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KO&:PLEXEN 

IV *_ PHOTOCHEMISCHE CYCLOADDITION CYCLISCHER DIENE AN 
TRICARBONYL-$-1,3,5-CYCLOHEPTATRIEN-CHROM(0) 
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Fachbereich Chemie, Uniuersit&t Kaiserslarctern, Paul-Ehrlich-Strasse. D-6750 hraiserslautern 
(B-R-D.) 

(Eingegangen den 18. Januar 1982) 

Summary 

The photochemical reaction of tricarbonyl-$-1,3,5-cycloheptatrienechro- 
mium(0) with the cyclic dienes spiro[4_4]nona-1,3diene and 1,3-cyclohexa- 
diene yields the cycloadducts tricarbonyl-$-spiro[l’-cyclopentane-ll-tricyclo- 
[6.3.12*7.0’~8]d d o eta-3,5,9-triene]chromium(O) and tricarbonyltricyclo- 
[6_3.2.02~7]trideca-3,5,9-trienechromium(0)_ The tetracyclic and tricyclic triene 
ligands are formed by a [2+6] and a [2+4] cycloaddition with successive 1,5-H- 
shifts. Removal of the polycyclic trienes can be achieved with timethylphos- 
phite. With tricarbonyldiglymemolybdenum the trienes form the corresponding 
molybdenum complexes_ The structures of these complexes were determined 
by NMR, IR and mass spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die photochemische Umsetzung von Tricarbonyl-q6-1,3,5-cycloheptatrien- 
chrom(0) (I) mit den cyclischen Dienen Spiro [ 4_4]nona-1,3-dien (II) und 1,3- 
Cyclohexadien (III) ergibt die Cycloadditionsprodukte Tricarbonyl-$-Spiro [ l’- 
cyclopentan-ll-tricycle 16.3-l 2~7_01*8]dodeca-3,5,9-trien]-chrom(0) (IV) und 
Tricarbonyl-$-tricycle [ 6.3.2.02*7] trideca-3,5,9-trien-chrom(0) (V). Die tetra- 
und tricyclischen Trienliganden bilden sich durch [ 2 +6 ] - und [ 2 +4] -Cycle- 
addition mit nachfolgenden 1,5-H-Verschiebungen. Mit Trimethylphosphit 
kijnnen die multicyclischen Triene abgespalten werden. Die zu IV und V korre- 
spondierenden MolybdZnkomplexe bilden sich aus den freien Trienen und Tri- 
carbonyl-diglyme-molybdZn(O)_ Die Konstitution der Komplexe wurde mit Hilfe 
der NMR-, IR- und Massenspektren bestimmt. 

III. Mittdung siehe Ref. 1. 

0022-328X/S2/OOOO-OOOO/so2.75 @ 1982 Elsevier Sequoia S-A. 
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Einleitung 

Die Eigenschaften von Molekiilen ;dndern sich in oft drastischer Weise durch 
Koordination an abergangsmetallen. Einerseits kijnnen in Substanz instabile 
Molekiile wie Cyclobutadien [ 2 3, Trimethylenmethan [ 31, Kohlenstoffmono- 

sulfid 141 oder Carbene 151 stabilisiert werden. Andererseits kann die Reakti- 
vii% von Molekiilen erhijht werden, was bei einer Vielzahl katalytischer 
Prozesse von Bedeutung ist_ Vor kurzem berichteten wir iiber eine glatte [ 4+6] 
Cycloaddition von 1,3-Butadien und anderen acyclischen konjugierten Dienen 
an Tricarbonyl-@-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) unter photochemischen 
Bedingungen [ 61, wobei Tricarbonyl-$-bicycle ( 4.4.1lundeca-1,3,7-trien- 
chrom(O), bzw. Derivate hiervon erhalten werden. Im folgenden sol1 iiber die 
Reaktion cyclischer, konjugierter Olefine mit I berichtet werden. 

Ergebnisse 

Bestrahlt man I in Pentan oder Hexan in Gegenwart cyclischer Olefine, so 
stellt man in Abhgngigkeit vom eingesetzten Olefin ein recht unterschiedliches 
Verhalten fest. 1,3_Cycloheptadien, 1,3,5-Cycloheptatrien, 1,3-Cyclooctadien 
sowie die Heterocyclen Pyrrol, Thiophen und Furan zeigen keinerlei Reaktion. 

1,3-Cyclopentadien und 1,3,5,7-Cyclooctatetraen reagieren dagegen mit I ab. 
Zwei Cyclopentadienmolekile verdriingen den 1,3,5-Cycloheptatrien- und 
einen CO-Liganden, wobei in hohen Ausbeuten das bekannte Dicarbonyl-q3- 
cyclopentenyl-$-cyclopentadienyl-chrom(0) [ 7 1 anfalt. 

Cr(CO)&HB + 2 C&H, 
hv. 263 K 
---+ Cr(C0)2(CSH5)(CSH7) + C7Hs + CO 

HexaIl 

(1) 

Cyclooctatetraen substituieri den Cycloheptatrienliganden, wobei in recht 
guten Ausbeuten Tricarbonyl-~6-1,3,5,7-cyclooctatetraen-chrom(0) erhalten 
wird. Diese Synthese iibertrifft alle bisherigen Methoden zur Herstellung dieses 
Komplexes [ 81 an Einfachheit und Effektivitgt. 

Cr(CO),C,H, + CsHs 
hv. 263 K 
-----+ Cr(C0)&H8 + C7Hs 

II-HCG%ll 

(11 (85%) 

Urn die Ausbildung des aromatischen Cyclopentadienylliganden zu blockie- 

ren wurden als 5-Ring-Diene Spiro [4.4]nona-l,3-dien (II) und Spiro[4.2]hepta- 
1,3-dien eingesetzt. II, wie such 1,3-Cyclohexadien (III) bildet photochemisch 
mit I einfache l/l-Additionsprodukte, was aus den Massenspektren, lR-Spek- 
tren und der Elementaranalyse gefolgert werden kann. Dagegen erh%lt man bei 
Einsatz von Spiro [ 4.21 hepta-1,3-dien kein definiertes Produkt. Die Ausgangs- 
verbindung I zersetzt sich bei der Bestrahlung quantitativ. 

Cr(COI,C,H, i- 

(I) 
(II) cm 
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Eine Analyse der ‘H-NMR-Spektren erweist sich bei 200 MHz als zusserst 
schwierig. Immerhin ist zu folgern, dass in den freien Liganden die C1-Symmetrie 
erhalten geblieben ist. Dies wird zusgtzlich von den Molybd$nkomplexen VIII 
und IX untermauert, die praktisch gleiche Spektren wie IV und V ergeben. Da- 
her wurde auf eine Analyse dieser Spektren verzichtet. 

X zeigt deutlich einfachere NMR-Spektren. Im ‘3C-NMR-Spektrum kiinnen 
ftir den C1&Ir6-Liganden nur noch 7 Signale beobachtet werden, ebenso fdlt im 
‘H-NMR-Spektrum die gegeniiber V und IX deutlich verringerte Zahl von Sig- 
nalen auf. 

Diskussion 

Das Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramm von IV zeigt im Teil- 

bereich der 10 Protonen a, c, k, n, o, q, p, r, 1 und f in Bezug auf die Kopplungs- 
konstanten nahezu C,-Symmetric. Dieser Teilbereich ist zwanglos mit einem in 
1,6-Position substituierten 2,4_Cycloheptadienring zu vereinbaren. Aus der 
Spin-Spin-Wechselwirkung von s und t mit diesen 10 Protonen muss gefolgert 
werden, dass das Spiro [ 4.41 nona-1,3-dien in einer [ 2 t6 ] -Cycloaddition an den _.._.. 
Cycloheptatrienliganden gebunden wird. Eine genaue Analyse der Signale des 
Spiro [ l’-cyclopentanl-Molekiilteils stijsst selbst im 500 MHz-Spektrum auf 
Schwierigkeiten. Probeweise werden die Signale b, d, e, g, h, i, j und m wie in 
Tab. 1 angegeben zugeordnet. 

I II IV 

Aus dem Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramm von V folgt direkt 
die Konstitution des aus I und III entstandenen tricyclischen Trienkomplexes. 
Die Bildung des Cycloaddukts ist jedoch mit sigmatropen H-Verschiebungen 
verbunden. Formal kmn eine [ 2+4]-Cycloaddition von III an die Positionen 
1,4 des Cycloheptatrienliganden angenommen werden, wobei der Angriff 
von III offenbar unter Ablasung van 4 koordinierten C-Atomen des Sieben- 
ringes iiber das Metal1 erfolgt. Fiir die koordinativ ungesiittigte Zwischenstufe 
sind zwei strukturelle Alternativen A und B denkbar. 
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--~c-;--~ -- --- 
6.1 5.1 L.9 L.8 L.6 2.7 25 1.8 1.6 1.5 1.3 1.1 0.8 

I , 6 
6 s I -J 2 1 mm 

Fig. 1. ‘H-NhlR-Spektrum (500 MHz) VOD Tricarbonyl~6spiro[I’-cyclopentan-ll-tricyc~o[6.~_~2~7o1~8]- 
dodeca-3.5.9-trienl-cchrom(O) (IV) in Benzol-dg bei 293 K. Signal-Kopplunpskonstanten-Diagramm. 

Durch 1,5-H-Verschiebungen aus den Positionen 5 und 6 nach 12 und 13 ent- 
steht der Trienkomplex V. Zum Nachweis dieses Reaktionsweges wurde Tri- 
carbonyl-q-1,3,5-cycloheptatrien-cE,-chrom(0) (I-D) mit III umgesetzt. Im 
Reaktionsprodukt findet man ‘H-NMR-spektroskopisch eine CH,- und zwei 
CHD-Gruppen, die nur durch Wandenmg von Deuterium entstanden sein 
k&men. Weiterhin werden 4 Olefinsignale der Positionen 3 bis 6 beobachtet, 
dagegen fehlen die Signale der 9,10-Protonen, d-h. die Cycloheptatrienkompo- 
nente besitzt nur noch eine, die 1,3-Cyclohexadienkomponente wieder 2 konju- 
gierte Doppelbindungen. 

(Forfsetzung s. S. 256) 
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Fig. 2. ’ H-XhIR-Spektrum (500 MHz) van Tricarbonyl~6-tricycloC6.3.21’8.02.7] trideca-3.5.9-trien- 
chrom(0) (V) in Benzol&g bei 293 K. Signal-Kopplungskonstanten-Diag-m_ 

Die Abspaltung der Trienliganden mit Trimethylphosphit Euft ohne weitere 
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Umlagerung ab. Zwar kiinnen die ‘H-NMR-Spektren der gelblichen 61e nicht 
analysiert werden, doch wird diese Annahme durch die Bildung der zu IV und 
V homologen Molybdtikomplexe abgesichert Bemerkenswert ist das Auftreten 
eines zu IX isomeren Molybd$nkomplexes X, der aufgrund NMR-spektroskopi- 
scher Daten C,-Symmetrie besitzt und den Tricycle [ 6.2.2.12*7] trideca-3,5,9- 
trien-Liganden enthat_ Formal stellt dieser Komplex das Molybdtiderivat des 
[ 4+6]-Cyclaaddukts von I und III dar. Seine Entstehung aus Tricarbonyl- 
diglyme-molybdan(0) und VII ist besonders begiinstigt, wenn der Molybdti- 
komplex sttiker verunreinigt ist. Offenbar lauft die Umlagerung unter kataly ti- 
scher Wirkung der Zersetzungsprodukte ab. Weitere Untersuchungen sollen den 
Reaktionsweg dieser Umlagerung erhellen. 

Mo(C0)3CsHr~O3 +gx&sP& l L@ 
- C6Hl403 

V: IX X 

Esperimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas durchgefiihrt; die benutzten L&ungs- 
mittel waren absolutiert und mit Stickstoff gesiittigt. 

Die Bestrahlung der Reaktionslosungen erfolgte in einer kiihlbaren Duran- 
apparatur mit einer Hg-Tauchlampe (TQ 150, Original Hanau-Heraeus Quarz- 
lampen GmbH, Hanau). 

IR-Spektren: Perkin-Elmer, Model1 297. NMR-Spektren: Bruker, WP-200 
und WM-500. Massenspektren: Varian MAT 311. 

Tricarbonyl-q6-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) [ lo], Trisacetonitril-tri- 
carbonyl-chrom(0) [ 111, Spiro [ 4.41 nona-1,3-dien (II) [ 121 und Tricarbonyl- 

diglyme-molybd&(O) [ 91 wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. 

Tricarbonyl-~6-spiro[1’-cyc.lopentan-l 1-tricyclo[6.3.12~‘.0~~a]dodeca-3,5,9- 
trien Jchrom(0) (IV) 

Eine LGsung von 600 mg (2.63 mmol) Tricarbonyl-q6-1,3,5cyclohepta- 

trien-chrom(0) und 370 mg (3.08 mmol) Spiro [ 4.4]-nona-1,3-dien in 300 ml 
n-Hexan wird 3.5 h bei 263 K bestrahlt. Anschliessend wird die hellrote Reak- 
tionslosung iiber Filterflocken filtriert und bei Raumtemperatur im Vakuum 
auf 50 ml eingeengt. Die nach Abkiihlen auf 193 K anfallenden hellroten, 
grobkijrnigen KristaIle werden gesammelt und sind nach einmaligem UmkristaI- 
lisieren aus n-Hexan analysenrein. Ausbeute: 692 mg (75% bez. auf Cr(CO)s- 
C,H,). (Gef.: &Z, = 348 (massensp.) C, 65.80; H, 6.02. C19H20Cr03 ber.: iW, 
348.36; C, 65.51; H, 5.79; Cr, 14.93; 0,13.78%). IR v(C0): 1982,1914,1901 
cm-’ (n-Hexan). 

Tricarbonyl-q6-tricyricyclo[6.3.2.02*7 jtrideca-3,5,9-trien-chrom(0) (V) 
Eine LGsung von 670 mg (2.93 mmol) Tricarbonyl-?f-l,3,5-cycloheptatrien- 
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chrom(0) und 0.45 ml (4.74 mmol) 1,3-Cyclohexadien in 500 ml n-Hexan wird 
bei 243 K 3 h bestrahlt. Anschliessend wird die hellrote Reaktionslijsung iiber 
Filterflocken filtriert und bei Raumtemperatur bis auf 60 ml im Vakuum ein- 
geengt. Die nach Abkiihlen auf i93 K abgeschiedenen dunkelroten, klobigen 
Kristalle werden gesammelt und sind nach zweimaligem Umkristallisieren aus 

n-Hexan analysenrein. Ausbeute: 446 mg (49 % bez. auf Cr(CO)&Hs). (Gef.: 
M, = 308 (massensp.) C, 62.20; H, 5.21. C16H16Cr03 her.: M, = 308.30; C, 
62.33; H, 5.23; Cr, 16.87; 0, 15.57%). IR v(C0): 1982, 1911, 1901 cm-’ 
(n-Hexan)_ 

Spiro[l’cyclopentan-1 l-tricyclo[6.3.12-7. 0’*s]dodeca-3,5,9-trien] (VI) 

Eine LGsung von 501 mg (1.44 mmol) IV in 70 ml n-Hexan wird mit 3.4 ml 
(29 mmol) Trimethylphosphit 46 h bei Raumtemperatur bis zur vollstandigen 
Entfgrbung geriihrt. Der farblose Niederschlag von fat-Cr(CO), [ P(OCH,),] 3 
wird abfiltriert- Zur vollstZndigen FZillung des Tricarbonyl-tris-trimethylphos- 
phit-chrom(O)-Komplexes wird die L&sung auf 40 ml eingeengt und auf 243 K 
abgekiihlt. Nach abermaliger Filtration wird das Lijsungsmittel zusammen mit 
dem iiberschiissigen P(OCH3)3 bei lo-” bar und Raumtemperatur abgezogen. 
Der braune, ijlige Riickstand w$-d am Hochvakuum (lo-’ bar) destilliert. Man 
erh%lt ein leicht gelb gef&-btes 01 vom Siedepunkt 333 K/lob5 bar. Ausbeute: 
236 mg (76% bez. auf IV). (Gef.: C, 90.1; H, 9.30. C16HZ0 her_: C, 90-51; H, 
9.49%). 

Tricyclo[6_3.2.02*7]trideca-3,5,9-trien (VII) 
Eine L6sung von 1169 mg (3.79 mmol) V in 70 ml n-Hexan wird mit 8.8 ml 

(75 mmol) Trimethylphosphit versetzt und bei Raumtemperatur 3 h bis zur 
vollsttidigen EntfZrbung geriihrt_ Die Aufarbeitung erfolgt wie bei VI. VII f%llt 
als gelbliches 61 vom Siedepunkt 318 K/10e5 bar an. Ausbeute: 400 mg (61% 
bez. auf V). (Gef.: C, 90.10; H, 9.25. C13H16 her.: C; 90.62; H, 9.36%). 

Tricarbonyl-$-spiro[l’-cyclopentan-1 l-tricycl0[6.3.1~~~ O’*‘]dodeca-3,5,9- 
trienj-moly bd&n(O) (VIII) 

Eine Suspension von 447 mg (1.92 mmol) Mo(C0)3diglyme in 50 ml n-Hexan 
wird mit 236 mg (1.11 mmol) Spiro [ l’-cyclopentan-11-tricycle [ 6_3.1’*7.0’*8.]- 
dodeca-3,5,9-trien (VI) versetzt und 77 h unter Riickfluss erhitzt. Die schwarz- 
braune Suspension wird iiber Filterflocken filtriert, wobei man eine gelbe L& 
sung erhZlt. Diese wird auf 5 ml eingeengt und an einer mit Kieselgel gefiillten 
SZule (I = 10, d 2.5 cm) mit 70 ml n-Hexan bei Raumtemperatur chromatogra- 
phiert. Das Eluat enthat reines Mo(CO),. Anschliessend wird mit einem Benzol/ 
n-Hexan-Gemisch 2/10 chromatographiert. Das Lcsungsmittel des gelben 
Eluats wird abgezogen und das zuriickbleibende 61 in 5 ml n-Hexan gelijst. 
Durch Abkiihlen auf 198 K erhZlt man VIII in Form gelb-oranger Nadeln. Aus- 
beute: 125 mg (29% bez. auf VI). (Gef.: C, 58.20; H, 5.20. C19H20M003 her-: 
C, 58.17; H, 5.14; MO, 24.46; 0, 12.23%). IR v(C0): 1991, 1919,1905 cm-’ 
(n-Hexan). 

Tricarbonyl-~6-~icycio[6.3_2.02~7]-trideca-3,5,9-trien-molybd~n(0) (IX) 
Eine Suspension von 930 mg (2.96 mmol) Mo(C0)3diglyme in 100 ml n-Hexan 
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Umsetzung uon Tricarbony1-q6-1,2,3,4,5,6-d~-cycloheptatrienchrom(0) mit 
1.3-Cyclohesadien 

Eine Lijsung von 53.8 mg (0.23 mmol) C7DsH2Cr(C0)3 (I-D) und 0.1 ml (1 
mmol) 1,3-Cyclohexadien in 40 ml Hexan wird bei -10°C 5 min bestrahlt. An- 
schliessend wird die gelbe Lijsung iiber Filterflocken filtriert, auf 5 ml eingeengt 
und auf 193 K gekiihlt. Man erhzlt hellrote, nadelfijrmige Kristalle. Ausbeuter 
50.5 mg (0.16 mmol) (70%). 
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