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Regioselective Substitution of [2.2]Metacyclophanes via Chromium Tricarbonyl Complexes

The [2.2]metacyclophanes 6, 8, and 9 are regioselectively com-
plexed with triammintricarbonylchromium. The complexes
are lithiated with nBuLi/TMEDA at —78°C, and the resulting
aryllithium complexes are trapped with electrophiles to give
new phanes exhibiting substitution patterns, which are not or
more difficult available by other routes. Complex 6a gives 5-

substitution almost exclusively, while the chiral complex 8a
is substituted in positions 5 and 4 in a ratio of 3: 1. Steric effects,
caused by the large dithiane group, seem to play a role in both
complexation and derivatisation of these substrates. An X-ray
crystal structure analysis of the chromium tricarbonyl phane
complex 11 is performed.

[2.2]Metacylophane haben sich aufgrund ihrer auch in Lésung
starren Geometrie als niitzlich fiir die Konformationsanalyse ‘¥ und
das Studium helical- und planarchiraler Verbindungen?® erwie-
sen.

Dariiber hinaus bieten sie interessante Objekte zur Untersuchung
von Ringstromeffekten”, von transannularen n-n-Wechselwir-
kungen® und der Aromatizitit nichtplanarer Benzolringe ®.

Es gibt eine Reihe von Synthesemethoden zum Aufbau des
[2.2]Metacyclophan-Skeletts®, aber bisher scheiterten offcnbar
Versuche, die gingige Aromatenchemie zu dessen Derivatisierung
auszunutzen. Selbst unter milden Bedingungen ausgefithrte elektro-
philc Substitutionen fiihrten zum transannularen Ringschiuf3 unter
Bildung von Dihydropyrencn”. Die gewiinschten [funktioncllen
Gruppen milssen daher heute noch meist mit den Cyclisierungs-
komponenten in das Phan eingefithrt werden, oder, falls sic stark

Schema 1%. Darstellung von [2.2]Metacyclophan-4-carbonsiure-
ethylester (5) (zum Vergleich mit den unten angege-
benen regioselektiven Substitutionsmethoden); (i)
nBulLi, (ii) nBuLi, (iii) CO,, (iv) CH,N,, (v) Ra-Ni

COpEt
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basischen Reaktionsbedingungen nicht standhalten, nachtriiglich
durch Umwandlung geeigneter funktioneller Gruppen erzeugt wer-
den, wie Schema 1 beispiclhaft illustriert.

Zur Kldrung einzelner der oben angefithrten Probleme wurden
bereits Chromtricarbonyl-Komplexe von [2.2]Metacyclophancn
dargestellt, aber anders als beim verwandten [2.2]Paracyclophan
dienten sie iiberwiegend physikalisch-chemischen Untersuchun-
gen'®*%. Da Chromtricarbonyl-Komplexe scit ihrer Entdeckung
1957 die Aromatenchemic in verschiedencr Hinsicht bereichert
haben, schien uns eine Ubertragung auf regioselektive Umsetzun-
gen an [2.2]Metacyclophanen lohnend. Auf folgende Fragen wur-
den Antworten gesucht:

a) Inwieweit differenziert die Chromtricarbonyl-Gruppe zwischen
den beiden Benzolringen in briickensubstituierten [2.2]Meta-
cyclophanen?

b) Lassen sich die jeweils komplexierten Benzolringe regioselektiv
metallieren und elektrophil substituieren?

1. Synthesen

Als zur Komplexierung geeignete Substrate erschienen
uns die bereits 1972 von Gschwend!” synthetisierten Phane
6 —9. Als Schliisselschritt dient die Dithian-Methode!", bei
der das Bis(propylendithioacetal) 1 mit 1,3-Bis(bromme-
thyl)benzol in THF umgesetzt wird; das [2.2]Metacyclo-
phan 6 wird mit 50% Ausbeute erhalten ',

Unsere Komplexierungsversuche mit Hexacarbonyl-
chrom unter Standardbedingungen'® verliefen nur mit 10
erfolgreich. Die anderen Cyclophane zeigten unter den
erforderlichen energischen Bedingungen Zersetzung. Das
unter milderen Bedingungen einsetzbare Triammintricar-
bonylchrom ' fiihrte schlieBlich zur erfolgreichen Komple-
xierung der Cyclophane 6, 8 und 9, wihrend 7 auch mit
diesem Ubertriger der Chromtricarbonyl-Gruppe keine
Umsetzung erkennen lieB (vgl. Tab. 1). Die Chromtricar-
bonyl-Gruppe komplexiert dabei in allen Fillen ausschlieB-
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lich an demjenigen Benzolring, der am benzylischen C-Atom
keinen Substituenten (auBer H) tragt.

Schema 2. Synthese des Dimethylacctals 9 von 1-Oxo[2.2]meta-
cyclophan und von [2.2]Metacyclophan (10); (i) NB§/
THF/Aceton'?, (i) McOH/H ' ™ (iii + iv) Ra-Ni'*®

D Gy G,
.

6 7 8

10 9

Tab. 1. Ausbeuten an Chromtricarbonyl-Komplcxen verschiedener
Cyclophane

Cyclophan Komplex | Ausbeute
6 6a 29 7%
7 7a -
8 8a 35 %
9 9a 40 %
10 10a 81 %6)

Die Chromtricarbonyl-Komplexe dieser Cyclophane sind
gelbe, licht- und luftempfindliche Substanzen, die als Fest-
stoffc einige Zeit bestindig sind'”, sich in Lésung jedoch
relativ rasch unter Bildung von Chrom(1II)-oxid und Frei-
setzung des [2.2]Cyclophans zersetzen.

Zur Derivatisierung (vgl. Schema 3) werden die Komplexe
in THF gelost und bei —78°C zuerst mit TMEDA, dann
mit nBuLi versetzt, woraufhin die gelbe Ldsung rotbraun
wird. Die Abfangreaktion mit Elektrophilen bei —78°C ist
in wenigen Minuten beendet. Zur Dekomplexierung erwies
sich die Ligandenaustauschreaktion mit Pyridin'® als vor-
teilhafter gegeniiber den oxidativen und photolytischen
Methoden.

Die Wahl des Elektrophils ist entscheidend, da Arylli-
thium-Chromtricarbonyl-Komplexe stark basische, aber
nur schwach nucleophile Intermediate sind'®. Anfingliche
Versuche mit Acetylchlorid und Benzylbromid fiithrten des-
halb nicht zu Umsetzungen. Erst starke Elektrophile ohne
acide Protonen, wie Chlortrimethylsilan und Chlorameisen-
sdure-ethylester, ergaben gute Ausbeuten. Diese Einschrin-
kung kann jedoch durch Uberfiihrung der lithiierten Kom-
plexe in ihre Cuprate aufgehoben werden, wodurch die Ba-
sizitit verringert und die Nucleophilie erhoht wird'?.

F. Vogtle, J. Schulz, M. Nieger

Schema 3. Regiosclektive Derivatisierung von Chromtricarbonyl-
Komplexen,; (i) iBuLi/TMEDA/—78°C, (ii} Elektrophil,
(iii) sicdendes Pyridin (12 und 14 konnten nicht isoltert
werden)

fecelecen
o Od
E
1 12
(E = SMez/61 X)  (E = SiMez)
13 14

(E = CO,Et/66 %)

(E = COLEt)

S @ OCH3

“ OCH3
O
E
15 16
(E = SMez/44 X)  (E = SMe3/15 %)
17 18

(E = CO.Et/52 %) (E = CO.Et/16 %)

Es ist bekannt, dal dic Chromtricarbonyl-Gruppe auf den Ben-
zolliganden cinen starken Elektronenzug ausiibt, vergleichbar dem
einer Nitrogruppe. Die Aciditdt der Aren- und Benzyl-Protonen
wird dabei um ca. 7 pK-Einheiten erhoht?". Starke und harte Basen
wic nBuLi fiihren bei tiefen Temperaturcn zur Metallierung der
Komplexe?, und anschlieende elektrophile Substitution liefert
aromatische Systcme mit auf andcrem Weg hiufig schwieriger zu
erreichenden Substitutionsmustern®, In Abwcsenheit dirigierender
Gruppen ist die Regioselektivitit jedoch gering, und Metallierung
in Ring- und Benzylstellung konkurricren mitcinander .

Im folgenden sei erldutert, daB3 sowohl in bezug auf die Komple-
xierung als auch auf die Derivatisierung das starre, stufenférmige
Geriist der [2.2]Metacyclophane selbst als dirigierende Gruppe an-
gesehen werden kann: Aufgrund der besonderen Geometrie ragen
die inneren Protonen 8-H und 16-H jeweils in die w-Sphire
des ihnen gegeniiberliegenden Benzolrings hinein. Sie storen eine
Komplexierung an den betreffenden ,,Innenseiten” des [2.2]-
Metacyclophans. Die Dithiangruppen in 6 und 8 schirmen die ,,Aun-
Benseite” des Rings A ab (siche Schema 3 und Abb. 1a), so daBl nur
noch die ,,AuBenseite des Rings B fiir eine Komplexierung in Frage
kommt. Dies hat die Konsequenz, dafl die Komplexierung {iir das
chirale Phan 8 diastereoselektiv ist, denn die beiden Seiten des Ben-
zolrings B sind diastereotop .

Bemerkenswerterweise ist das Fehlen von Benzylierungsproduk-
ten bei der Umsetzung von 6a und 8a in Ubereinstimmung mit
Ergebnissen an [2.2]Paracyclophan-Komplexen®. Aus Rontgen-
struktur-Untersuchungen an diesen Cyclophanen weifl man, daBl
die Briicken-C-Atome mit den aromatischen C-Atomen nicht in
einer Ebene liegen. Dadurch scheint die Stabilisierung ciner nega-
tiven Ladung weniger gut moglich und folglich der Ringmetallie-
rungsschritt kinetisch und thermodynamisch begiinstigt.
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Weiterhin fallt die hohe Regioselektivitit bei der Umset-
zung von 62 aul. Die Chromtricarbonyl-Gruppe schirmt die
komplexierte Seite des Arenliganden vollstindig ab. An-
greifende Reagentien sind so gezwungen, sich von der dem
Chrom-Atom abgewandten Seite zu ndhern?”, Die stufen-
formige Geometrie der [2.2]Metacyclophane scheint es den
groBen Dithiangruppen in 6a und 8a zu ermdglichen, auch
einen Teil dieser Seite abzuschirmen (vgl. Abb. 1a und 3).
Somit sind in 6a die 5-Position und in 8a die 5-Position
und die der Dithiangruppe abgewandte 4-Position leichter
zugédnglich. Als dirigierende Gruppe kann hier also das
Phangeriist selbst zum Tragen kommen. Anders als im kon-
formativ frei beweglichen 2-Phenyl-1,3-dithian kénnen sich
die Dithiangruppen in 6 und 8 nicht wegdrehen, weshalb sie
die Komplexierung des benachbarten Benzolrings stdrker
storen.

2. Konstitutionsuntersuchungen und Rontgenstruktur von
11a

Die Briickenprotonen der hier beschriebenen [2.2]Phane
bilden im 'H-NMR-Spektrum ein AB-System. Die chemi-
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Tab. 2. '"H-NMR-Daten der achiralen Derivate von 6 {a: 400 MHz/
CDCl3; b: 200 MHz/CD,Cly; ¢: 200 MHz/CDCl;); A3 = chemische
Verschiebungsdifferenz zwischen freien Liganden und Komplex
Ad = Bijgund — Okomplexs (8" = Pscudosinglett, ,t* = Pscudotri-

plett)
Protone—r. | 67 6a% | 11® 110°| 13° 13¢°
2-—Hax/9—Hax d2.49 d2.17 d2.44 d2.12 d2.5 d2.18
Ad +0.32 +0.32 +0.32
2—Heq/9—Heq d3.34 d2.99 d3.29 d2.97 d3.35 3.03
A +0.35 +0.32 +0.32
4,5,6—H m7.24 m5.33 - - - -
4,6-H - - d7.33 d5.4 d7.85 's'6.14
Ad — +1.93 +1.71
8-H 's'4,01's'2.16 | 's'4.0 's'2.37| ‘s'4.12's'2.4
Ad +1.85 +1.63 +1.72
16—H 16.68 17.44 16.56 's'7.37| t6.63 ‘s'7.4
Ad —-0.76 -0.81 -0.81
12,14—-H dd8.12 dd8.09 dd8.07dd8.1 dd8.11 dd8.14
13—H t7.58 t7.64 t7.54 t7.63 t7.6 t7.66
SiMex - - s0.29 s0.33 - -
OCHo - - - - q4.32 g4.36
CH3 - - - - t1.37 t1.37

Tab. 3. '"H-NMR-Daten der chiralen Derivate von 8 (Komplexe in CDCls, freie Liganden in CD,Cl,; 200 MHz); die Signale von 12-H,
13-H und 14-H sowie die der 1,3-Dithiangruppen sind uncharakteristisch und erscheinen im Spektrum jeweils als Multipletts mit un-

wesentlichen Verschiebungsdifierenzen (,,s* = Pseudosingulett, ..t“ = Pseudotriplett)
Nr.|8 8a 15 15a |16 16a |17 170 |18 18a
Proton
2—Hgy d2.2 d1.91 d2.19 d1.87 d2.18 di1.84 d2.24 d1.90 d1.94 di.7
A6 +0.29 +0.32 +0.34 +0.34 +0.24
9-Hgyx d2.44 d2.14 d2.41 d2.1 d2.41 d2.17 d2.46 d2.15 d2.4 d2.17
AS +0.3 +0.31 +0.24 +0.31 +0.23
2—Heq d3.4 d3.06 d3.4 d3.03 d3.74 d3.4 d3.48 d3.13 d4.71 d4.55
AS +0.34 +0.37 +0.34 +0.35 +0.16
Q—Haq d3.35 d2,98 d3.27 d2.95 d3.33 d3.0 d3.33 d3.04 d3.33 d3.02
AS +0.37 +0.32 +0.33 +0.29 +0.31
8—H 's'4.03  's'2.25 | 's'4.02 's'2.45 | d4.1 d2.1 's'4.17  '8'2.47 | d4.2 d2.25
Ab +1.78 +1.57 +2.0 +1.7 +1.95
16-H ‘s'5.85 's'6.68 | 's'5.87 's'6.63 | 't'5.85 's'6.65 | 's'5.88 's'6.65 | m5.7 m6.58
Ad —-0.83 -0.76 -0.8 -0.77 -0.88
4,56-H [m7.15 m5.3 - - - - - - - -
4,6—-H - - d7.28 's'5.31 - ~ d7.79 ‘s'6.09 -~ -
- - d7.30 's'5.37 - - - - - -
5~H - - - - d7.37 d5.11 - - d7.71 d6.01
A - - - - +2.26 - - +1.71
6—H - - -~ - dd7.17 dd5.52 - - dd7.21 dd5.3
AS - - - - +1.65 - —- +1.91
OMe 83.21 s83.27 83.26 s3.28 s2.98 83.12 s3.21 83.26 s3.0 83.13
OMe s3.47 s3.51 s3.41 s3.49 s3.6 s3.55 s3.49 s3.5 s3.5 s3.53
SiMe3 - - s0.2 s0.3 s0.4 s0.4 - - - -
OCHy - - - - - - q4.3 q4.3 m4.3 q4.37
CH=z - - - - - ~ t1.38 t1.39 t1.4 t1.4
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schen Verschiebungen der Protonen in 16 liegen in erwar-
teten Bereichen, abgesehen von dem um A$ = 0.34 ppm
tieffeldverschobenen Signal des Protons 2-H,, verglichen mit
dem des 5-Regioisomeren 15 (vgl. Tab. 3). Dies konnte aufl
eine sterisch abstoBende Wechselwirkung mit der grofien
Trimethylsilylgruppe hinweisen.

Beim [2.2]Metacyclophan 18 fillt die betrichtliche Tieffeld ver-
schiebung eines Briickenprotons von A8 = 1.2 ppm und die Hoch-
fcldverschiebung von Aé = 0.35 seines geminalen Kopplungspart-
ners auf, verglichen mit den Werten des 5-Regioisomeren 17 (vgl.
Tab. 3). Erklirbar ist dies dadurch, daB sich das eine Briickenpro-
ton in dem entschirmenden, das andere in dem abschirmenden An-
isotropickegel der Estercarbonyl-Gruppe befindet. Priift man die
Geometrie von [2.2]Metacyclophan, so erkennt man, daB die Pro-
tonen 4-H und 6-H zu den dquatorialen bzw. Proton 8-H zu den
axialen Briickenprotonen an C-2 und C-9 nahezu synperiplanar
stehen?®.

Durch hochaufgeldste 'H,'H-Korrelation und NOE-Differenz-
Messungen an 16 und 18 konnten die Signale der Briickenprotonen
identifiziert werden; die Zuordnung bei den Gbrigen [2.2]Phanen
wurde danach vorgenommen, Die Zuordnung der 'H-NMR-Si-
gnale von 4-H und 6-H in 15 und 15a bzw. 17 und 17a gelang
bisher nicht (vgl. Tab. 3).

Das '"H-NMR-Spektrum von 18 weist eine weitere Besonderheit
auf: Die Ester-Methylcnprotonen befinden sich in einer chiralen
Umgebung und ihre Signale sind aufgrund der Diastereotopie ent-
sprechend aufgespalten. Dagegen liegt beim 5-Regioisomeren 17
nur ein CHy-Quartett vor, was auf die gréBere Entfernung zur chi-
ralen Umgebung zurilickgehen kann.

Die Kombination zweier Einfliisse macht [2.2}Metacyclophan-
Chromtricarbonyl-Komplexe zu interessanten Untersuchungsob-
jekten fur die NMR-Spcktroskopie:

Tab. 4. ®C-NMR-Daten der achiralen Derivate von 6 (200 MHz,

CDCl,)

C—ALS Nr.| 6 6a 1 11a| 13 13a
C-1/C-10 | 62.9 62.4| 62.8 62.4| 626 62.1
c-2/C-9 53.3 50.8{ 53.5 51.0| 53.2 50.6
c-3/C-7 131.7 104.7 | 131.0 103.11131.8 96.9
C-4/C-6 129.5 95.71134.4 101.6]130.4 102.2
C-5 125.6 85.7}137.6 93.11128.0 84.2
c-8 136.2 94.5|/136.5 95.6(140.3 94.4
C-11/C-15 |139.3 138.3]139.4 139.3/139.4 139.3
C-12/C-141127.6 128.4(127.6 128.31127.8 128.4
c-13 130.0 131.6129.7 131.3[130.4 131.7
C-16 135.4 136.6[135.5 136.71135.1 136.5
Cr(C0)3 - 233.2| - 233.5| — 231.0
SiMes e R RIS K B

Ester—CO - - - - 166.6 165.7
OCHg - - - - 60.9 61.9
CHz - - - - 14.3 14.3

Tab. 5. IR-Daten (KBr) der Komplexe und der Chromtricarbonyl-
freien Ester 16 und 18 [ in cm™')

Nr. | 6a 8a 11a 13a 15a 16a 17 170 18 18a

Subst.
Cr(CO)z | 1961 1963 1959 1975 1958 1952 — 1971 — 1966
1862 1871 1872 1880 1882 1866 — 1881 — 1874
COoCHoCH3| - - — 1718 — - 1709 1719 1719 1720
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1) Die inneren Protonen an den Kohlenstoffatomen C-8 und C-
16 befinden sich im diamagnetischen Abschirmungsbereich des je-
weils gegeniiberlicgenden Benzolrings, was zu einer deutlichen
Hochfeldverschiebung von A8 ~ 3 ppm fiihrt®.

2) Die Chromtricarbonyi-Gruppe vermindert den Ringstromef-
fekt des komplexierten Benzolrings, was eine Hochfeldverschiebung
der Signale der Aryl-Protoncn um A8 ~ 2 und der Benzyl-Pro-
tonen um A8 ~ 0.3 ppm zur Folge hat® (vgl. Tab. 2 und 3); die
BC-NMR-Spektren zeigen einec Hochfeldverschiebung der Signale
der Aryl-C-Atome um A8 = 30—40 und der Benzyl-C-Atome um
A8 = 1-2 ppm™, verglichen mit den Chromtricarbonyl-freien
[2.2]Phanen (vgl. Tab. 4).

Fiir das ,,aromatische” Proton 8-H findet man in den Komplexen
die bemerkenswerte chemische Verschiebung von § = 2.1 —2.5%),
die vermutlich auf beide Effekte zuriickzufiihren ist. Da das Proton
16-H durch den gegeniiberliegenden komplexierten Benzolring ei-
nem geringeren Ringstrom ausgesetzt ist, liegt seine Absorptions-
frequenz wieder im ,,normalen* Aromatenbereich (vgl. Tab. 2 und
3).

Abb. 1. Kristallstruktur von 11a; a) Seitenansicht, b) zur Konfor-
mation der Chromtricarbonyl-Gruppe

Chem. Ber. 124 (1991) 1415—1423
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Die BC-NMR-Spcktren zeigen beim Vergleich zwischen dem
Komplex und dem ,freien” [2.2]Metacyclophan erheblich groBere
Verschiebungsunterschiede fiir die C-Atome S und 8. Die Ursache
konnte darin zu suchen sein, daB die Chromtricarbonyl-Gruppe
einen EinfluB auf die wannenformige Deformation des komplexier-
ten Benzolrings hat, der sich auf diese Positionen besonders stark
auswirkt.

Die Tieffeldverschiebung der Signale der inneren Kohlenstofi-
atome C-8 und C-16 im Vergleich zu den dufleren (C-5 bzw. C-13)
wird ciner Abnahme der Elektronendichte an diesen Stellen in ge-
spannten Molekiilen zugeschrieben, die auf eine p-Orbital-Kom-
pression zuriickgeht .

Die IR-Spektren der Komplexe zeigen die erwartete Verschic-
bung der CO-Schwingungsfrequenz der Chromtricarbonyl-Gruppe.
Die Esterfunktion zieht als n-Akzeptor Elektronendichte aus der
Chromtricarbonyl-Gruppe ab und stirkt die Chrom-CO-Bindung,
was zur Absorption bei hdheren Wellenzahlen fiihrt* (vgl. Tab. 5).
Die Trimethylsilylgruppe hat als o-Donor den entgegengesetzten
EinfluB (vgl. Tab. 5). Interessant ist der Vergleich der Ester-CO-
Schwingungsfrequenz im freien Liganden mit der im Komplex:
Wihrend sie sich in 18 und 18a nur unwesentlich unterscheiden,
liegt sie in 17 decutlich tiefer als in 17a; entsprechend sind die
Schwingungsfrequenzen der Chromtricarbonyl-Gruppe in 8a den-
jenigen in 18a dhnlicher als denen in 17a. Der offensichtlich schwi-
chere Elektronenzug der Estergruppe in 18a konnte damit zusam-
menhingen, dafl aufgrund der bevorzugten Konformation der
Chromtricarbonyl-Gruppe (s.u.) die elektronische Wechselwirkung
geringer ist als in 17a.

Roéntgenstrukturuntersuchungen an [2.2]Metacyclo-
phan-Chromtricarbonyl-Komplexen sind unseres Wissens
erstmals kiirzlich von Mitchell verdffentlicht worden>? (sub-
stituierte syn- und anti-[2.2]Metacyclophane). Wir konnten
Einkristalle des Chromtricarbonyl-Komplexes 11a herstel-
len. In der Elementarzelle dieses Komplexes findet man zwei
voneinander unabhingige Molekiile (vgl. Abb. 3). (Im fol-

CF(CO)3

Abstdnde im Molekiil1 (bzw. Molekiil2) in 11a [pm]:

a= +2.1 (+1.6)
a'= —53 (—4.3)

c =+ 123 (+13.3)
c

b= -200 (-17.1)
d

= -9.9 (~10.B)

= —41.5 (-42.7)
= +40.8 (+39.7)

Winkel im Molekiill (Molekiii2) in 11a [Grad]:

101 (11.0) g = 1.7 (1.3)
4.5 (3.7)

7= B.4 (9.1)

[
I

Abb. 2. Zur wannenférmigen Deformation der Benzolringe in 11a
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genden sind die Werte des Molekiils 1 zuerst genannt, die
des Molekiils 2 dahinter in Klammern.)

Aufgrund der starren Geometrie des [2.2]Metacyclo-
phan-Gerusts treten Unterschiede zu ,,herkommlichen® fle-
xiblen Molekiilen auf. In der 1,3-Dithiangruppe von 1la
sind die Bindungsabstinde dhnlich wie in 2-Phenyl-1,3-di-
thian, der S(1)—C(1)— S(2)-Winkel im [2.2]Phan 11a ist je-
doch um 5.2° (bzw. 5.5°) kleiner als in 2-Phenyl-1,3-dithian "
und entspricht mit 109.8° (bzw. 109.5°) nahezu dem idealen
Tetraederwinkel.

c18
Ci9

€25

Abb. 3. Réntgenstruktur von 11a, Molekiile 1 (oben) und 2 (unten)

Die Benzolringebenen in 11a sind nicht wie in [2.2]-
Metacyclophan (10) parallel zueinander angeordnet®*, son-
dern schlieBen einen Winkel von 3.9° (bzw. 4.3°) ein. Da die
relevanten Bindungswinkel an den schwefeltragenden Ato-
men C-1 und C-10 nahezu den idealen Tetraederwinkeln
entsprechen, rihrt die geringe Abwinkelung des Benzolrings
A wahrscheinlich von der sterischen AbstoBung der anni-
hernd synperiplanar zueinander stehenden 4quatorialen
Schwefelatome S-2 bzw. S-3 mit den H-Atomen 14-H bzw.
12-H her (vgl. Abb. 1a).
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Die rdumliche Nihe zu den Schwefelatomen driickt sich
auch in der Tieffeldverschiebung der Signale dieser Protonen
im '"H-NMR-Spektrum aus® (vgl. Tab. 2).

Planare Benzolringe in [2.2]Metacyclophanen wiirden zu
anomal kurzen Abstinden von nicht direkt miteinander ver-
bundenen Kohlenstoffatomen fithren, z.B. 156 pm fiir den
Abstand C-8/C-16 in 10°**Y, Das Molekiilgeriist ,,antwor-
tet* diesem sterischen Druck mit einer Abwinkelung von C-
8 (bzw. C-16) aus der Benzolringebene; dies zieht eine klei-
nere gleichsinnige Abwinkelung von C-5 (bzw. C-13) und
eine groBe gegensinnige der Briickenatome C-2 und C-9
(bzw. C-1 und C-10) nach sich (vgl. Abb. 1a und Abb. 2).
Als Folge davon werden beide Benzolringe wannenformig
deformiert, und der Abstand zwischen C-8 und C-16 wird
um ca. 100 pm vergroBert; in 11a betrigt er 262.6 pm (bzw.
263.6 pm) und in 10 268.9 pm***®. Die Winkeldeformatio-
nen von sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen finden einen
weiteren starken Ausdruck in der Lage der Trimethylsilyl-
gruppe in 11a (vgl. Abb. 2). Die Bindungsabstande entspre-
chen normalen Werten.

Die Konformation der Chromtricarbonyl-Gruppe ist ge-
staffelt hinsichtlich der Substituenten, d.h. ekliptisch zu den
Atomen C-4, C-6 und C-8 (vgl. Abb. 1b). NMR-spektro-
skopische Untersuchungen an Komplexen von 2,11-Dithia-
[3.3]metacyclophan, [2.2]Metacyclophan (10) sowie 1,3-Di-
methylbenzol zeigen, dal die Chromtricarbonyl-Gruppe be-
vorzugt ekliptisch zu den Substituenten steht®. Dieser
Befund konnte auf Packungseffekte im Kristall oder auf den
volumindsen Trimethylsilyl-Rest zuriickzufiihren sein.

Der Abstand des Chrom-Atoms zum Zentrum der Ebene
B in 11a betrdgt 176.5 pm (bzw. 176.9 pm); in (Benzol)tri-
carbonylchrom ist er kiirzer (170 pm)>%,

Wir danken der Stifiung Volkswagenwerk fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit. Prof. M. Jansen und Dr. J. Arlt sei fiir die IR-Spektren
gedankt. Herrn C. Schmidt sind wir fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren, Herrn Dr. G. Eckhardt fiir die Massenspekiren und Herrn
Dr. P. Knops fur Ratschldge zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

"H-NMR: Bruker WH-200 (200 MHz) und WH-400 (400 MHz).
— BC-NMR: WH-200 (50.32 MHz). — Schmp.: Kofler-Mikroskop-
Heiztisch. — MS: MS-30 und MS-50 A. E. I. — Dinnschichtchro-
matographie: DC-Alufolien, Kieselgel 60 F,sq (Merck). — Sidulen-
chromatographie: Kiesclgel (63100 um) (Merck). — IR: Bruker
IFS 113v. — Gasreinigung: Oxisorb (Krimer & Martin).

Vorbereitungen: Die verwendeten Apparaturen wurden griindlich
ausgeheizt und mit sauerstoffreiem Argon unter Normaldruck ge-
setzt. Das THF wird iiber Natrium/Benzophcnon destilliert und im
Ultraschallbad entgast. Komplexierung, Derivatisierung und an-
schlieBende sdulenchromatographische Trennung werden unter
Lichtausschiuf3 durchgcfiihrt.

Allgemeines Verfahren zur Komplexierung: 2 mmol des [2.2]-
Metacyclophans werden im Argongegenstrom in einen Kolben mit
GaseinlaB, RickfluBkiihler und GasauslaB gegeben und in 80 ml
THF gel6st. Dann gibt man 2 mmol Triammintricarbonylchrom
hinzu und erhitzt auf dem Wasserbad 3.5 h unter RiickfluBl. Nach
jeweils 1 h wird ein Argonstrom durch die Apparatur geleitet. Man
148t auf Raumtemp. abkiihlen, verdampft das THF und chroma-
tographiert den Riickstand an Kicselgel.

F. Vogtle, J. Schulz, M. Nieger

Allgemeines Verfahren zur Lithiierung und elekirophilen Substi-
tution: 0.5 mmol des Komplexes werden in einem Kolben mit Sep-
tum, ArgongaseinlaB und GasauslaB in 10 ml THF gelost, und die
gelbe Losung wird auf —78°C gekiihlt. Durch das Septum spritzt
man nun zuerst 1.5 mmol N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) und anschlieBend 1.5 mmol »Buli (1.6 M in n-Hexan).
Nach 3—4 h hat sich die Lésung rotbraun gefiarbt. Man gibt nun
1.5 mmol des Elektrophils durch das Septum hinzu, riithrt noch t h
und 148t auf Raumtemp. erwdrmen. Das THF wird verdampft und
der Riickstand an Kieselgel chromatographiert. Die Komplexe wie
auch dic Edukt-Komplexc lassen sich in Methanol/Petrolether
50—70°C(1:1, v/v) bei —50°C auskristallisieren. Es sind gelbe oder
orangefarbene licht- und luftempfindliche Kristalle, die sich auf der
Heizbank zersctzen.

Dekomplexierung: Die Komplexe werden mit Pyridin versetzt,
und die Mischung wird 15 min unter RiickfluB erhitzt. Das Pyridin
wird im Wasserstrahlvak. entfernt und der zuriickbleibende Fest-
stoff umkristallisiert.

Tricarbonyl{dispirof 1,3-dithian-2,1'-{ 2.2 [metacyclophan-10',2"-
[1.3]dithian ]-(B) }-anti-chrom (62)*®: Aus 833 mg (2.0 mmol) 6 und
378 mg (2.0 mmol) Triammintricarbonylchrom, Ausb. 320 mg
(29%), R; = 0.36 [CH,Cly/Cyclohexan (13 1)]. — MS (70 eV m/z
(%) = 552 [M*] (20), 496 [M — 2 COJ (40), 468 [M — 3 CO]
(50).

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 11a: Aus 276 mg (0.5
mmol) 6a, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 m] (1.5 mmol) nBuLi
und 0.19 ml (1.5 mmol) Chlortrimethylsilan; Ausb. 200 mg (64%),
R; = 047 [CH,C1,/Cyclohexan (1:1)]. — MS (70 eV): m/z (%) =
624.0409 [M*] (6.1), ber. 624.0409, 540 [M — 3 COJ (15), 438
[M — 3CO, — Cr](20).

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 13a: Aus 276 mg (0.5
mmol) 6a; 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 m! (1.5 mmol) nBuLi
und 0.14 ml (1.5 mmol) Chlorameisensidurc-ethylester; Ausb.
215 mg (69%), Ry = 0.42 [CH,Cl,/Cyclohexan (2:1)]. — MS (70
eV): m/z (%) = 624.0227 [M "] (21.0), ber. 624.0225, 540 [M —
3 CO] (95), 488 [M — 3 CO, — Cr] (40).

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 8a: Aus 745 mg (2.0
mmol) 8 und 378 mg (2.0 mmol) Triammintricarbonylchrom; Ausb.
356 mg (35%), Ry = 0.33 [CH,Cly/Cyclohexan (1:1)]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 508.0464 [M*] (33.4), ber, 508.0470, 452 [M
— 2 CO](50), 424 [M - 3 CO](35),372[M — 3 x CO, — Cr]
(35). — “C-NMR (50.32 MHz, CDCly): & = 25.3, 26.9 und 28.2
[S(CH,),S], 44.8 [C-2], 50.8 [C-9], 62.5 [C-10], 107.9 [C-1], 49.6
[2 OCH;], 86.8, 84.9, 95.3 und 95.5 [4 Aryl-CH], 105.4 und 106.6
[2 Aryl-C], 127.3, 128.3, 130.0 und 135.6 [4 Aryl-CH], 137.8 und
138.0 [2 Aryl-C] 233.6 [Cr(CO),].

C2H3,CrOsS, (508.6) Ber. C 56.68 H 4.76
Gef. C 56.03 H 4.75

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 15a: Aus 254 mg (0.5
mmol) 8a, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 m! (1.5 mmol) nBuLi
und 0.19 ml (1.5 mmol) Chlortrimethylsilan; Ausb. 117 mg (46%),
R; = 045 [CH,Cly/Cyclohexan (1:1)]. — MS (70 eV): m/z (%) =
580.0860 [M*] (11.3), ber. 580.0866, 524 [M — 2 CO] (15), 496
[M — 3 COJ(20), 444 [M — 3 CO, — Cr] (20).

CyH3,CrOs8,Si (580.7) Ber. C 55.84 H 5.55
Gef. C 56.02 H 5.57

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 16a: Aus 254 mg (0.5
mmol) 8a, 0.22 ml] (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi
und 0.19 ml (1.5 mmol) Chlortrimethylsilan; Ausb. 41 mg (16%),
R; = 0.59 [CH,Cl,/Cyclohexan (1: 1)]. — MS (70 eV): m/z (%) =
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580.0863 [M*] (18.5), ber. 580.0866, 524 [M — 2 CO] (35), 496
[M — 3 CO](50), 444 [M — 3 CO, — Cr] (10).
Cy;H5:CrO58,81 (580.7) Ber. C 55.84 H 5.55
Gef. C 55.60 H 5.55

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 17a: Aus 254 mg (0.5
mmol) 8a, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi
und 0.14 ml (1.5 mmol}) Chlorameisensiure-ethylester; Ausb.
157 mg (54%), Ry = 0.4 [CH,Cl,/Cyclohexan (2:1)]. — MS (70 eV}
m/z (%) = 580.0699 [M*] (2.9), ber. 580.0682, 496 [M — 3 CO]
(100), 444 [M — 3 CO, — Cr] (15).

CyHx%CrO;S,; (580.6) Ber. C 55.85 H 4.86
Gef. C 5593 H 493

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 18a: Aus 254 mg (0.5
mmol) 8a, 0.22 mi (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi
und 0.14 ml! (1.5 mmol) Chlorameisensiure-cthylester; Ausb. 49 mg
(17%), Ry = 0.49 [CH.Cl,/Cyclohexan (2:1)]. — MS (70 eV): m/z
(%) = 580.0675 [M*] (7.9), ber. 580.0682, 496 [M — 3 CO] (70),
444 [M — 3 CO, — Cr] (15).

5-Trimethylsilyl-Derivat 11: Aus 200 mg (0.32 mmol) Ita und
20 ml Pyridin; Ausb. 148 mg (95%), Schmp. 137—138°C (Ethanol).
— MS (70 eV): m/z (%) = 488 [M*] (25), 415 [M ~ SiMes] (100).
C,sH3,S,Si (488.8) Ber. C 61.42 H 6.60 Gef. C 60.88 H 6.55

5-Carbonsdure-ethylester 13: Ausb. 215 mg (0.34 mmol) 13a und
20 ml Pyridin; Ausb. 160 mg (95%), Schmp. 233—235°C (Metha-
nol). — MS (70 cV): m/z (%) = 488.0965 [M *] (38.7), ber. 488.0917.

Dimethylacetal 15: Aus 117 mg (0.2 mmol) 15a und 15 ml Pyri-
din; Ausb. 83.5 mg (94%), Schmp. 133 ~135°C (Methanol). — MS
(70 eV): m/z (%) = 444.1616 [M*] (10.9), ber. 444.1613. — '’C-
NMR (50.32 MHz, CDCly): 6 = —1.0 (SiMe;), 25.7, 27.3 und 28.2
[S(CH,);S], 46.2 (C-2); 49.0 und 50.0 2 OCHj,), 53.7 (C-9), 63.1 (C-
10), 107.4 (C-1), 1259, 127.5, 128.9, 133.7, 133.8, 135.1 und 136.8
(7 Aryl-CH), 131.1, 133.5, 137.7, 138.2 und 138.7 (5 Aryl-C).

Dimethylacetal 16: Aus 41 mg (7.0 mmol) 16a und 10 ml Pyridin;
Ausb. 30 mg (95%), Schmp. 158—160"C (Methanol). — MS
(70 eV): m/z (%) = 444 [M*] (10).

Dimethylacetal 17: Aus 157 mg (0.27 mmol) 17a und 20 m] Py-
ridin; Ausb. 117 mg (97%), Schmp. 204 —206°C (Methanol). — MS
(70 eVY): mjz (%) = 444 (55). — PC-NMR (200 MHz, CDCl): § =
14.4 (CHj), 25.6, 27.1 und 28.3 [S(CH,);S], 46.7 (C-2), 49.3 und 49.9
(2 OCH3), 53.4 (C-9), 60.9 (OCH,), 63.0 (C-10), 107.1 (C-1), 1264,
127.8,129.6, 129.7, 130.2, 134.8 und 140.6 (7 Aryl-CH), 128.5, 131.9,
134.3, 138.2 und 138.6 (5 Aryl-C), 167.0 (C=0).

CoyH240,S, (444.6) Ber. C 64.84 H 635 Gef. C 64.97 H 6.58

Dimethylacetal 18: Aus 49 mg (8.5 mmol) 18a und 10 ml Pyridin;
Ausb. 355 mg (95%), Schmp. 150—152°C (Methanol). — MS
(70 eV): m/z (%) = 444 [M*] (65). — "*C-NMR (50.32 MHz,
CDClL): 8 = 14.5 (CHa), 25.9, 27.5 und 28.7 [S(CH,);S], 44.2 (C-2),
49.4 und 49.8 (2 OCHy,), 53.3 (C-9), 61.1 (OCH,), 63.1 (C-10), 107.6
(C-1), 1269, 127.5, 128.8, 129.9, 133.3 und 138.8 (7 Aryl-CH), 132.0,
135.4, 136.1, 138.1 und 138.2 (5 Aryl-C), 168.1 (C=0).

CyH»0,S,; (444.6) Ber. C 64.84 H 6.35 Gef. C 64.78 H 6.55

Dimethylacetal 9 von {-Oxof2.2 ]metacyclophan: In einem Ein-
halskolben werden 95 g Natriumhydroxid in 375 ml Wasser gelost.
Die Losung wird auf 0°C gekiihlt. Unter starkem Riihren gibt man
75 g Nickel-Aluminium-Legierung in kleinen Portionen so zu, daB3
die Temperatur nicht iiber 25°C steigt. Man 148t stehen, bis die
Wasscrstofl-Entwicklung weniger heftig geworden ist und erhitzt
dic Suspension 8 —10 h auf 60°C. Es wird dekantiert und der Ka-
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talysator in einer Lésung aus 12.5 ¢ Natriumhydroxid in 125 ml
Wasscr suspendiert. Die alkalische Losung wird dckantiert und der
Katalysator so oft gewaschen, bis das Waschwasscr neutral reagiert.
Man wischt weitere dreimal mit Wasser, dreimal mit destillicrtem
Ethanol und dreimal mit wasserfreiem Ethanol. Das Ethanol wird
nun dekantiert, und 4.0 g (10.8 mmol) des Dimethylacetals 8 und
80 ml wasserfreies Ethanol werden zugesetzt. Dic Reaktions-
mischung wird 6 h unter Riickflul} erhitzt und anschlieBend heil3
filtriert. Der Filterriickstand wird noch fiinfmal mit je 100 ml hei-
Bem Ethanol gewaschen (man achte darauf, daB8 das Raney-Nickel
stindig feucht bleibt). Die vereinigten Filtrate werden im Wasser-
strahlvak. zur Trockne eingeengt, und der Riickstand wird aus n-
Hexan umkristallisiert; Ausb. 1.3 g (45%), Schmp. 107 —108°C (n-
Hexan). — MS (70 eV): m/z (%) = 268.1466 [M ] (8.0), ber.
268.1463, 119 (100). — 'H-NMR (CDCl;, 90 MHz): § = 2.0—2.1
(m, 2H, CH,), 2.2 (d, 1H, 2-H,), 3.05—3.15 (m, 2H, CH,), 3.17 (s,
3H, OCH,), 348 (d, 1H, 2-H,,), 3.54 (s, 3H, OCHj3), 4.21 (s, 1 H, 8-
H), 4.7 (,,s*, 1H, 16-H)*", 7.05—-7.45 (m, 6H, Aryl-H). — “"C-NMR
(200 MHz, CDCl;): 3 = 40.6 und 41.1 (C-9 und C-10), 47.0 (C-2),
49.4 und 49.5 (2 OCHj3), 107.6 (C-1), 126.0, 127.5,127.8, 128.0, 128.7,
134.8, 135.1 und 136.7 (8 Aryl-CH), 124.6, 136.7, 138.4 und 138.5
(4 Aryl-C). ‘

Dimethylacetal 9a von Tricarbonyl( 1-oxof2.2 Jmetacyclophan)-
chrom: Aus 536 mg (2.0 mmol) 9 und 378 mg Triammintricarbo-
nylchrom, Ausb. 323 mg (40%), R; = 0.4 [CH,Cl,/Cyclohexan
(1:1)]. — IR (KBr): ¥ [em~!] = 1960, 1888, 1858. — MS (70 eV):
mjz (%) = 404.0714 [M*] (9.1), ber. 404.0716, 348 [M — 2 CO]
(10), 320 [M — 3 CO] (10), 268 [M — 3 CO, — Cr] (10), 119
(100). — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): § = 1.85—1.94 (m, 2H,
2-H,,, und CH,), 2.2—2.4 (m, 2H, 8-H und CH,), 2.7—-2.85 (m, 1 H,
CH,), 3.1 (d, 1H, 2-H,,), 3.18 —3.35 (m, SH, CH; und CH,), 5.12 bis
5.25 (m, 2H, Aryl-H), 5.65 (s, 1H, 16-H), 7.1 —7.2 (m, 1H, Aryl-
H), 7.35—7.45 (m, 2H, Aryl-H). — “C-NMR (50.32 MHz, CDCl;).
& = 38.6 und 40.3 (C-9 und -10), 45.1 (C-2), 49.5 (2 OCH,), 106.7
(C-1), 88.9,92.3,94.7 und 95.1 (4 Aryl-CH), 109.4 und 112.8 (2 Aryl-
(), 125.6,128.3,130.4 und 136.4 (4 Aryl-CH), 136.3 (2 Aryl-C), 234.1
[Cr(CO)s].

Kristallstrukturanalyse von 11a: Die Bestimmung der Gitterkon-
stanten und Messung der Reflexintensititen des aus CDCI; ge-
ziichteten Kristalls erfolgtcn auf einem Nicolet-R3m-Diffraktome-
ter mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A =
71.073 pm), o-Scan. Die Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert (,,full matrix least squares), H-Atome, durch Diflerenz-
elektronen-Dichtebestimmung lokalisiert und mit einem ,,riding*-
Modell verfeinert. Alle Strukturlosungen und Verfeinerungen wur-
den mit dem Programm SHELXTL-Plus durchgefiihrt,

Kristalldaten: CyH3CrO;S,8i, gelbe Prismen, EinkristallgroBe
0.6 x 0.6 x 0.6 [mm], triklin PT (No. 2), M = 624.9 gmol % a =
1093.4(1), b = 1615.8(2), ¢ = 1803.7(3) pm; a = 91.27(1)°, B =
95.04(1°, v = 106.87(1)% ¥V = 3.0339(7) nm% Z = 4; d, = 1.368
mg/m’; p(Mo-K,) = 0.698 mm~'.

Strukturverfeinerung: Von 14902 gemcssenen Reflexen (Index-Be-
reich: —12 < h <12, —19 < k < 19,0 < | < 21) sind 10590
symmetrieunabhiingig (2@, = 50.0°), davon wurden 8396 Reflexc
mit F > 4a(F) verwendet; 667 verfcinerte Parameter, R = 0,043
(R, = 0.047; w=' = oX(F) + 0.0005 £,

Weitere Daten zur Rontgen-Kristallstruktur kdnnen beim Fach-
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabc der Hinterlegungsnummer CSD-55044 erfragt
werden.
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Tab. 6. Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope thermische Parameter (pm? x 10~%); dquivalente isotrope U sind definicrt als
1/3 der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

Molekiil 1: Molekiil 2:

Atom-Nr. x Y z U(eq) Atom-Nr. x Y z U(eq)
cr() 2665(1) 7648(1) 1218¢1) 36(1) cr(1Y) 2677¢1) 2655(1) 4059(¢1) 38(1)
Si(1) 1888¢1) 9786(1) 1147¢1) 46¢1) Si(1Y) 1943(1) 4797(1) 4146(1) 44(1)
s -1526(1) 7541(1) -485¢1) 4401) (1Y) -1705¢1) 851(1) 6056(1) 51(1)
$(2) =1735¢1) 5866(1) -1302¢1) 47¢1) s(2Y) =1475¢1) 2537¢1) 5343(1) 46(1)
S(3) -1943¢1) 6102¢1) 3161(1) 51¢(1) s(3Y) -1995¢1) 1123¢1) 1584¢1) 57¢1)
S(4) -1510¢1) 7710¢1) 2304¢1) 46Q1) S(4Y) -1573¢1) 2715¢1) 2565(1) 51¢1)
c =1235(3) 6485(2) -410(2) 37¢1) (1Y) -12300(3) 1475(2) 5244¢2) 38(1)
ce2) 270(3) 6649(2) -301(2) 39¢1) c(2") 301¢(3) 1641(2) 5290(2) 41(1H)
c3) 835¢3) 7160(2) 426(2) 36¢1) c(3Y) 850(3) 2154(2) 4642(2) 37¢H
c) 1269(3) 8073(2) 462(2) 37¢1) C(4") 1288(3) 3073¢2) 4694(2) 38(1)
co) 1507¢3) 8572(2) 1139(2) 36¢1) () 1522(3) 3584(2) 4064(2) 37C)
c(6) 1248(3) 8117(2) 1799(2) 38¢1) cY) 1252(3) 3129(2) 3357¢2) 40(1)
o 805(3) 7204(2) 1789(2) 37¢1) [ AD] 797(3) 2221(2) 3275¢2) 40(1)
c(8) 716(3) 6731(2) 1102(2) 36¢1) c(sY) 727(3) 1742(2) 3932(2) 38(1)
oo, 183(3) 6748(2) 2442(2) 41(1) c(9") 151(3) 1769(2) 2540(2) 46(1)
cA0) -1316(3) 6623(2) 2323(2) 38(1) €(10Y) -1341(3) 1635(2) 2509¢2) 43(1)
c(1 -1877(3) 6064(2) 1604(2) 371 C(11Y)  -1881(3) 1069(2) 3146(2) 40(N)
€12 -2221(3) 5158(2) 1595¢2) SU €12y -2119(3) 169(2) 3081¢2) 54¢1)
c(13) -2424(3) 4685(2) 926(2) 58(1) C(13')  -2403(4) -312(2) 3710¢2) 59(1)
c(14) -2188(3) 5095¢2) 258(2) 48(1) C(14Y)  -2169(3) 86(2) 4414(2) 51(1)
cas -1837(3) 5993(2) 253(2) 37¢1) C(15Y)y  -1814(3) 988(2) 4496(2) 37(1)
c(16) -1781(2) 6459(2) 922(2) 35¢1) C(16')  -1780(3) 1460(2) 3858(2) 36¢1)
cun -3260(3) 7185¢2) -684(2) 56(1) C17})  -3406(3) 778(3) 5971(2) 61(1)
c(18) -3725(4) 6648(3) -1408(2) 64(2) C(18')  -3666(4) 1650(3) 6003(3) 73(2)
cay» -3432(3) 5786(2) -1402(2) 57¢1) C(19Y)  -3205(¢3) 2201(3) 5352(3) 65(2)
€(20) -3602(3) 6099(3) 3000¢2) 59¢1) €C20')  -3671(3) 1077(3) 1608(2) 69(2)
ce2n -3789(3) 6982(3) 2931(2) 63(2) C(21%)  -3906(4) 1951(3) 1710¢3) 74(2)
€(22) -3243(3) 7443(3) 2257(2) 55¢1) C(22')  -3316(3) 2420(3) 2451(2) 66(2)
C(23) 296(4) 9981(3) 1036(3) 73(2) c@3y) 2907(4) 5293(3) 3384(2) 80(2)
C(24) 2722(¢4)  10289(3) 2058(2) 68(2) C(24%) 364(4) 5020(¢3) 4010¢3) 75(2)
C(25) 2B56(4)  10184(2) 360(2) 67(2) c(25Y) 2809(4) 5188(3) 5082(¢2) 64(2)
C(26) 3310¢3) 6750(2) 1456(2) 60¢1) €(26*) 3814(3) 2993(3) 4889(2) 54(1)
0(26) 3747(3) 6196(2) 1600¢3)  108¢2) 0(26*) 4530(3) 3205(3) 5413(2) 93(2)
ce2n 3942(3) 8346(2) 1880(2) 54¢1) c(27Y) 3949(3) 3315(3) 3529¢2) 56(1)
0(27) 4760(3) 8794(2) 2286(2) 89¢1) oc27Y) 4777(3) 3724(2) 3217¢2) 92(2)
€(28) 3809¢4) 7899(3) 520(2) 79(2) c(28") 3394(3) 1774(3) 3910¢3) 68(2)
0(28) 4553(3) 8052(4) 93(2) 152(3) 0(28%) 3917(3) 1259(2) 3835(3) 115¢2)

CAS-Registry-Nummern

6: 132562-50-6 / 6a: 132491-52-2 / 8: 132616-86-5 / 8a: 132491-
53-3 / 9: 132491-45-3 / 9a: 132491-54-4 / 11: 132491-46-4 / 11a:
132491-55-5 / 13: 132491-47-5 / 13a: 132491-56-6 / 15: 132491-
48-6 / 15a: 132491-57-7 / 16: 132491-49-7 / 16a: 132491-58-8 / 17:
132491-50-0 / 17a: 132491-59-9 / 18: 132491-51-1 / 18a: 132512-
86-8 / Triammintricarbonylchrom: 14974-11-9
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