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Summary

Conjugated dienes, e.g. 1,3-butadiene or trans,trans-2,4-hexadiene, undergo
[4s + 65] cycloaddition with tricarbonyl-n-1,3,5-cycloheptatrienechromium(0)
(I) on irradiation with UV light in n-pentane at 263 ¥, and the bright red tricar-
bonyl-n-bicyclof{4.4.1Jundeca-1,3,7-trienechromium(0) complexes Cr(CO)s;C,;H,.
(IT) and Cr(CO)3;C;3H, g (II1) are formed in high yields. The structures of II and
IIT were determined by IR, NMR and mass spectra and confirmed by an X-ray
structure analysis for I11.

Zusammenfassung

Konjugierte Diene, z.B. 1,3-Butadien oder frans,trans-2,4-Hexadien, werden
in einer photochemischen [4s + 6s]-Cycloaddition bei 263 K in n-Pentanldsung
an Tricarbonyl-n-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) gebunden. Dabei entstehen
die hellroten Tricarbonyl-n-bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,7-trien-chrom(0)-Komplexe
Cr(CO);C,,H;, (IT) und Cr(CO);C,3H,g (III) in hohen Ausbeuten. Die Strukturen
von IT und IIT wurden anhand ihrer IR-, NMR- und Massenspekiren bestimmt
und im Falle ven III durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt.

Einleitung

In Carbonyl—ﬂbergangsmetall—Kornplexen konnen eine oder mehrere CO-
Gruppen photochemisch gegen eine Vielzahl anderer Liganden ausgetauscht
werden [1]. Ein Beispiel fiir dieses breit anwendbare Syntheseprinzip ist die Reak-
tion von Tricarbonyl-n-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) mit Phosphinen oder
Phosphiten; bei Bestrahlung in THF werden Komplexe der allgemeinen Zu-

* Herrn Professor Ernst Otto Fischer zu seinem 60. Geburtstag am 10. November 1978 gewidmet.
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sammensetzung Cr(CO);_.C;H;L,. (L = P(CH;);, P(OCH;);;x = 1, 2) gebildet
[2]. Dagegen ersetzt unter photochemischen Bedingungen 1,3-Butadien in I,
nicht wie erwartet, einen oder zwei Carbonylliganden, sondern bildet ein 1/1-
Addukt (II). In der gleichen Weise reagieren auch trans,trans-2,4-Hexadien sowie
andere acyclische Diene [3]}, rasch und in hohen Ausbeuten mit I.

hr, 263 K

Cr(C0O),C;H; + 1,3-C.H, ——— Cr{C0O),C,,H,.
n-Pentan
(€5 (11)

hv, 263 K
—_—

n-Pentan

I1+24-CH,, Cr(CO);C;;H 4

(I11)

Der Ablauf der Reaktion kann bequem anhand der IR-Spektren, und zwar der
v(CO)-Banden von I und II bzw. 111, verfolgt werden. Die hellroten, missig luft-
stabilen Komplexe II und III kristallisieren aus den Reaktionslosungen beim Ab-
kiihlen aus und sind nach dem Umkristallisieren aus n-Hexan analysenrein.

Spektren

IR-Spektren

Im v(CO)-Bereich zeigen II und 11l jeweils zwei Banden (Tab. 1). Bandenzahl
und -intensitdt weisen auf faciale Cr(CO);-Gruppen mit lokaler C;,-Symmetrie
hin, im Gegensatz zu I, dessen drei v(CO)-Banden eine C;-Symmetrie des Mole-
kiils anzeigen.

Bei der Ermittlung der CO-Kraftkonstanten nach der Cotton—Kraihanzel-
Néherung [4] wurde fiir IT und III eine zuféllige Entartung der A’;;yund A"
Schwingung angenommen.

13C.NMR-Spektren

Die **C{*H}-NMR-Spektren (Tab. 2) von II und I1I weisen jeweils 2 Car-
bonylsignale mit den relativen Intensitaten 1/2 auf, was fiir eine lokale C,-Sym-
metrie der Cr(CO),-Gruppen spricht. Weiterhin werden bei II 6 Signale des
koordinierten Kohlenwasserstoffs C;;H,, beobachtet. Davon besitzen fiinf in
Gegenwart von Cr(acac), etwa gleiche Intensitdten, das sechste, am stdrksten
abgeschirmte Signal ist nur halb so intensiv. Der C;;H, ;-Ligand enthdlt mithin
ein einzelnes und finf verschiedene Paare von Kohlenstoffatomen und besitzt
daher C,-Symmetrie. Aufgrund der chemischen Verschiebungen sind drei Kohlen-
stoffpaare sp?-, alle librigen sp3-hybridisiert; II ist also wie I ein Trienkomplex.

TABELLE 1

v(CO)-SCHWINGUNGEN VON L I und III (in cm™!) UND CO-KRAFTKONSTANTEN (in N m™1),
LOSUNGSMITTEL n-HEXAN

”

A'(l) A A'(z) k1 ko k;
I 1985 1924 1900 1482 1531 36
I 1978 1901 1901 1500 1500 40

I 1982 1904 1904 1505 1505 41
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Das Spektrum von III liefert die gleiche Information. Es zeigt zuséatzlich ein
Signal fiir zwei chemisch dquivalente Methylgruppen. Durch Off-Resonanz-Ex-
perimente kann gezeigt werden, dass in II und III alle sp?-hybridisierten Kohlen-
stoffatome Methingruppen angehdren und das einzelne Kohlenstoffatom einer
sp*-Methylengruppe entsprichi. Bei II sind ferner je ein Paar sp3-Methin- und
sp>-Methylen-, bei III zwei Paare sp>-Methingruppen vorhanden. Die Korrelation
zwischen den 'H- und '*C-NMR-Signalen (Tab. 2) wurde sowoh! durch selektive
Protonenentkopplung als auch durch Hoch- und Tieffeid-Off-Resonanz-Ein-
strahlung und durch Auswertung der Abhingigkeit der Signalaufspaltungen von
der Entfernung der zugehorigen Protonenresonanzen zur eingestrahlten Frequenz
[5] getroffen.

'H-NMR-Spektren

Das 'H-NMR-Spektrum von II besteht aus 8 deutlich voneinander separierten,
meist sehr linienreichen Multipletts mit den relativen Intensitdten 1/1/2/2/2/2/2/2
(Fig. 1, Tab. 2). Wie im '*C-NMR-Spektrum liegen 3 Signale im Bereich der Pro-
tonen freier und koordinierter Olefine, die librigen Signale erscheinen davon
abgesetzt im Aliphatenbereich. Samtliche Protonen des C,,H, ,-Liganden stehen
miteinander in direkter oder indirekter Spin—Spin-Wechselwirkung. Die einzelnen
Kopplungskonstanten zwischen den 8 verschiedenen Protonensorten (Fig. 2)
konnen teilweise dem Spektrum direkt enthommen werden, teilweise sind sie
durch Homo-Entkopplung zuginglich. So bilden die Signale a und b in erster
Niherung ein AB-System. Die Linien von a sind durch Kopplung mit dd’ und ff’,
die von b durch Kopplung mit dd' und ee’ in Tripeltripletts aufgespalten. Das
Signal cc’ erscheint als Dublett, dessen Linien keinerlei Feinstruktur erkennen
lassen, aber infolge weiterer Spin—Spin-Wechselwirkungen deutlich verbreitert
sind (Halbwertsbreite 3.2 Hz). Die Signale gg’' und hh' stellen typische Teilspek-

TABELLE 2

13C-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON II UND III (in § #0.11 ppm) UND ZUGEHORIGE
1H-NMR-SIGNALE (in &, ppm, rel. TMS). IN KLAMMERN RELATIVE INTENSITATEN UND SIGNAL-
FORMEN (s = Singulett, d = Dublett, g = Quartett, dt = Doppeltriplett, dtt = Doppeltripeltriplett,. m =
Multiplett)

Cr(C0)3C11H)4 (D) Cr(C0)3C;3H; g (IID
s3cyea s(luyd Signale, s(13cyc S(IH)b Signale,
Zuordnung Zuordnung
35.58(1) 0.40 (dtt, 1) a 11 21.36(1) 0.57 (dtt, 1) a 11
1.31 (dtt, 1) b 11’ 1.40(dt,1) b 11’
37.00(2) 1.47 (4, 6) cc’ 6, 9 (CH3)
40.00(2) 1.74 (d, 2) cc’ 6, 9 46.17(2) 2.27 (q, 2) ee’ &', 9’
2.65 (m, 2) ee’ 6, 9
44.21(2) 2.25 (m, 2) dd’ 5, 10 51.35(2) 2.17(m.2) dd 5, 10
97.18(2) 4.50 (m, 2) ® 1, 4 95.37(2) 4.80 (m, 2) ff 1, 4
98.15(2) 4.77 (m, 2) gg' 2, 3 97.96(2) 4.90 (m, 2) gg 2, 3
119.51(2) 5.78 (m, 2) hh' 7, 8 124.82(2) 5.48 (s, 2) hh' 7. 8
233.02(2) co 232.70(2) co
236.36(1) co 236.16(1) co

@ Losungsmittel Toluol-dg, CS2: T 245 K. b Lésungsmittel Benzol-dg: T 303 K. € LDsungsmittel Toluol-dg;
T 273 K.
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(a) I {b)

Fig. 1. !H-NMR-Spektren von (a) Cr(C0)3C;1Hi14 (II) und (b) Cx(CO)3C:3H;g (III) in Benzol-dg bei 303 K.
Messfrequenz 90 MHz.

tren von AA'BB’- bzw. AA'XX'-Systemen dar, die nach den iiblichen Verfahren
analysierbar sind [6,7]; deren korrespondierende Signale ff’ und ee’ sind jedoch
infolge von Spin—Spin-Wechselwirkungen mit a, dd’' bzw. b, dd’, cc’ weiter auf-
gespalten.

Das '"H-NMR-Spektrum von III besteht aus 6 Signalen mit den relativen Inten-
sitdten 1/1/6/4/4/2. Das charakteristische Methylsignal cc’ erscheint als Dublett.
Es iberlappt teilweise mit b, welches mit a ein AB-System bildet. Die Linien von
a sind durch Kopplung mit dd’ und ff' zu Tripeltripletts, die von b durch
Kopplung mit dd’ zu Tripletts aufgespalten. Signal ee’ erscheint als ein Quartett,
dem ein Multiplett dd’ iiberlagert ist. Das Doppelsignal ff’, gg’ 1dsst auf der Tief-
feldseite (gg') wieder ein AA'BB’-Teilspektrum erkennen, welches jedoch wegen
der unmittelbaren Nihe des korrespondierenden Signals ff' nicht mehr analy-
siert werden konnte. Schliesslich ist noch das Signal hh’ zu erwihnen, welches
im Gegensatz zur entsprechenden Resonanz in II ein etwas verbreitertes Singulett
1ST.

Diskussion

Verbindet man die verschiedenen Protonensorten der Komplexe II und III
graphisch durch die zugehorigen Spin—Spin-Kopplungskonstanten, so ergeben
sich die Diagramme der Fig. 2. Wiahrend bei II simtliche Protonensorten iiber
Spin—Spin-Wechselwirkungen miteinander in Verbindung stehen, ist bei III eine
Unterteilung in drei, kaum mehr in Wechselbeziehung stehende Teildiagramme
zu verzeichnen.

Setzt man die Diagramme in Fig. 2 mit den Strukturen der Reaktanden
Cr(CO);C;H; und 1,3-Butadien bzw. trans,trans-2,4-Hexadien in Beziehung, so
korrespondieren der Cycloheptatrienligand mit a, b, dd’ ff' gg’ und die Diene
mit cc’, ee’, hh'. Aus dem Diagramm von II kann aufgrund der sehr dhnlichen
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Fig. 2. Protonensorten und Kopplungskonstanten (Hz) von Cr(CO)3C;1H 4 (I1) und Cr(C0O)3C)3H; g (III).
Korrelation mit Cr(CO)3C7Hg (I) und 1,3-Butadien bzw. 2,4-Hexadien und den Bicyclo[ 4.4.1 Jundeca-
1.3,7-trien-Komplexen II und III.

Kopplungskonstanten df—de, d'f'—d'e’, af—be, af'—be’, ad—bd und ad’'—bd’ fiir
den Molekiilteii, der die Protonen a, b, dd’, ee’ und ff' enthilt, grob angenihert
auf eine lokale C,,-Symmetrie geschlossen werden.

Daraus folgt zwangslaufig, dass die Diene in einer [4s + 6s]-Cycloaddition an
den Cycloheptatrienligand von I addiert werden und somit II und III Tricarbonyl-
n-bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,7-frien-chrom(0)-Komplexe sind. Die Korrelation
zwischen den Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagrammen (Fig. 2) und
dem Molekiilgeriist des Bicyclo[4.4.1]-undeca-1,3,7-trien-Liganden ergibt die
Zuordnung der Tab. 2. Das Signal a muss dem Methylenproton iiber dem Cyclo-
heptenring (11) wegen der Kopplung mit ff' (1,4), Signal b wegen der Kopplung
mit ee’ (6,9) dem Methylenproton, iiber dem Cycloheptadienring (11'), zuge-
ordnet werden.
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Nach den Woodward—Hoffmann-Regeln [ 8] ist eine [4s + 6s]-Addition ther-
misch moglich. Man kennt dafiir bereits Beispiele, wie die Addition von Cyclo-
pentadien an Tropon [9,10] oder die Dimerisierung von N-Carbethoxyazepin [11].
Versuche, 11 oder III auch auf thermischem Weg zu erhalten, waren dagegen bis-
lang erfolglos. Zu erwihnen bleibt, dass die von uns beobachtete [4s + 6s]-Cyclo-
addition, nicht wie in den bisherigen Fillen das exo- [9,10,11], sondern das endo-
Addukt ergibt.

Das Bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,7-trien-System kann in verschiedenen Konfor-
meren vorliegen, so dass die Frage nach der Konformation dieses Trienliganden
in den Kamnleven IT and TIT auftancht Wie anie den NMR_Qnalrtren esindenttio

in den Komplexen II und III auftaucht. Wie aus den NMR-Spektren eindeutig
folgt, sind von den zahlreichen Moglichkeiten nur solche mit C,-Symmetrie zu
berlicksichtigen. Da jeder der beiden Siebenringe unter Erhalt der C,-Symmetrie
Boot- oder Sesselform annehmen kann, sind 4 Konformationen denkbar (Fig. 3)

An einfachen Molekiilmodellen [12] ist ersichtlich, dass die Konformationen
bb und ss wegen der rdumlichen Anordnung der drei CC-Doppelbindungen fiir
eine Koordination aller sp?-Kohlenstoffatome an ein Zentralmetall ungeeignet
sind. Bei bb wire nach einer Koordination des Dienteils die isolierte Doppel-
bindung vom Zenrtralatom abgewandt, bei ss ist dagegen der Raum zwischen den
olefinischen Kohlenstoffatomen zu klein, um ein Ubergangsmetall aufzunehmen.
Die Anordnung sb erlaubt aufgrund der Stellung von isolierter Doppelbindung
und Diensystem den Einschluss eines Metallatoms, doch blockieren die Methy-
lenprotonen 6 und 9 den Koordinationsbereich. Nur in der Anordnung bs ist
sowoh! der Koordinationsraum von geeigneter Grosse, als auch frei von hindern-
den Gruppierungen. Bei dieser Anordnung befindet sich, nach Bindung des

Fig. 3. Konformationen mit Cg-Symmetrie von Bicyclo[4.4.1Jundeca-1,3,7-trien.
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TABELLE 3

ABGESCHATZTE DIEDERWINKEL DER METHYLENPROTONEN 6,9 UND 6°,9' MIT DEN BENACH-
BARTEN PROTONEN 5,10 und 7,8 FUR DIE KONFORMATIONEN bs UND sb DES BICYCLO-
[4.4.1]UNDECA-1,3,7-TRIENS; BERECHNETE (ber) UND EXPERIMENTELL BESTIMMTE (exp)
VICINALE KOPPLUNGSKONSTANTEN IN Hz.

Konfor- Vicinale Protonen
mation
5—6, 9—10 5—6',9'—10 6—7, 8—9 6'—7.8—9'

bs Diederwinkel 40° 80° 10° 125°

3J (ker) 4.7 0.0 8.0 2.8
sb Diederwinkel  150° 30° 130° 10°

3J (ber) 6.8 6.1 3.7 8.0

37 (exp) 6.5 <0.5 8.8 <0.5

Diensystems als formal zweizidhniger Ligand in einer oktaedrischen Koordina-
tionssphdre, die isolierte Doppelbindung an einer Koordinationsstelle, sie ist
jedoch deutlich weiter vom Zentrum entfernt als das Diensystem.

Stichhaltige Argumente fiir die bs-Konformation in IT und III kénnen aus den
'H-NMR-Spektren dieser Komplexe entnommen werden. Die Diederwinkel der
Methylenprotonen 6,9 und 6’,9’ zu den benachbarten Protonen 5,10 and 7,8
konnen am Molekiilmodeli [12] abgeschidtzt und die zugehodrigen vicinalen
Kopplungskonstanten nach der einfachen Karplus-Beziehung [13] berechnet
werden (Tab. 8). Es zeigt sich, dass nur die bs-Konformation eine Ubereinstim-
mung von berechneten und experimentell bestimmten Kopplungskonstanten
liefert.

Die kleinen Kopplungskonstanten 3J5_, und >J, _,;, machen sich bei II in der
einfachen Struktur des Signals cc’ bemerkbar, dessen einzige messbare Aufspal-
tung von 2J¢_¢» und 2Jy o' herriihrt. Bei III is der Zerfall des Protonensorten-
Kopplungskonstanten-Diagramms (Fig. 2) in drei Teile ebenfalls auf die kleinen
Kopplungskonstanten 3Js_gr, *Jo_19, >Jg'—7 und 3Jg_g' zuriickzufithren.

Ronitgenstrinturanalyse

Die nrspriinglich aus IR-, NMR- und Massenspektren gefolgerte Struktur von
IT und IIT [14] konnte neuerdings an I1I durch eine Rdntgenstrukturanalyse *
bestitigt werden (Fig. 4).

IIT kristallisiert in der Raumgruppe Pnma mit 4 Molekiilen in der Elementar-
zelle. Das Metallatom liegt auf einer kristallographischen Spiegelebene und ist
angendhert oktaedrisch von den drei Carbonylliganden und den drei Doppel-
bindungen des 6,9-Dimethyl-bicyclo[4.4.1jundeca-1,3,7-triens umgeben. Die
Bindungsabstinde des Chromatoms zu den 6 sp®-Kohlenstoffatomen weichen
signifikant voneinander ab. Die Abstinde zu den Kohlenstoffatomen der Dien-
einheit liegen mit 219 bis 231 pm im Bereich der bisher untersuchten Olefinkom-
plexe. Dagegen ist der Abstand zu den Atomen der isolierten Doppelbindung mit

* Orthorhombisch, Pnmag, Z =4, c 1562(2), b 1141(2), ¢ 808(1) pm. V 1440 X 106 pm3. Messtemp.
25°C, Syntex P2;/XTL, Mo-Ky (A 71.069 ppm). 596 Strukturfaktoren (I > 4.5, w-scan, 2° < 28 < 48°).
Ldsung konventionell, Verfeinerung nach der Vollen-Matrix-Methode, Ry 0.069.
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4. Molekiilstruktur von Tricarbonyl-i-6,9-dimethyl-bicyclo-[4.4.1 Jundeca-1.3.7-trien-chrom(0) (III).

Fig.
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252 pm aussergewohnlich lang, jedoch vom Molekiilmodell her nicht ganz uner-
wartet. Dieser Abstand erklirt die ungewohnlichen chemischen Verschiebungen
der Atome der Methylengruppen 7 und 8. Sowohl im '3C- als auch im 'H-NMR-
Spektrum findet man deren Signale im Olefinbereich und nicht, wie sonst als
Folge der Koordination an das Metall um 1—2 ppm nach hdheren Feldstdrken
verschoben. .

Ausblick

Die Reaktion von I mit Dienen stellt ein neues Beispiel fiir eine [4s + 6s]-Cy-
cloaddition dar. Zahlreiche offenkettige Diene lassen sich an den 1,3,5-Cyclohep-
tatrienliganden zu Bicyclo[4.4.1]-undeca-1,3,7-trien-Komplexen in sehr guten
Ausbeuten addieren. Die Trienliganden sind mit Phosphinen oder Phosphiten un-
ter milden Bedingungen praktisch quantitativ abspaltbar [3], wodurch ein inter-
essanter Syntheseweg zu den genannten Bicyclen er6ffnet wird.

Beschreibung der Versuche

1. Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in Stickstoffatmosphére durch-
gefiihrt. Die benutzten Losungsmittel waren absolutiert und mit Stickstoff
gesidttigt. Die Bestrahlung der Reaktionslosungen erfolgte mit einer Hg-Tauch-
lampe (TQ 150, Quarzlampen GmbH, Hanau) i einer Apparatur aus Duranglas.
Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern EM-360 und EM-390 der Fa.
Varian und HFX-90 der Fa. Bruker bei 60 und 90 MHz ('H) und 22.63 MHz
("*C) aufgenommen. Die IR-Messungen wurden mit einem Gerit der Fa. Perkin—
Elmer (Modell 297) durchgefithrt. Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein
Varian MAT 311.

2. Tricarbonyl-n-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) wurde nach Literaturvor-
schrift {15] dargestellt; die {ibrigen Ausgangsmaterialien waren handelsiibliche
Pridparate.

2.1. Tricarbonyl-n-bicyclo[4.4.1 lundeca-1,3,7-trien-chrom(0) (II). Eine
Losung von 1.20 g (5.26 mmol) Tricarbonyl-n-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0)
(I) und 20 ml 1,3-Butadien in 700 ml Pentan wird 1 h bei 263 K bestrahlt. An-
schliessend wird die Reaktionslosung iiber Filterflocken filtriert, in einem Rota-
tionsverdampfer auf 100 ml eingeengt und auf ca. 233 K abgekiihlt. Die abge-
schiedenen Kristalle werden gesammelt und sind nach einmaliger Umkristallisa-
tion aus n-Hexan analysenrein. Hellrote Nadeln, Smp. 413—418 K (Zers.). Aus-
beute 940 mg (63% bez. auf Cr(CO);C;H;). (Gef.: C, 59.70; H, 5.02; Cr, 18.02;
Mol.-Gew. 282 massenspektroskopisch. C, H, ,CrO; ber.: C, 59.57; H, 5.00; Cr,
18.42%; Mol.-Gew. 282.26.)

2.2-Tricarbonyl-n-6,9-dimethyl-bicyclo[4.4.1]undeca-1,3,7-trien-chrom{(0)
(IIT). 1.20 g (5.26 mmol) Cr(CO),C,H; und 1.4 ml trans,trans-2,4-Hexatrien
werden entsprechend 2.1 umgesetzt und aufgearbeitet. Hellrote Kristalle, Smp.
408—413 K (Zers.). Ausbeute 860 mg (53% bezogen auf Cr(CO),C,H;). (Gef.:
C, 61.93; H, 5.88; Cr, 16.67; Mol.-Gew. 310 massenspektroskopisch. C,;H,CrO,
ber.: C, 61.93; H, 5.85; Cr, 16.76%; Mol.-Gew. 310.32.)
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