-9 erscheinen wenig verschoben. Die fehlende ‘J-Auf- 
spaltung beweist ihren quartaren Charakter. 

Bei den unsymmetrisch substituierten Vertretern 23, 24, 27 und 28 tritt praktisch eine Verdopp- 
lung der Signale auf. Die Zuordnung der Signalpaare kann aufgrund der chemischen Verschie- 
bungen getroffen werden, doch ist innerhalb eines Signalpaares eine weitere Differenzierung 
schwierig. Bei 24 beobachtet man eine starke Aufspaltung von C-8 und C-9. Wahrend das quar- 
tare Signal bei 139.89 mit Sicherheit C-8 zugeordnet werden kann und die beiden Signale urn 
137 ppm C-3,-4 zuzuordnen sind, bleiben noch die Resonanzen bei 125.13 und 125.59 ppm, letz- 
tere ist doppelt so intensiv, ubrig. Probeweise ordnen wir das Signal bei 125.59 ppm C-2 bzw. C-5 
und C-9 zu. Die groRe Signalaufspaltung der C-Atome der substituierten CC-Doppelbindung 
wird beispielsweise auch bei I-Methyl-1-cyclohexen (6 C-1 = 133.80; 6 C-2 = 121.4)1*) oder bei 
2-Methyl-2-buten (6 C-2 = 130.1; 6 C-3 = 117.6)ln beobachtet. 

Insgesamt sind die 13C-NMR-Spektren rnit den angenommenen Konfigurationen von 22 - 28 im 
Einklang. 

Fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen sind wir der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie zu sehr grol3em Dank verpflichtet. 
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Die benutzten Losungsmit- 

tel waren absolutiert und stickstoffgesattigt. Das zur Chromatographie eingesetzte AI,O, 
(Macherey, Nagel & Co., neutral) wurde 10 h bei 433 K i. Hochvak. ausgeheizt und mit Wasser 
desaktiviert . 

Bestrahlung: Hg-Tauchlampe TQ 150 (Original Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH). Kiihl- 
bare Bestrahlungsapparatur aus Duranglas. - IR-Spektren: Modell 297 (Perkin-Elmer). - 
NMR-Spektren: EM-390 ('H, 90 MHz) (Varian), WP-200 ('H, 200 MHz, 13C, 50.28 MHz) (Bru- 
ker). - Massenspektren: MAT 31 1 (Varian). - CH-Analysen: Microanalyzer (Perkin-Elmer). 

Die Ausgangsverbindungen Tricarbonyl(q6-l,3,5-cycloheptatrien)chrom(0) (1) 14), Tricarbonyl(q'- 
1,3,5-cycloheptatrien)molybdan(O) (16) 15), Tricarbonyl(q6-l,3,5-cycloheptatrien)wolfram(0) (19) Is), 
Tricarbonyl(diethylenglycol-dimethylether)molybdan(O) (29)5), Sorbinsaure-methylester (8)16) 
und Trimethylphosphan (21) 1 7 )  wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. Die iibrigen einge- 
setzten Substanzen waren handelsiibliche Praparate. 

Neu dargestellte Verbindungen 
1) (q6-Bicyclo[4.4. l]undeca-2,4,8-trien)tricarbonylchrom(0)-Komplexe 
EEne Losung von 1.20 g (5.26 mmol) Tricarbonyl(q6-l ,3,5-~ycloheptatrien)chrom(O) (1) und 

20 mmol des jeweiligen Diens in 700 ml Pentan wird bei 263 K bei den in Tab. 6 angegebenen Be- 
dingungen bestrahlt. AnschlieRend wird die Reaktionslosung iiber Filterflocken filtriert, in einem 
Rotationsverdampfer auf 100 ml eingeengt und auf 233 K abgekiihlt. Die abgeschiedenen Kristal- 
le werden gesammelt und sind nach einmaligem Umkristallisieren aus n-Hexan analysenrein. Ele- 
mentaranalysen und Substanzeigenschaften siehe Tab. 6. 

Tab. 6. (q6-Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien)tricarbonylchrom(O)-Komplexe: 
Substanzeigenschaften, Reaktionszeiten, Ausbeuten (bez. auf l), Elementaranalysen 

Summen formel Farbe Reakt.- Ausb. Elementaranalyse 
Molmasse Zeit(h) (Olo) C H Cr Komplex 

Tricarbonyl(q6-7- (10) Cr(C0),Cl2Hl6 hellrot 2 
methylbicyclo- 296.3 
(4.4. llundeca- 
2,4&trien)chrom(O) 

methylbicyclo- 296.3 
[4.4. llundeca- 
2,4,8-trien)chrorn(O) 

dimethylbicyclo- 310.3 rot 
(4.4.l]undeca-2,4,8- 
trien)chrom(O) 

vinylbicyclo[4.4.1]- 308.3 
undeca-2,4,8-trien)- 
chrom(0) 

Tricarbonyl(q6-8- (11) Cr(CO),C12H16 hellrot 1 

Tricarbonyl(q6-8,9- (13) Cr(C0)3Cj,H18 dunkel- 3 

Tricarbonyl(q6-7- (14) Cr(CO),C,,H16 orange 1 

Tricarbonyl(q6-10- (15) Cr(C0) C H 0 orange 1 
methoxycarbonyl- 354.33 l4 
7-methylbicyclo- 
[4.4.l]undeca-2,4,8- 
trien)chrom(O) 

60 Ber. 60.81 5.44 17.54 
Gef. 60.57 5.44 17.94 

83 Ber. 60.81 5.44 17.54 
Gef. 60.95 5.31 17.85 

55 Ber. 61.93 5.84 16.75 
Gef. 61.75 5.84 17.11 

65 Ber. 62.34 5.23 16.85 
Gef. 61.7 5.01 - 

40 Ber. 57.63 5.12 14.66 
Gef. 57.2 5.12 - 
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2) Bicyclo[4.4. I]undeca-2,4,8-triene 
Eine Losung von ca. 1 g (4 mmol) des jeweiligen (q6-Bicyclo[4.4. l]undeca-2,4,8-trien)tricar- 

bonylchrom(0)-Komplexes in 90 ml Pentan wird mit 1.5 g (19.7 rnmol) Trimethylphosphan ver- 
setzt und bei Raumtemp. bis zur vollstandigen Entfarbung geruhrt (Reaktionszeiten s. Tab. 7). 
Der flockige, farblose Niederschlag von fac-Cr(CO),(PMe,), wird abfiltriert, das Filtrat auf ca. 
40 ml eingeengt und zur Kristallisation des restlichen Tricarbonyltris(trimethy1phosphan)- 
chrom(0)-Komplexes auf 237 K abgekuhlt. Nach aberrnaliger Filtration wird das Losungsrnittel 
bei lo-' mbar und Raumternp. abgezogen. Die Destillation des oligen Ruckstands i. Hochvak. 

mbar) fuhrt zu analysenreinen farblosen Produkten. Produkteigenschaften, Elernentar- 
analysen und Reaktionszeiten sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Tab. 7. Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-triene: Substanzeigenschaften, Reaktionszeiten, Ausbeuten 
(bez. auf den jeweiligen Bicyclo[4.4.l]undecatrien-Komplex), Elementaranalysen 

-bicyclo[4.4. I]- 
undeca-2,4,8- 

trien 

Surnmen- 
formel Siedepunkt 

Molmasw ("C, 10-4rnbar) 
(h) (M+) 

Elementaranalyse 
C H 

(Unsubstituiert) 

7-Methyl- 

8-Methyl- 

7,lO-Dimethyl- 

7-Vinyl- 

10-(Methoxycar- 
bonyl)-7-methyl- 

(22) C11H14 30 20 

C12H16 40 20 

C12H16 42 20 

146.2 
(146) 

160.3 

160.3 
(160) 

174.3 
(174) 

C13H18 60-64 20 

C13H18 60-65 10 
174.3 

60-65 20 C13H16 
172.3 

C14H1802 78 15 
218.3 

34 Ber. 90.3 9.64 
Gef. 89.9 9.53 

63 

71 

80 

59 

63 

85 

Ber. 89.94 10.05 
Gef. 89.9 10.03 
Ber. 89.94 10.05 
Gef. 90.1 9.97 

Ber. 89.59 10.41 
Gef. 89.80 10.26 

Ber. 89.59 10.41 
Gef. 88.8 10.18 
Ber. 90.6 9.36 
Gef. - 
Ber. 77.0 8.31 
Gef. 73.3 8.14 

- 

3) (~6-Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien)tricarbonylmolybdan(O) (30): Eine Suspension von 
130 mg (0.39 rnmol) Tricarbonyl(diethylenglycol-dimethylether)molybdan(O) (29) in 30 ml n- 
Hexan wird mit 180 mg (1.2 mmol) Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien (22) versetzt und 3 h unter 
RuckfluB erhitzt. Die goldgelbe Reaktionsmischung wird nach dem Abkuhlen uber Filterflocken 
filtriert, auf 10 ml eingeengt und auf ca. 252 K abgekuhlt. Die abgeschiedenen Kristalle werden 
gesammelt, getrocknet und sind nach einmaligern Umkristallisieren aus n-Hexan NMR- 
spektroskopisch rein. Orangefarbene, nadelige Kristalle, Ausb. 50.3 mg (40%, bez. auf 29). 

C14H14Mo0, (326.2) Ber. C 51.5 H 4.33 Gef. C 50.4 H 4.24 

4) Tricarbonyl(v'- 7, IO-dimethylbicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien)molybdan(O) (31): 190 mg 
(0.6 rnmol) 29 und 150 rng (1.8 rnmol) 7,10-Dirnethylbicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien (25) werden 
in 30 rnl n-Hexan 6 h unter RuckfluB erhitzt. Die Reaktionslosung wird analog 3) aufgearbeitet. 
Orangefarbene, klobige Kristalle, Ausb. 150 mg (71%, bez. auf 29). 

C,6H18Mo03 (354.3) Ber. C 54.2 H 5.12 Gef. C 54.0 H 5.08 
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