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[4 + 2] Cycloadditions with Transition-Metal-Coordinated Heteroalkenes: The Influence of the Coordination on the

Stereoselectivity of the Cycloaddition

Pentacarbonyl(thiobenzaldehyde), -(selenobenzaldehyde), and
-(diphenyl selenoketone) complexes (CO)sM[X=C(Ph)R] [R =
HM=WX==5(1a),Se(1b; M = Cr, X = S (1¢), Se (1d});
R =Ph:M = W, X = Se (1e)] react with cyclopentadiene (2}
and 1,3-cyclohexadiene (4), respectively, by {4 + 2] cycload-
dition to give metal-coordinated thia- and selenacycles 3 and
5. The additions of 2 and 4 to 1a—d are stereoselective. In

contrast to the endo selectivity observed in the reactions of 2
and 4 with uncomplexed thio- and selenoaldehydes, the ad-
ditions of 2 and 4 to 1a—d are exo selective. However, the
reactions of pentamethylcyclopentadiene (6) with 1a,b to form
7 are endo selective. The structures of the main isomer of the
addition of 4 to 1¢ (5c-exo) and of 6 to 1b (Fb-endo) were
confirmed by X-ray analyses.

Thio- und Selenobenzaldehyde? sowie Diarylselenoke-
tone? sind duBerst reaktiv und konnten daher, abgesehen
von 2,4,6-Tri-tert-butylthiobenzaldehyd'®, bisher in mono-
merer Form nicht isoliert werden. In situ erzeugt lassen sich
diese Heteroalkene jedoch mit konjugierten Dienen als Cy-
cloaddukte abfangen. Bei der Reaktion von Thio- und Se-
lenobenzaldehyden mit cyclischen Dienen wie Cyclopenta-
dien und Cyclohexadien beobachtet man dabei bevorzugt
die Bildung des endo-Addukts.

Pentacarbonylchrom- und -wolfram-Komplexe dieser
Heteroalkene, (CO);M[X=C(Ph)R] (M = Cr, W; X = §,
Se; R = H, Aryl) lassen sich durch Umsetzung von
(CO)sM[C(Ph)R] mit [X=C=N]~ erhalten*~". Die Ver-
kniipfung mit dem Ubergangsmetall fiihrt dabei zu einer
Stabilisierung dieser Heteroalkene. Wir untersuchten nun (a)
deren Verwendbarkeit als Heterodienophile in Reaktionen
mit konjugierten cyclischen Dienen und (b) den EinfluB der
Komplexierung auf die Stereoselektivitit bei [4 + 2]-Cy-
cloadditionen.

Reaktion ven (CO)sM[X=C(Ph)R] (X = S, Se) mit 1,3-
Cyclopentadien

Bereits bei tiefer Temperatur (—25 bis — 78 °C) reagieren
die Komplexe 1a—d in wenig Dichlormethan mit einem 5-
bis 70fachen UberschuB von 1,;3-Cyclopentadien (2) inner-
halb weniger Minuten unter Addition des cyclischen Diens
an die X=C-Bindung (Gl. 1). Der Verlauf der Umsetzung
kann gut anhand der Farbinderung der Lésung von dun-
kelblau nach orange (1a,b und d) bzw. zitronengelb (1¢)
verfolgt werden. Im Fall von 1d wird wegen dessen Ther-
molabilitit zweckméaBigerweise nicht von isoliertem 1d aus-
gegangen, sondern dieses in situ (erzeugt durch sukzessive
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Reaktion von NEt,[(CO);CrCH(Ph)OMe] mit HBF, - Et,0
und SeCN~ und nachfolgende chromatographische Abtren-
nung von Sduren und Salzen bei —75°C) direkt mit 2 bei
—30°C umgesetzt.

_Ph
(cogm{x-c\R} . @ — (cog,t:a_?@ (1)
R

1 2 3-exo
+
1,3 I a b ¢ d e (CO)?QM_%
M W W Cr Cr W Ph

3-endo
X S Se S Se Se

Unter vergleichbaren Bedingungen reagieren die Wolf-
ramkomplexe 1a und 1b ca. zwei- bis dreimal schneller als
die analogen Chromkomplexe 1¢ und 1d und die Selenoal-
dehyd-Verbindungen etwa 30mal rascher als die Thioalde-
hyd-Verbindungen 1a bzw. 1c. Eine drastische Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit wird beim Wechsel von Al-
dehyd- zu Keton-Komplexen beobachtet: le reagiert
73500mal langsamer als 1b®.

Die Cycloaddition ist stereoselektiv®. Nach chromato-
graphischer Aufarbeitung der Reaktionslosung und Umkri-
stallisation laBt sich das im Gemisch Gberwiegende Isomer
(3-exo0) in reiner Form erhalten.

Die Cycloaddukte 3a—e sind in unpolaren und polaren
Solvenzien gut 16slich. In Losung ist 3a als einziger Kom-
plex bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar, 3¢ beginnt
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sich schon innerhalb weniger Stunden langsam zu zersetzen.
Die Komplexe 3d und 3e zersetzen sich rasch.

Die 'H-NMR-Resonanzen von 3a —e lassen sich mit Hilfe
von Daten, die von Kirby et al.*'9, Krafft et al.’*? und
Vedejs et al.™" fiir die exo- und endo-Isomeren von ent-
sprechenden nichtkomplexierten Thia- und Selenacyclen pu-
bliziert wurden, zweifelsfrei 3-exo und 3-endo zuordnen. Die
Temperaturabhiingigkeit der 'H-NMR-Spektren von 3a-
exo und 3b-exo wurde im Bereich von —50 bis +85°C
untersucht. Es gibt keine Hinweise, die auf eine pyramidale
Inversion am Heteroatom hindeuten. Da eine rasche Inver-
sion bereits bei —50°C aufgrund von Studien an Uber-
gangsmetall-koordinierten Thia- und Selenacyclen!” aus-
geschlossen werden kann, mu3 davon ausgegangen werden,
daB bis 85°C auch in Losung dasjenige Isomer [Ph exo,
(CO)sW endo] vorliegt, das bei der Addition von 1,3-Cy-
clohexadien an 1¢ Uiberwiegend gebildet wird und dessen
Struktur rontgenographisch bestimmt wurde (siche unten).

Im Gegensatz zur endo-selektiven Addition von 2 an freie
Thio- und Selenoaldehyde ist diejenige von 2 an 1a—d exo-
selektiv. Das '"H-NMR-spektroskopisch bestimmte 3-exo/3-
endo-Verhidltnis im Produktgemisch betrdgt 7.3 (3a), 2.6
(3b), 5.9 (3¢) und 7.1 (3d).

Reaktion von (CO)sM[X=C(Ph)H] (X = S, Se) mit 1,3-
Cyclohexadien

Die Komplexe 1a—d lassen sich, dhnlich wie mit 2, auch
mit 1,3-Cyclohexadien (4) umsetzen (Gl. 2).

ta-d + © — (C0)5_‘}& . (c0)5h%»;&

4 5a-d - exo 5a-d - endo

Die Reaktionen erfolgen allerdings anndhernd 2000mal
langsamer®. Man erhalt erneut exo/endo-Gemische (5-exo
und 5-endo), und wiederum iiberwiegt jeweils das exo-Iso-
mer: 5-exo/5-endo = 8.1 (5a), 15.1 (5b) und 15.3 (5¢). Das
Reaktionsgemisch von 5d fiel stets 6lig an und konnte nicht
vollstindig vom Losungsmittel und von Zersetzungspro-
dukten befreit werden. Eine eindeutige Bestimmung des exo/
endo-Verhiltnisses war daher nicht moglich. Die exo-Selek-
tivitit der Addition von 4 an 1 ist stirker ausgepragt als die
von 2 an 1. Entsprechendes gilt auch fiir die endo-Selektivitat
der Cycloaddition von 4 bzw. 2 an freie Thio- und Sele-
noaldehyde.

Nach Sdulenchromatographie und Umkristallisation las-
sen sich die jeweiligen exo-Komplexe 5-exo in guten Aus-
beuten in reiner Form erhalten. Sie sind in den iblichen
organischen Losungsmitteln gut 18slich, in festem Zustand
lange Zeit haltbar, zersetzen sich aber in Losung langsam.

Reaktion von (CO)sW[X=C(Ph)H] (X = S, Se) mit
Pentamethylcyclopentadien

Die Umsetzung von Pentamethylcyclopentadien (6) mit
den Wolframkomplexen 1a und 1b (Gl 3) erfolgt analog
der von 2.
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Auch die Geschwindigkeit fiir die rasche stereoselektive
Addition von 6 an 1a,b ist mit der von 2 vergleichbar, al-
lerdings wird bei 6 bevorzugt das endo-Isomer (7-endo) ge-
bildet, das sich durch Chromatographie in guten Ausbeuten
isomerenrein isolieren 1dBt. Der Anteil anderer Isomerer im
Reaktionsgemenge liegt bei 7a unter 10%, bei 7b unter 15%.
Ldslichkeit und Stabilitit von 7-endo entsprechen denen von
3-exo.

In den 'H-NMR-Spektren konnten zwar die Methylre-
sonanzen iiber die Kopplungskonstanten und iiber Ent-
kopplungsexperimente zugeordnet werden, eine eindeutige
Festlegung der Stereochemie des jeweiligen Hauptisomers
war jedoch erst mit Hilfe einer an 7b-endo durchgefiihrten
Rontgenstrukturanalyse (siche unten) moglich.

Strukturen von 5c-exo und 7b-endo

Die Strukturen der Hauptisomere der Komplexe 3, 5 und
7 wurden exemplarisch an Hand von zwei Beispiclen gesi-
chert: 5¢c-exo und 7h-endo (Abb. 1 und 2). Ausgewihlite Ab-
stinde und Winkel sind in den Tabellen 1 und 2 zusam-
mengestellt. Bei beiden Komplexen ist der heterocyclische
Ligand iiber das Heteroatom (S bzw. Se) und nicht iiber die
C=C-Doppelbindung mit dem Pentacarbonylmetall-Frag-
ment verkniipft. Der Phenylsubstituent und ,,(CO)sM* sind
jeweils transoid angeordnet. Wahrend jedoch beim 1,3-Cy-
clohexadien-Addukt 5c-exo die Phenylgruppe exo- und
»(CO)sCr* endo-stindig sind, gilt fir 7b-endo das Umge-
kehrte: Ph ist endo- und ,,(CO)sW* ist exo-stindig. Dic Me-
thylgruppe der C(Me)H-Briicke in 7h-endo steht anti beziig-
lich des Selenatoms. Um sterische Wechselwirkungen der
vier cis-CO-Gruppen in (CO)sM mit dem heterocyclischen
Liganden zu minimieren, ist bei beiden Verbindungen das
(CO)sM-Fragment, allerdings in unterschiedlichem MaB,
verzerrt. In Sc-exo steht die S —C(10)-Bindung anndhernd
auf Licke zu den cis-CO-Gruppen [Diederwinkel
C(1)—Cr—S—-C(10) 122.8(2)°]. Der dadurch verursachten
rdumlichen N&he der C(7)=C(8)-Doppelbindung zu
C(1)—0O(1) und C(5) — O(5) weicht das Molekiil dadurch aus,
daB C(1)—0O(1) und C(5)— O(5) um 3.5 bis 3.8° vom Ligan-
den weg und C(2)—O(2) und C(3)—O(3) geringfiigig zu die-
sem hingebogen werden. Die bei 7b-endo beobachtete An-
ordnung [C(4)—O(4)- und Se-—C(10)-Achse annidhernd ec-
lipsed, Diederwinkel C(1)—W —Se—C(10) 74.9(2)°] fiihrt
hingegen zu einer starken Aufweitung des Se— W —C(1)-
Winkels auf 96.5(1)°. Das Heteroatom X ist jeweils verzerrt
pyramidal koordiniert, die Winkelsumme an X = S (Sc-
exo) betrigt 318.2° und an X = Se (7b-endo) 310.5°
Der W —Se-Abstand in 7b-endo [2.658(1) A] ist gering-
figig kiirzer als der im Selenacyclohexen-Komplex
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(CO)sW[SeC(Ph),CH,C(Me)=C(Me)CH,] [2.674(1) A]™?
und im Selenoacrylamid-Komplex (CO)sW[Se=C(NEt,)-
C(Me)=C(Ph)H] [2.696(1) A]'® und wenig ldnger als der
in n%-1b [2.635(2) bzw. 2.637(2) A in zwei kristallographisch
unabhingigen Molekiilen]?,

c17

Abb. 2. Struktur von 7b-endo im Kristall (ohne H-Atome)

Diskussion

Ahnlich wie freie Thio- und Selenobenzaldehyde, aller-
dings langsamer, reagieren auch deren Pentacarbonyl-
chrom- und -wolfram-Komplexe mit konjugierten Dienen
unter [4 + 2]-Cycloaddition zu metallkoordinierten Thia-
und Selenacyclen. Aus den kinetischen Untersuchungen die-
ser Reaktionen folgt, daB sie unter HOM Op;e- LUM Opsicpopni-
Kontrolle ablaufen®. Da das LUMO in 1, das im wesent-
lichen X =C-n*-Charakter aufweist, durch die Wechselwir-
kung mit besetzten d-Orbitalen des Metalls energetisch an-
gehoben wird, iiberrascht es nicht, dal die Cycloadditionen
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bei den komplexierten langsamer als bei den freien Thio-
und Selenoaldehyden erfolgen.

Tab. 1. Ausgewihlte Abstinde [A] in Sc-exo (M = Cr, X = S)

und 7b-endo M = W; X = Se) (Standardabweichungen in Ein-

heiten der letzten signifikanten Stelle in Klammern); fiir die Atom-
numerierung siche Abb. 1 und 2

Abstand Bc-exo 7b-endo
M-X 2.432(2) 2.658(1)
M-C(1) 1.800(5) 2.030(5)
M-C(2) 1.810(5) 2.035(7)
M-C(3) 1.857(5) 1.989(4)
M-C(4) 1,914(5) 2.024(7)
M-C(5) 1.895(5) 2.036(5)
X-C(6) 1.848(5) 2.045(4)
X-C(10) 1.840(5) 1.994(5)
C(6)-C(7) 1.485(7) 1.512(5)
c(7)-Cc(8) 1.322(7) 1.330(7)
C(8)-C(9) 1.501(7) 1.519(6)
Cc(9)-Cc(10) 1.575(6) 1.571(5)
c(9)-Cc(11) 1.534(7) 1.550(6)
C(10)-C(13) 1.524(6) 1.508(6)
C(11)-C(12) 1.529(7)
Tab. 2. Ausgewihlte Winkel [°] in Sc-exo (M = Cr; X = S) und

7Th-endo (M = W; X = Se) (Standardabweichungen in Einheiten
der letzten signifikanten Stelle in Klammern); zur Atomnumerie-
rung siche Abb. 1 und 2

Winkel 5c-exo 7b-endo
X-M-C(1) 93.8(1) 96.5(1)
X~M-C(2) 88.0(1) 86.9(1)
X-M-C(3) 176.4(2) 174.2(2)
X-M-C(4) 88.8(2) 91.8(1)
X-M-C(5) 83.5(1) 85.9(1)
M-X-C(6) 112.3(1) 113.8(1)
M-X-C(10) 109.0(1) 110.6(1)
X~C(6)-C(7) 109.1(3) 101.4(3)
X-C(6)-C(12) 105.8(3)

X-C(10)-C(9) 109.8(3) 104.6(3)
X=C(10)-C(13) 111.8(3) 112.5(3)
C(6)-X-C(10) 96.9(2) 86.1(2)
C(6)~C(7)-C(8) 115.7(4) 108.0(4)
C(7)-C(8)-C(9) 115.9(5) 109.9(3)
C(8)-C(9)-C(10) 108.0(4) 109.2(3)
C(6)-C(12)-C(11) 110.6(4)
C(9)-C(11)-C(12) 110.8(4)
C(9)-C(10)-C(13) 113.8(3) 115.5(3)
Diederwinkel

C(1)-M-X-C(6) -16.6(2) 20.1(2)
C(1)-M-X-C(10) -122.8(2) -74.9(2)

Die Stereoselektivitit der Addition wird durch die Ver-
kniipfung des Heterodienophils mit einem Ubergangsme-
tall-Fragment umgekehrt: exo-Selektivitdt bei Umsetzungen
von koordinierten Heteroaldehyden mit Cyclopentadien (2)
und 1,3-Cyclohexadien (4), endo-Selektivitit bei den Ab-
fangsreaktionen von freien Heteroolefinen mit 2 und 4. Diese
wurden von Vedejs et al.'? damit erkliirt, daB sie von ste-
rischen Faktoren dominiert wird.

Setzt man voraus, daB die n'-E-Form der Komplexe
la—d mit 2, 4 und 6 reagiert, dann 146t sich diese Argu-
mentation im Prinzip auch auf die Umsetzungen von
GL (1)—(3) ubertragen. In Losung liegen die Komplexe
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1a—d in einem dynamischen Gleichgewicht zwischen n'-E-,
n!-Z- und n*Isomeren vor®. Die n'-Isomeren von 1 sind
intensiv blau, n>1 ist dagegen gelbgriin. Die Farbe der
Komplexe wird durch einen MLCT-Ubergang verursacht.
Das LUMO liegt also bei n'-1a—d energetisch tiefer als bei
n?-1a—d. Es kann somit angenommen werden, daB bei den
Cycloadditionen aus sterischen und elektronischen Griinden
das jeweilige n'-E-Isomer bevorzugt reagiert. Damit stimmt
auch iberein, daB bisher von Komplexen, in denen der He-
teroaldehyd-Ligand ausschlieBlich m2-gebunden vorliegt,
keine Cycloadditionen gefunden wurden. Die Raumbean-
spruchung des Pentacarbonylmetall-Fragments diirfte ge-
genitber der der Phenylgruppe Uberwiegen, so daBl die
Wechselwirkung der CH,- bzw. C;H,-Gruppe des Diens mit
(CO)sM gegeniiber der mit dem Phenylsubstituenten do-
minieren sollte.

Eine Anniherung nach (a) (Schema 1), die zum exo-Iso-
mer fihrt, sollte somit im Vergleich mit der nach (b) (Bildung
des endo-Isomers) begiinstigt sein — in Ubereinstimmung
mit den experimentellen Befunden. Ein Reaktionsverlauf
iber die Folge

— Angriff des Diens an n'-Z-1 so, daB sowohl Ph als auch
(CO)sM von der Brucke (CH, bzw. C,H,) wegzeigen,

— RingschluB zum endo-Isomer und nachfolgend

— pyramidale Inversion am Heteroatom unter Bildung des
exo-Komplexes

kann zwar nicht vollstindig ausgeschlossen werden, ist
jedoch wenig wahrscheinlich.

Schema 1
{COlgM

(b} }(
PN

5
_l?_

/ \/\"\3':{\ % A \7‘\‘?\{1\
Ph/CQX /C§X

/&:M(CO),;

X
B £ MCOls

3 - endo

Beim Wechsel des Diens von Cyclopentadien zu 1,3-Cy-
clohexadien nimmt sowohl bei unkomplexierten als auch bei
komplexierten Thio- und Selenoaldehyden die Stereoselek-
tivitdt der [4 + 2]-Cycloaddition zu. Dies weist darauf hin,
daB hierfiir bei beiden Reaktionen die gleichen Ursachen
verantwortlich sind. Die Griinde diirften in einer stirkeren
sterischen Wechselwirkung der Dienophilsubstituenten mit
der C,H,-Briicke in 4 im Vergleich zu der mit der CH,-
Briicke in 2 und damit groBeren energetischen Differenzie-
rung der zum exo- bzw. endo-Produkt fiihrenden Uber-
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gangszustinde liegen. Damit stimmt iiberein, daB} 4 nahezu
2000mal langsamer reagiert als 2.

Die endo-Selektivitdt der Additionen von Pentamethyl-
cyclopentadien (6) 148t sich verstehen, wenn man annimmt,
daB (a) sich das Dien dem Heteroaldehyd iiber die der sp’-
C —Me-Gruppe abgewandten Seite ndhert und (b) das exo/
endo-Verhdltnis stirker durch die sterischen Wechselwir-
kungen zwischen den Heteroaldehydsubstituenten [Ph und
{CO)sM] und den sp>-C-Me-Gruppen von 6 beeinfluBit
wird (siche Pfeile in Schema 2) als durch die zwischen den
Heteroaldehydsubstituenten und der Briicken-C(Me)H-
Gruppe. Dies sollte dazu fithren, dal bevorzugt das endo-
Addukt mit der Briicken-Me-Gruppe in anti-Stellung zum
Heteroatom gebildet wird.

Schema 2

7-endo 7-exo

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 durch die Komplexierung
nicht nur die Reaktivitdt von Heterodienophilen beeinfluf3t
wird, sondern daB} auch die Stereoselektivitat der Cycload-
dition verdndert und sogar umgekehrt werden kann. Durch
die Wahl der Form, in der das Heterodienophil angeboten
wird (komplexiert oder nichtkomplexiert), 148t sich somit
die Stereoselektivitit kontrollieren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie {ir die Férderung dieser Untersu-
chungen und Herrn T. Meisner fir NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas durchgefiihrt. Die Lo-
sungsmittel waren getrocknet (Na, CaH,) und ebense wie das zur
Chromatographie verwendete Kieselgel (Merck Nr. 60,
0.062—0.2 mm) mit Stickstoff gesdttigt. Die Ausbeuten bezichen
sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht optimiert. Die
Ausgangskomplexe 1a®, 1b%, 1d%, 1e” und 6'* wurden nach Li-
teraturangaben, 1c¢ analog 1a¥ und Cyclopentadien durch Cracken
von Dicyclopentadien hergestellt. 1,3-Cyclohexadien war ein Pro-
dukt der Firma Merck. Die NMR-Resonanzen sind auf den jewei-
ligen Losungsmittelpeak bezogen. Numerierung der Atome ent-
sprechend Abb. 1 und 2. — Benutzte Geréte: IR: Perkin-Elmer-
Spektrometer 580 bzw. 983. — NMR: Bruker WM 250, Jeol FX
90Q und Jeol INM GX 270.
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Pentacarbonyl(3-phenyl-2-thiabicyclo[2.2.1 Jhept-5-en )wolfram
{3a-exo): Eine Losung von 180 mg (0.40 mmol) 1a in 3 ml Dichlor-
methan wird bei —25°C mit 0.1 ml (2.18 mmol) 2 versetzt und
anschlieBend bei Raumtemp. so lange geriihrt (ca. 2 min), bis sich
die Farbe der Losung von dunkelblau iber rot nach orange ge-
dndert hat. AnschlieBend wird bei —25°C mit Pentan/Dichlor-
methan (2:1) iber Kieselgel chromatographiert. Die intensiv gelb-
orange Zone enthilt 3a-exo, ein hellgelber Vorlauf wird verworfen.
Nach Umkristallisation aus Pentan/Dichlormethan (6:1) erhilt
man 3a-exo als gelbe Nadeln. Ausb. 120 mg (58%, bez. auf {a),
Schmp. 77°C (Zers). — IR (n-Hexan): W(CO) = 2073 wcm ™',
1980 vw, 1942 vs, 1931 m. — 'H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): & =
1.93(dd, %, = 104,%J, = 0.9 Hz, 1 H, 11-H), 2.18 (d, % = 10.4 Hz,
1H, 11-H), 3.41 (s, 1H, 9-H), 3.92 (s, 1H, 10-H), 4.34 (s, 1H, 6-H),
6.55 (dd, *J, = 3.1, %, = 5.5 Hz, 1H, 8-H), 6.60 (dd, 3/, = 24,
3J, = 55Hz, 1H, 7-H), 7.2—7.5 (m, SH, CH;). — “C-NMR
([Ds]Aceton, —10°C): & = 48.0 (C9), 53.8 (C11), 60.7 (C6), 68.1
(C10), 125.4, 128.6, 129.6 und 139.0 (CsH;), 137.4 (C8), 140.5 (C7),
197.5 [/, = 128.4 Hz, CO(cis)], 209.8 [CO(trans)].

CH,OSW (512.2)
Ber. C 39.87 H 2.36 O 15.62 S 6.26 W 35.89
Gef. C 40.04 H 2.53 O 1547 S 648 W 35.66
Molmasse 512 (MS)

Pentacarbonyl(3-phenyl-2-selenabicyclof2.2.1 | hept-5-en ) wolfram
(3b-exo): Eine Losung von 220 mg (0.45 mmol) 1b in 3 ml Dichlor-
methan wird bei —50°C mit 0.30 ml (6.5 mmol) 2 versetzt und so
lange geriihrt, bis sie sich von dunkelblau nach gelbbraun verfirbt
hat. Die Chromatographie bei —35°C mit Pentan/CH,Cl, (Ver-
héltnis von 10:1 bis 1:1 fallend) ergibt 3b-exo als intensiv gelbe
Zone. Eine vorauslaufende heligelbe Zone wird verworfen. Umkri-
stallisation aus Pentan/Dichlormethan. Gelbe Kristalle, Ausb.
150 mg (50%, bez. auf 1b), Schmp. 71°C. — IR (n-Hexan) W(CO) =
2073 w cm ™', 1980 vw, 1940 s, 1938 m, sh. — '"H-NMR (CDCl;,
Raumtemp.);: § = 2.05 (d, 2J = 104 Hz, 1H, 11-H), 2.31 (d, 2J =
10.7 Hz, 1H, 11-H), 3.23 (s, 1H, 9-H), 421 (s, 1H, 10-H), 4.67 (s,
1H, 6-H), 6.33 (dd, 3J, = 3.7, °J, = 5.2 Hz, 1H, 8-H), 6.56 (dd,
3y = 27,%; = 52 Hz, 1H, 7-H), 7.1 -7.5 (m, SH, C¢Hy). — *C-
NMR ([Ds]JAceton, Raumtemp.): § = 50.1 (C9), 52.9 (C11), 58.5
(C6), 69.9 (C10), 128.6, 128.7, 130.0, 140.0 (C¢Hs), 139.0 (C8), 140.5
(C7), 1982 [J,. = 127.3 Hz, CO(cis)], 206.0 [CO(trans)].

C7H,O58eW (559.9) Ber. C 36.52 H 2.16
Gef. C 36.60 H 2.22

Pentacarbonyl(3-phenyl-2-thiabicyclof2.2.1 [ hept-5-en)chrom
(3c-exo0): 180 mg (0.57 mmol) 1e¢, in 3 ml Dichlormethan geldst,
werden bei —78°C mit 0.2 ml (4.4 mmol) 2 umgesetzt. Es erfolgt
innerhalb von 5 min eine Farbidnderung von blau nach zitronen-
gelb. Die Chromatographie bei —25°C mit Pentan/CH,Cl,
(CH,Cl;-Anteil von 5:1 bis 1:1 ansteigend) ergibt 3c-exo als zitro-
nengelbe Zone. Umkristallisation aus Pentan. Griingelbe Nadeln,
Ausb. 160 mg (73%, bez. auf 1¢), Schmp. 46°C. — IR (n-Hexan)
WCO) = 2067 w em !, 1984 vw, 1945 vs, 1933 s. — '‘H-NMR
(CDCl,, Raumtemp.): 8 = 1.74 (d, 2J = 9.9 Hz, 1 H, 11-H), 2,03 (d,
*J = 9.9 Hz, 1H, 11-H), 3.20 (s, 1H, 9-H), 3.61 (s, 1 H, 10-H), 4.11
(s, 1H, 6-H), 6.39 (dd, *J; = 3.3 Hz, 1H, 8-H), 6.51 (dd, °J, =
5.1 Hz, 1H, 7-H), 7.3—7.6 (m, 5H, CiHs). — *C-NMR ([Ds]-
Aceton, —10°C): § = 48.3 (C9), 53.9 (C11), 58.7 (C6), 66.0 (C10),
128.5, 128.7, 129.5 und 139.3 (C¢Hs), 136.1 (C8), 140.0 (C7), 215.5
[CO(cis)], 221.6 [CO(trans)].

C,;7H,CrOsS (380.3)

Ber. C 53.69 H 3.18 Cr 13.67 O 21.03 S 843
Gef. C 53.51 H 3.19 Cr 13.57 0 21.24 S 8.18
Molmasse 380(MS)
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Pentacarbonyl(3-phenyl-2-selenabicyclof2.2.1 Jhept-5-en)chrom
(3d-exo0): Eine Losung von 1.57g (3.54 mmol) [NEt]-
[(CO)s;Cr —CPh(H)OMe] in 60 ml Dichlormethan wird bei —78°C
schnell nacheinander mit 1 ml einer S4proz. Lésung von HBF, in
Et,0, 150 ml Pentan und einer Lsung von 860 mg (3.66 mmol)
NEt,[SeCN] in 25 ml Dichlormethan (beide auf —78°C gekiihlt)
versetzt. Die Reaktionslésung, deren Farbe sich von gelb liber dun-
kelrot nach dunkelblau verdndert, wird anschlieBend bei —75°C
mit Pentan/Dichlormethan (4:1) an Kieseigel chromatographiert.
Die dunkelblaue Fraktion 148t man unter Riihren in ein Schlenk-
rohr tropfen, das 5 ml (0.109 mol) 2 von —30°C enthilt. Die blaue
Farbe schligt sofort in rotorange um. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels im Hochvak. erhdlt man ein oranges Ol, das bei
—25°C mit Pentan/Dichlormethan (Verhiltnis 10:1 bis 3: 1 fallend)
an Kieselgel chromatographiert wird. Die vorauslaufende gelbe
Zone wird verworfen, die nachfolgende gelbe Zone wird mit Pentan/
Dichlormethan (1:1) eluiert. Sie enthélt 3d-exo. Umkristallisieren
aus Pentan liefert ein gelbes Pulver. Ausb. 287 mg (19%, bez. auf
[NEt,][(CO)sCr— CPh(HYOMe)]), Schmp. 53°C. — IR (n-Hexan)
V(CO) = 2063 w cm™1, 1981 vw, 1943 vs, 1937 s, sh. — 'H-NMR
(CDCl;, —50°C): & = 2.06 (m, 1H, 11-H), 2.26 (m, 1H, 11-H), 3.18
(s, 1H, 9-H), 4.11 (s, 1H, 10-H), 4.60 (s, 1H, 6-H), 6.32 (m, 1H, 8-
H), 6.61 (m, 1H, 7-H), 7.1 — 7.7 (m, 5H, C¢H;). — PC-NMR (CD,Cl,,
—30°C): 6 = 50.0(C9), 51.6 (C11), 55.3(C6), 66.4 (C10), 127.6, 127.8,
129.0 und 138.9 (C;Hs), 136.9 (C8), 139.0 (C7), 215.9 [CO(cis)], 221.8

[COrans)) ¢ H,,CroSe (427.2)
Ber. C 47.79 H 2.83 Cr 1217 O 18.72
Gef. C 47.67 H 291 Cr 1209 O 18.79
Molmasse 428 (MS, *2Cr, *Se)

Pentacarbonyl(3,3-diphenyl-2-selenabicyclo[2.2.1 [hept-5-en)-
wolfram (3e): Eine Losung von 4.35 g (7.64 mmol) 1e in 3 ml Di-
chlormethan wird bei —40°C mit 25 ml (0.55 mol) 2 versetzt und
anschliefend 4 h bei 0°C und 4.5 h bei Raumtemp. geriihrt, bis die
zuvor dunkelblaue Losung braun ist. Nach Sdulenchromatographie
der Produkte an Kieselgel mit Pentan/Dichlormethan (5:1 bis 1:1
fallend) bei —20°C und Entfcrnen des Solvens im Hochvak. erhilt
man 3e als griines bis blaugriines Ol. Erneute Chromatographic an
Kieselgel bei —20°C [Pentan/Dichlormethan (zunichst 10:1 bis
5:1, dann 2:1 und 1:1)] liefert ein gelbgriines Ol, das in wenig
Pentan/Dichlormethan (10:1) geldst wird. Beim Abkiithlen auf
—78°C fillt 3¢ in Form gelbgriiner Nadeln aus. Ausb. 2.6 g (53%,
bez. auf 1e), Schmp. 106°C (Zers.). — IR (n-Hexan) WCO) = 2070
wem™!, 1979 vw, 1945 vs, 1937 vs, 1928 s. — 'H-NMR ([D¢]-
Aceton, —10°C): § = 246 (m, 1H, 11-H), 2.52 (s, 1H, 11-H), 3.89
(s, 1H, 9-H), 4.83 (s, 1H, 6-H), 5.60 (dd, >J, = 3.0,%/, = 53 Hz,
1H, 8-H), 6.46 (dd, 3J; = 2.9, %/, = 54 Hz, 1H, 7-H), 7.2—7.5 (m,
10H, C¢Hs). — BPC-NMR ([Dg]Aceton, —30°C): & = 52.8(C9), 54.8
(C11), 64.2 (C6), 82.7 (C10), 1274, 128.1, 128.8, 129.6, 130.9, 145.5
und 146.1 (C¢Hs), 137.4 (C8), 138.7 (C7), 1974 [J., = 128.8 Hz,
CO(cis)], 200.6 [CO(trans)]. — ""Se-NMR ([Ds]Toluol, —20°C, §
bez. aul Me,S in [Dg]Toluol als externer Standard): § = 495.0
[2J("Se-'H) = 15.1 Hz].

Cy;H60sSeW (635.2)

Ber. C 4349 H 2.54 O 12.59 W 28.94
Gef. C43.74 H 2.53 O 12.37 W 28.68
Molmasse 636(MS8, *Se)

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Sa-exo und Sc-exo:
Eine Lésung von 1a bzw. 1¢ in Dichlormethan wird bei 0°C mit
4 im UberschuB versetzt. Der Reaktionsverlauf kann anhand der
Farbinderung der Losung von dunkelblau nach rot bzw. lila und
der IR-Spektren verfolgt werden. AnschlieBend wird bei —30 bzw.
—25°C an Kieselgel chromatographiert. Nicht umgesetztes 1a bzw.
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1¢ wird zundchst mit Pentan/CH,Cl, (10:1) abgetrennt und nach-
folgend 5a mit Pentan/Dichlormethan (4:1 bis 3:1) bzw. 5¢ mit
Pentan/CH,Cl, (5:1 bis 1:1) als jeweils gelbe Zone eluiert. Die
Umkristallisation erfolgt aus Pentan/Dichlormethan (10: 1).

Pentacarbonyl(3-phenyl-2-thiabicyclo[2.2.2 Joct-5-en )wolfram
(5a-exo). Reaktion von 230 mg (0.40 mmol) 1a in 2 ml Dichlor-
methan mit 0.8 ml (8.39 mmol) 4. Reaktionsdauer 15 min. Gelbe
Prismen, Ausb. 136 mg (64%, bez. auf 1a), Schmp. 76°C. — IR (n-
Hexan) v(CO) = 2075 w cm ', 1980 vw, 1941 vs, 1930 m. — 'H-
NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8 = 1.12 (m, 1 H, 11-H), 1.87 (m, 2H,
11-H und 12-H), 2.33 (m, 1H, 12-H), 2.81 (m, 1H, 9-H), 3.77 (m,
1H, 10-H), 4.21 (s, br, 1 H, 6-H), 6.72 (m, 2H, 7-H und 8-H), 7.2 7.6
(m, 5H, C¢Hs). — 3C-NMR (CD,Cly): & = 154 (C11), 29.6 (C12),
38.5(C9), 45.5(C6), 67.4 (C10), 128.3, 128.6, 129.0 und 136.5 (C¢Hs),
132.3 (C8), 137.1 (C7), 197.5 [CO(cis)], 200.4 [CO(trans)].

CisH14OsSW (526.2)

Ber. C 41.09 H 2.68 O 1520 W 34.94
Gef. C 41.20 H 2.56 O 1520 W 34.97
Molmasse 526(MS, W)

Pentacarbonyl(3-phenyl-2-thiabicyclo[2.2.2 Joct-5-en jchrom (Sc-
exo). Reaktion von 779 mg (2.48 mmol) Ic in 4 ml Dichlormethan
mit 1.75 ml (18.4 mmol) 4. Reaktionsdauer 135 min. Gelbe feine
Nadeln, Ausb. 765 mg (78%, bez. auf l¢), Schmp. 86°C. — IR (n-
Hexan) V(CO) = 2068 w cm ™', 1984 vw, 1943 vs, 1931 m. — 'H-
NMR (CDCl;, Raumtemp.): 6 = 1.15 (m, 1H, 11-H), 1.86 (m, 2H,
11-H und 12-H), 2.34 (m, 1H, 12-H), 2.85 (s, br, 1H, 9-H), 3.64 (s,
br, 1H, 10-H), 4.04 (s, br, 1H, 6-H), 6,75 (m, 2H, 7-H und 8-H),
73-7.7 (m, 5H, CH,). — C-NMR ([Dg]Aceton, Raumtemp.):
& = 16.0 (C11), 29.8 (C12), 38.6 (C9), 43.5 (C6), 64.9 (C10), 128.3,
128.9, 129.1 und 137.0(C¢Hs), 131.8(C8), 137.1 (C7), 215.2 [CO(cis)],
221.6 [CO(trans)].

C;sH,CrOsS (394.4)

Ber. C 54.82 H 3.58 Cr 13.18 O 20.29 S 8.13
Gef. C 5476 H 3.62 Cr 13.17 O 20.16 S 8.05
Molmasse 394 (MS)

Allgemeine Vorschrift fir die Darstellung von Sbh-exo und 5d-exo:
Zu einer Losung von 1b bzw. 1d in 5 ml Dichlormethan von
—45°C werden unter Rithren 0.7 ml (7.4 mmol) 4 gegeben. Das
Ende der Reaktion wird anhand der Farbidnderung von dunkelblau
nach gelbbraun festgestellt. Im Hochvak. wird bei —30°C auf ca.
3 ml eingeengt und der Riickstand bei —40°C an Kieselgel chro-
matographiert. Man eluiert 5h-exo bzw. Sd-exo mit Pentan/Di-
chlormethan (10:1 bis 3:1 bzw. 10:1 bis 6:1) als gelbe bzw. gelb-
griine Fraktion. Die Umkristallisation erfolgt aus Pentan/Dichlor-
methan,

Pentacarbonyl(3-phenyl-2-selenabicyclof2.2.2 Joct-5-en )wolfram
(5b-exo): 510 mg (1.04 mmol) 1b. Reaktionsdauer 45 min. Ausb.
352 mg (59%, bez. auf 1b), Schmp. 109°C. — IR (Pentan) (CO) =
2074 wom™!, 1980 vw, 1940 vs, 1933 m. — 'H-NMR (CDCl,,
Raumtemp.): § = 1.22 (m, 1H, 11-H), 2.01 (m, 2H, 11-H und 12-
H), 2.43 (m, 1H, 12-H), 2.73 (m, 1 H, 9-H), 4.04 (m, 1H, 10-H), 4.37
(s, br, 1H, 6-H), 6.65 (m, 2H, 7-H und 8-H), 7.2—7.5 (m, SH,
CH,). — BC-NMR (CDCl,, —8°C): & = 17.0 (C11), 29.0 (C12),
37.5(C9), 40.2 (C6), 66.4 (C10), 128.0, 128.8, 128.9 und 139.6 (C¢Hs),
133.1 (C8), 1369 (C7), 197.3 [CO(cis)], 199.4 [CO(trans)].

CisH140s8¢W (573.1) Ber. C 37.72 H 2.46
Gef. C 37.68 H 2.46
Molmasse 574(MS, W und ¥Se)

Pentacarbonyl(3-phenyl-2-selenabicyclof2.2.2 ] oct-5-en)chrom
(5d-exo): 380 mg (1.04 mmol) 1d, 60 min. Ausb. 220 mg (48%, bez.
auf 1d). — IR (Pentan) v(CO) = 2067 w cm !, 1982 vw, 1943 vs,
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1936 m. — 'H-NMR (CDCl;, —50°C): 8 = 1.2 (m, 1H, 11-H), 2.0
(m, 2H, 11-H und 12-H), 2.44 (m, 1H, 12-H), 2.69 (m, 1H, 9-H),
3.99 (m, 1H, 10-H), 4.20 (s, br, 1H, 6-H), 6.66 (m, 2H, 7-H und
8-H), 7.3—7.5 {(m, 5H, C;H;). — »C-NMR (CDCl;, —25°C): § =
17.2 (C11), 29.1 (C12), 37.6 (C9), 37.8 (C6), 63.7 (C10), 127.8, 12828,
129.0, 136.9 (C¢Hs), 132.2 (C8), 136.9 (C7), 215.5 [CO(cis)], 221.7
[CO(trans)].
CisH14CrOsSe (441.3) Ber. C 48.99 H 3.20
Gef. C46.08 H 4.08
Molmasse 442 (MS, ¥Se)

Pentacarbonyl(1,4,5,6,7-pentamethyl-3-phenyl-2-thiabicyclo-
[2.2.1 Jhept-5-en )wolfram (7a-endo). Eine Losung von 240 mg (0.54
mmol) 1a in 5 ml Dichlormethan wird bei —30°C mit 0.25 ml (1.7
mmol) 6 versetzt und 5 min geriihrt. Die Farbe der Lsung dndert
sich von dunkelblau nach gelbbraun. Das Solvens wird bei —20°C
im Hochvak. entfernt, der Riickstand in 3 ml Dichlormethan auf-
genommen und bei —40°C mit Pentan/Dichlormethan (10:1 bis
3:1) an Kieselgel chromatographiert. Die gelbe Zone enthilt 7a-
endo. Nach Umkristallisieren aus Pentan/Dichlormethan (1:1)
Ausb. 208 mg (66%, bez. auf 1a), Schmp. 70°C (Zers.). — IR (Pen-
tan) v(CO) = 2074 w cm~', 1982 vw, 1938 vs, 1929 vs. — 'H-
NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8 = 0.73 (d, > = 6.4 Hz, 3H, 110-H),
1.11 (s, 3H, 9-H), 1.15 (g, °J = 0.9 Hz, 3H, 8-H), 1.51 (s, 3H, 6-H),
1.80 (g, °J = 09 Hz, 3H, 7-H), 217 (g, J = 6.4 Hz, 1H, 11-H),
4.52 (s, 1H, 10-H), 7.1 (m, 2H, C¢Hs), 7.2—7.3 (m, 3H, C¢Hs). —
BC.NMR (CDCl;, —20°C): 8 = 9.5, 10.3, 12.9, 14.1 und 15.0
(5 CH,), 61.0 (C11), 63.4 (C9), 73.7 (C6), 78.7 (C10), 127.8, 128.3,
128.7 und 135.3 (C¢Hs), 135.5 (C7), 136.0 (C8), 196.8 [J.., = 129 Hz,
CO(cis)], 200.1 [CO(trans)].

C»H;OsSW (582.3) Ber. C 45.38 H 3.81

Gef. C4521 H 3.83
Molmasse 582(MS, W)

Pentacarbonyl(1,4,5,6,7-pentamethyl-3-phenyl-2-selenabicy-
clof2.2.1]hept-5-en)wolfram (7b-endo). Eine Losung von 250 mg
(0.58 mmol) 1b in 5 ml Dichlormethan wird bei —40°C mit 0.2 ml
(1.35 mmol) 6 versetzt. Die urspriinglich dunkelblaue Losung ver-
firbt sich augenblicklich gelbbraun. Das Solvens wird bei —30°C
im Hochvak. entfernt, der Riickstand in 3 ml Dichlormethan auf-
genommen und bei —40°C an Kieselgel chromatographiert. Mit
Pentan/Dichlormethan (10:1 bis 6:1) wird 7b-endo als gelbe Frak-
tion eluiert. Nach Entfernen des Solvens wird der Rickstand aus
Pentan/Dichlormethan (1:1) umkristallisiert. Ausb. 260 mg (71%,
bez. auf 1b), Schmp. 124°C (Zers.). — IR (Pentan) W({CO) = 2071
wem—!, 1980 vw, 1940 vs, 1930 vs. — 'H-NMR (CDCl, Raum-
temp.): 8 = 0.68 (d, 7 = 6.4 Hz, 3H, 110-H), 1.10 (s, 3H, 9-H),
1.23 (g, °J = 0.9 Hz, 3H, 8-H), 1.56 (s, 3H, 6-H), 1.85 (q, °J =
0.9 Hz, 3H, 7-H), 2.27 (g, *J = 6.4 Hz, 1H, 11-H), 484 (s, 1H,
10-H), 7.09—-7.12 (m, 2H, C¢Hs), 7.2-7.3 (m, 3H, C¢Hs). — ¥C-
NMR (CDCl;, —20°C): 8 = 9.5, 10.8, 13.4, 142 und 15.8 (5 CH;),
63.7 (C9), 75.9 (C6), 79.4 (C10), 127.7, 1279, 129.4 und 136.4 (C;Hs),
136.8 (C7), 1374 (C8), 1972 [J.., = 128 Hz, CO(cis)], 199.8
[COf(trans)].

C;H»0sSeW (629.2) Ber. C 41.99 H 3.52
Gef. C41.93 H 3.50
Molmasse 630(MS, W und *'Se)

'H-NMR-Daten der jeweiligen endo-Isomeren von 3 und 5. Die
jeweiligen endo-Isomeren wurden nicht isoliert. Die NMR-Daten
wurden aus der Reaktionslésung bestimmt.

3a-endo: '"H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8§ = 2.05 und 2.25 (je
d, je 1H, 11-H), 3.64 (s, 1H, 9-H), 4.20 (s, 1H, 6-H), 485 (d, 1H,
10-H).
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3b-endo: 'H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8§ = 218 (d, ¥/ =
10.7 Hz, 1H, 11-H), 3.35 (s, 1H, 9-H), 4.52 (s, 1H, 6-H), 5.11 (d, 1 H,
10-H).

3¢-endo: 'H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): § = 3.48 (s, 1H, 9-H),
3.93 (s, 1H, 6-H), 4.55 (d, 1H, 10-H).

3d-endo: "H-NMR (CDCls, —50°C): & = 3.34 (s, 1H, 9-H), 4.45
(s, 1H, 6-H), 5.0 (s, br, 1H, 10-H).

5a-endo: '"H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8 = 1.27 (m, 1H, 11-
H), 1.59 (m, 2H, 11-H und 12-H), 2.5 (m, 1H, 12-H), 3.01 (m, 1H,
9-H), 3.57 (m, 1H, 10-H), 4.28 (s, br, 1H, 6-H), 6.32 (m, 2H, 7-H
und §-H).

5b-endo: '"H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8 = 1.60 (m, 1H, 11-
H), 1.80 (m, 2H, 11-H und 12-H), 2.59 (m, 1H, 12-H), 2.98 (m, 1H,
9-H), 3.86 (m, 1H, 10-H), 4.66 (m, 1H, 6-H).

5c-endo: '"H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8 = 1.37 (m, 1H, 11-
H), 1.68 (m, 2H, 11-H und 12-H), 2.56 (m, 1H, 12-H), 3.06 (s, 1H,
9-H), 3.44 (s, 1H, 10-H), 4.11 (s, 1 H, 6-H).

Rontgenstrukturanalysen von Sc-exo und Th-endo: Ein jeweils ge-
eigneter Kristall von 5c-exo bzw. 7b-endo wurde bei —78°C in ein
Markréhrchen eingeschmolzen und direkt auf dem Diffraktometer
(Syntex P3, Graphitmonochromator, Mo-K,-Strahlung, A =
0.71069 A)im Omega-Scan untersucht, Tab. 3 enthilt die Kristall-
daten und weitere wichtige Angaben zur Strukturanalyse. Die Ko-
ordinaten der Nicht-H-Atome sind in Tab. 4 (5¢-exo) bzw. 5 (Tb-
endo) zusammengestellt. Vollstindige Listen der Atomkoordinaten
und thermischen Parameter wurden hinterlegt'Y. Die Struktur von
5c-exo wurde mit direkten Methoden unter Verwendung des Pro-
gramms SHELXTL gelost und verfeinert. Die Wasserstoffatome
wurden in idealisierter Geometrie berechnet und als ,,Rigid group*
verfeinert. Die Kohlenstoffatome des Phenylrings wurden in einem
reguldren Hexagon fixiert und anisotrop verfeinert. Das Molekiil
wurde invertiert und beide Enantiomere wurden verfeinert. Es ergab
sich eine Differenz im R-Wert von 0.5%. Das Enantiomer mit dem
besseren R-Wert wurde als Absolutkonfiguration angenommen.
Die Struktur von 7b-endo wurde mit Standard-Patterson-Metho-
den (SHELXTL) gelost und verfeinert. Eine empirische Absorp-
tionskorrektur, basierend auf 10 Reflexen, wurde durchgefiihrt. Der
Reflex 1/0/0 wurde wegen Absorptionsverdacht eliminiert. Die H-
Atome wurden in idealer Position berechnet und isotrop verfeinert.

Tab. 3. Kristallstrukturdaten fiir Sc-exo und 7b-endo

5c—exo 7b—endo
Forme] C18H14CrSOs C22H220s SeW
Mr 380.3 629.2
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P2124 24 pPT
a [A] 6.413(2) 8.763(2)
b [A] 16.137(5) 10.592(3)
c [A] 16.954(5) 13.601(3)
a [°] 90 73.69(2)
B [°] 90 81.31(2)
4 [°] 20 68.13(2)
v [A3] 1763 1123
z 4 2
Dber [g/cmd] 1.49 1.86
u(Mo-Ka) [cm-1] 7.7 68.9
F(000) [e] 808 604
T [(°C] -39 -51
Scan Omega Omega

Scanbreite {[°]
Geschwindigkeit

4.0 £ 20 £ 50.0
2.0 - 29.3 °/min

4.0 < 2 8 < B2.0
0.5 ~ 29.3 °/min

Reflaxe gem. 1812 4408
Reflexe mit I >xag: 1799 (x = 0) 4211 (x = 2)
LS~Parameter 227 263

R 0.0472 0.0354

Rw 0.0413 0.0423

8Qrin (e/A3] 0.3 1.80
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Tab. 4. Fraktionelle Atomkoordinaten und 4quivalente, isotrope
thermische Parameter fir Sc-exo; Uy, = (U;U,Us)"%, wobei U, die
Eigenwerte der U;-Matrix sind

Atom x/a y/b z/c U(eq)

cr(1) 0.6835(1) 0.5780(1) 0.8928(1) 0.024(1)
s(1) 0.7954(2) 0.4533(1) 0.8244(1) 0.026(1)
c(1) 0.7980(8) 0.6504(3) 0.8158(3) 0.033(1)
o(1) 0.8576(6) 0.6958(2) 0.7699(2) 0.051(1)
c(2) 0.5636(8) 0.5082(3) 0.9717(3) 0.032(2)
0(2) 0.4933(7) 0.4691(2) 1.0204(2) 0.052(1)
c(3) 0.5975(8) 0.6694(3) 0.9509(3) 0.032(2)
0(3) 0.5431(6) 0.7252(2) 0.9876(2) 0.054(1)
c(4) 0.9425(8) 0.5778(3) 0.9483(3) 0.033(1)
0(4) 1.0939(6) 0.5788(3) 0.9834(2) 0.049(1)
c(5) 0.4271(8) 0.5839(3) 0.8375(3) 0.030(1)
0(5) 0.2713(5) 0.5917(2) 0.8057(2) 0.047(1)
c(6) 0.8659(8) 0.4737(3) 0.72056(3) 0.030(1)
c(7) 0.6812(8) 0.5074(3) 0.6786(3) 0.035(1)
c(8) 0.5178(8) 0.4576(3) 0.8745(3) 0.037(2)
c(9) 0.5433(8) 0.3743(3) 0.71268(3) 0.031(1)
c(10) 0.5662(7) 0.3881(3) 0.8042(3) 0.026(1)
c(11) 0.7369(8) 0.3328(3) 0.6770(3) 0.036(2)
c(12) 0.9282(8) 0.3887(3) 0.8853(3) 0.034(2)
Cc(14) 0.3926(8) 0.2845(3) 0.8913(3) 0.039(2)
c(15) 0.3878(10) 0.2105(3) 0.9343(3) 0.048(2)
c(16) 0.5604(13) 0.1602(3) 0.9360(3) 0.056(2)
c(17) 0.7389(11) 0.1834(3) 0.8973(3) 0.051(2)
c(18) 0.7446(9) 0.2578(3) 0.8562(3) 0.038(2)
c(13) 0.5705(8) 0.3080(3) 0.8518(3) 0.027(1)

Tab. 5. Fraktionelle Atomkoordinaten und Aquivalente, isotrope
thermische Parameter fiir 7b-endo; U,, = (U;U,U3)"?, wobei U, die
Eigenwerte der U;;-Matrix sind

Atom x/a y/b z/c U(eq)

wW(1) 0.8712(1) 0.2902(1) 0.1375(1) 0.028(1)
Se(1) 1.0411(1) 0.0782(1) 0.2826(1) 0.026(1)
c(1) 1.0498(6) 0.2625(5) 0.0234(3) 0.040(2)
o(1) 1.1456(5) 0.2464(4) -0.0431(83) 0.059(2)
c(2) 0.9692(7) 0.4114(5) 0.1812(4) 0.045(2)
0(2) 1.0242(7) 0.4805(4) 0.2054(4) 0.067(2)
C(3) 0.7328(6) 0.4587(5) 0.0401(4) 0.044(2)
0(3) 0.6539(6) 0.5547(4) -0.0161(3) 0.064(2)
C(4) 0.7846(6) 0.1641(5) 0.0922(3) 0.040(2)
0(4) 0.7404(6) 0.0902(5) 0.0664(3) 0.062(2)
c(5) 0.6831(7) 0.3206(6) 0.2463(4) 0.049(2)
o(5) 0.5726(6) 0.3391(5) 0.3048(3) 0.075(2)
c(6) 1.2902(5) 0.0136(4) 0.2516(3) 0.028(1)
Cc(60) 1.3528(6) 0.1349(5) 0.2203(4) 0.040(2)
c(7) 1.3511(5) -0.0987(4) 0.3482(3) 0.031(1)
C(70) 1.4134(7) -0.0711(5) 0.4330(4) 0.044(2)
c(8) 1.3285(5) -0.2139(4) 0.3428(3) 0.029(1)
c(80) 1.3734(6) -0.3532(56) 0.4204(3) 0.040(2)
c(9) 1.2435(5) -0.1853(4) 0.2454(3) 0.028(1)
Cc(90) 1.2697(6) -0.3126(5) 0.2047(3) 0.036(2)
c(10) 1.0543(5) -0.1045(4) 0.2616(3) 0.026(1)
c(13) 0.9653(5) -0.1805(4) 0.3470(3) 0.028(1)
Cc(14) 0.8773(6) ~0.2521(5) 0.3211(4) 0.040(2)
Cc(15) 0.8051(7) -0.3330(6) 0.3962(5) 0.051(2)
c(16) 0.8194(7) ~0,3448(5) 0.4995(5) 0.050(2)
c(17) 0.9024(7) -0.2730(5) 0.5247(4) 0.045(2)
c(18) 0.9746(6) ~0.1904(5) 0.4508(3) 0.038(2)
c(11) 1.3091(5) -0.0723(4) 0.1737(3) 0.029(1)
c(110) 1.4853(6) ~-0.1297(5) 0.1321(3) 0.039(2)

CAS-Registry-Nummern

1a: 101075-65-4 / 1b: 99883-35-9 / 1¢: 110657-69-7 / 1d: 124536-
76-1 / 1e: 88676-91-9 / 2: 542-92-7 / (endo)-3a: 124600-07-3 / (exo)-
3a: 124536-67-0 / (endo)-3b: 124600-08-4 / (ex0)-3b: 124600-06-2 /
(endo)-3¢: 124600-09-5 / (ex0)-3¢: 124536-68-1 / (endo)-3d: 124600-
10-8 / (ex0)-3d: 124536-69-2 / (exo)-3e: 99829-89-7 / 4: 592-57-4 /
(endo)-5a: 124600-11-9 / (ex0)-5a: 124536-70-5 / (endo)-5b: 124600-
12-0 / (exo0)-5b: 124536-72-7 / (endo)-5¢: 124600-13-1 / (exo0)-5c¢:
124536-71-6 | (ex0)-5d: 124536-73-8 / 6: 4045-44-7 | (endo)-Ta:
124536-74-9 / (endo)-Th: 124536-75-0 / [NEt]{(CO);CrCPh(H)-
OMe]: 116212-06-7
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