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Summary

The photochemical reaction of tricarbonyl-n®-1,3,5-cycloheptatrienechro-
mium(0) with the cyclic dienes spiro[4.4]nona-1,3-diene and 1,3-cyclchexa-
diene yields the cycloadducts tricarbonyl-n®-spiro{1’'-cyclopentane-11-tricyclo-
[6.3.1%2-7.0!-8]dodeca-3,5,9-triene]chromium(0) and tricarbonyltricyclo-
[6.3.2.0%-"]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 trimethylphos-
phite. With fricarbonyldiglymemolybdenum 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-1°-1,3,5-cycioheptatrien-
chrom(0) (I) mit den cyclischen Dienen Spiro[4.4]nona-1,3-dien (II) und 1,3-
Cyclohexadien (III) ergibt die Cycloadditionsprodukte Tricarbonyl-n®-spiro[1'-
cyclopentan-11-tricyclo{6.3.12:7.0'-8 ]dodeca-3,5,9-trien }-chrom(0) (IV) und
Tricarbonyl-n®-tricyclo [ 6.3.2.0% 7| trideca-3,5,9-trien-chrom(0) (V). Die tetra-
und tricyclischen Trienliganden biiden sich durch [2+6]- und [2+4]-Cyclo-
addition mit nachfolgenden 1,5-H-Verschiebungen. Mit Trimethylphosphit
konnen die muliticyciischen Triene abgespalten werden. Die zu IV und V Kkorre-
spondierenden Molybdankomplexe bilden sich aus den freien Trienen und Tri-
carbonyl-diglyme-molybdian(0). Die Konstitution der Komplexe wurde mit Hilfe
der NMR-, IR- und Massenspektren bestimmt.

* [1L. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Einleitung

Die Eigenschaften von Molekiilen andern sich in oft drastischer Weise durch
Koordination an Ubergangsmetallen. Einerseits konnen in Substanz instabile
Molekule wie Cyclobutadien [21, Trimethylenmethan {3], Kohlenstoffmono-
sulfid [4] oder Carbene {5] stabilisiert werden. Andererseits kann die Reakti-
vitat von Molekiilen erhoht werden, was bei einer Vielzahl katalytischer
Prozesse von Bedeutung ist. Vor kurzem berichteten wir iber eine glatte [4+6]
Cycloaddition von 1,3-Butadien und anderen acyclischen konjugierten Dienen
an Tricarbonyl-n®-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (1) unter photochemischen
Bedingungen [6], wobei Tricarbonyl-n®-bicyclo|4.4.1]undeca-1,3,7-trien-
chrom(0), bzw. Derivate hiervon erhalten werden. Im folgenden soll iber 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 Abhangigkeit vom eingesetzten Olefin ein recht unterschiedliches
Verhalten fest. 1,3-Cycloheptadien, 1,3,5-Cycloheptatrien, 1,3-Cyclooctadien
sowle die Heterocyclen Pyrrol, Thiophen und Furan zeigen keinerlei Reaktion.

1,3-Cyclopentadien und 1,3,5,7-Cyclooctatetraen reagieren dagegen mit I ab.
Zwei Cyclopentadienmolekiile verdringen den 1,3,5-Cycloheptatrien- und
einen CO-Liganden, wobei in hohen Ausbeuten das bekannte Dicarbonyl-n>-
cyclopentenyl-n®*-cyclopentadienyl-chrom(0) {7] anfallt.

Cr(CO),C,Hy + 2 CsH, ""HQ_L?; Cr(CO),(CsHs)(CsH,) + C.H; + CO
(N

Cyclooctatetraen substituiert den Cyclocheptatrienliganden, wobei in recht
guten Ausbeuten Tricarbonyl-n%-1,3,5,7-cyclooctatetraen-chrom(0) erhalten
wird. Diese Synthese iibertrifft alle bisherigen Methoden zur Herstellung dieses
Komplexes [8] an Einfachheit und Effektivitat.

hv, 263 K

Cr(CO);CHs + CgHg ——— Cr(CO)3CsHg + C,Hs
(0 (85%)

Um die Ausbildung des aromatischen Cyclopentadienylliganden zu blockie-
ren wurden als 5-Ring-Diene Spiro [4.4]nona-1,3-dien (II) und Spiro{4.2]hepta-
1,3-dien eingesetzt. 11, wie auch 1,3-Cyclohexadien (1II) bildet photochemisch
mit I einfache 1/1-Additionsprodukte, was aus den Massenspektren, IR-Spek-
tren und der Elementaranalyse gefolgert werden kann. Dagegen erhilt man bei
Einsatz von Spiro [4.2hepta-1,3-dien kein definiertes Produkt. Die Ausgangs-
verbindung 1 zersetzt sich bei der Bestrahlung quantitativ.

r H “+ . - CF(CO)3C H
Cr(CO),C
3>-7''s n-Hexan 16 20

(1)

() (I¥)
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Cr(CO),C C h ! 263K_. Cr(CO),C, . H
r H + 1,3-C_H — r
3T7s &'s n-Hexan 3713 e

(1) () (¥)

IV fallt in hellroten, V in dunkelroten, klobigen Kristallen an. Bei manchen
Ansdtzen entsteht neben V ein vermutlich hierzu isomerer Komplex, der weder
durch Chromatographie noch durch Umkristallisieren abgetrennt werden kann.

Die Umsetzung von IV und V mit Uberschiissigem Trimethylphosphit liefert
neben fac-Cr(CO);|P(OCH,);]; die freien Kohlenwasserstoffe Cie¢Hisp (VI) und
CisHie (VII). Mit Tricarbonyl-diglyme-molybdin |9] entsteht mit VI der zu IV
homologe, gelb-orange Molybdinkomplex Mo(CQ);C,;sH,, (VIII). VII ergibt
dagegen ein Gemisch zweier isomerer, gelber Komplexe Mo(CO);C,3H,¢ (IX, X).

Cr(CO)3C1eHz0 + 3 P(OCH3); ~ Cr(CO)s[P(OCH;);]5 + CsHag
(Iv) (VI)
Cr(CO);Cy3H,6 +3 P(OCH3); - Cr(CO);|P(OCH;);]; + Cy3Hje
V) (V1I)
Mo(CO);3CeH 403 + CigHzp + Mo(CO)3C16Hao + CoH,,05
(VIII)

NIO(CO)3C6H14O3 + Cl3H16 - l\’IO(CO)3CI3H16 + C5H1403
(IX, X)

Spektroskopische Befunde

Die IR-Spektren der Komplexe 1V, V, VIII, IX und X weisen im v(CO)-
Bereich je drei nahezu gleichintensive Banden auf, die typisch fiir faciale M(CO),-
Gruppierungen in oktaedrischen Komplexen sind (s. experimenteller Teil).

Die NMR-Spektren der Komplexe in Tab. 1 sind mit Ausnahme von X sehr
komplex und zeigen fur jedes C-Atom und praktisch fiir jedes H-Atom getrennte
Signale, woraus unmittelbar auf C,-Symmetrie der Liganden VI und VII
geschlossen werden muss. Nutzt man die Dispersion eines Hochfeld-NMR-
Spektrometers (500 MHz) aus, so gelingt fiir IV und V die Bestimmung der
chemischen Verschiebungen und der meisten Kopplungskonstanten der 20 bzw.
16 verschiedenen Protcnen.

Durch Homo-Entkopplungsexperimente konnten die miteinander in Spin—
Spin-Wechselwirkung stehenden Protonen identifiziert werden, was in Fig. 1
und 2 in Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagrammen zusammengefasst
ist.

Die Kohlenwasserstoffe VI und VII zeigen im *C-NMR-Spektrum jeweils 6
Signale im olefinischen Bereich und 10 bzw. 7 Signale im Aliphatenbereich.

Ein dhnliches Bild zeigen die '"H-NMR-Spektren: im Olefinbereich je'ein aus 6
Protonensignalen zusammengesetztes Multiplett, davon weit abgesetzt im
Aliphatenbereich teilweise stark iiberlagert die Signale von 14 bzw. 10 Protonen.
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Eine Analyse der 'H-NMR-Spektren erweist sich bei 200 MHz als dusserst
schwierig. Immerhin ist zu folgern, dass in den freien Liganden die C,-Symmetrie
erhalten geblieben ist. Dies wird zusétzlich von den Molybdankomplexen 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 !*C-NMR-Spektrum kénnen
fur den C,3H,s-Liganden nur noch 7 Signale beobachtet werden, ebenso fillt 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, ¢, k, n, o, q, p, ¥, 1 und f in Bezug auf die Kopplungs-
konstanten nahezu C,-Symmetrie. 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
Cycloheptatrienliganden gebunden wird. Eine genaue Analyse der Signale des
Spiro{1’-cyclopentan]-Molekiilteils stosst 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.

L /"
\\\ ,',’ + _2.9,
Cr{Cc0)3

I iI v

Aus dem Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramm von V folgt direkt
die Konstitution des aus I und Il entstandenen tricyclischen Trienkomplexes.
Die Bildung des Cycloaddukts ist jedoch mit sigmatropen H-Verschiebungen
verbunden. Formal kann eine {2+4]-Cycloaddition von I1I an die Positionen
1,4 des Cycloheptatrienliganden angenommen werden, wobei der Angriff
von IIT offenbar unter Ablésung von 4 koordinierten C-Atomen des Sieben-
ringes Uber das Metall erfolgt. Fiir die koordinativ ungesittigte Zwischenstufe
sind zwei strukturelie Alternativen A und B denkbar.

I i

v

1 v
&r(co);
B
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Fig. 1. "H-NMR-Spektrum (500 MHz) von Tricarbonyl-®-spiro{1"-cyclopentan-11-tricyclof6.3.12-7o! 8 |-
dodeca-3,5.9-trien]l-chrom(0) (IV) in Benzol-dg bei 293 K. Signal-Kopplungskonstanten-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-n-1,3,5-cycloheptatrien-dg-chrom(0) (I-D) mit Il umgesetzt. Im
Reaktionsprodukt findet man 'H-NMR-spektroskopisch eine CH,- und zwei
CHD-Gruppen, die nur durch Wanderung von Deuterium entstanden sein
kdnnen. Weiterhin werden 4 Olefinsignale der Positionen 3 bis 6 becbachtet,
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.

(Fortsetzung s. S. 256)
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Fig. 2. 1H-NI\JR-Spekt.rum (500 MHz) von Tricaxbonyl-‘ns-tricyclo[6.3.21‘8.02'7]trideca-3.5.9-trien—
chrom(0) (V) in Benzoldg bei 293 K. Signal-Kopplungskonstanten-Diagramm.

HO H
) 2 _4p
D [ I3
n /D N @ LA
\\:,-
Cr(co);
1-D 11 v-D

Die Abspaltung der Trienliganden mit Trimethylphosphit lauft ohne weitere
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Umlagerung ab. Zwar konnen die 'H-NMR-Spektren der gelblichen Ole nicht
analysiert werden, doch wird diese Annahme durch die Bildung der zu IV und
V homologen Molybdankomplexe abgesichert. Bemerkenswert ist das Auftreten
eines zu IX isomeren Molybdéankomplexes X, der aufgrund NMR-spektroskopi-
scher Daten C,-Symmetrie besitzt und den Tricyclo{6.2.2.1%*7]trideca-3,5,9-
trien-Liganden enthilt. Formal stellt dieser Komplex das Molybdanderivat des
[4+6]-Cycloaddukts von I und III dar. Seine Entstehung aus Tricarbonyl-
diglyme-molybdan(0) und VII ist besonders begiinstigt, wenn der Molybdin-
komplex starker verunreinigt ist. Offenbar lduft die Umlagerung unter katalyti-
scher Wirkung der Zersetzungsprodukte ab. Weitere Untersuchungen sollen den
Reaktionsweg dieser Umlagerung erhellen.

77

Mo(C0)3CgH1403 + —_— ~ A +

- CgH103 Mo(CO);

vi IX X
Experimenteiler Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas durchgefiihrt; die benutzten Lésungs-
mittel waren absolutiert und mit Stickstoff gesdttigt.

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

IR-Spektren: Perkin—EImer, Modell 297. NMR-Spektren: Bruker, WP-200
und WM-500. Massenspektren: Varian MAT 311.

Tricarbonyl-n%-1,8,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) {10], Trisacetonitril-tri-
carbonyl-chrom(0) [11], Spiro{4.4]nona-1,3-dien (II) [12] und Tricarbonyl-
diglyme-molybdén(0) [9] wurden nach Literaturvorschrift dargestellt.

Tricarbonyl-n®-spiro[1'-cyclopentan-11-tricyclo[6.3.1%*7.0'-8 ] dodece-3,5,9-
trien]chrom(0) (IV)

Eine Losung von 600 mg (2.63 mmol) Tricarbonyl-n®-1,3,5-cyclohepta-
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-
tionsldsung liber Filterflocken filtriert und bei Raumtemperatur im Vakuum
auf 50 ml eingeengt. Die nach Abkiihlen auf 193 K anfallenden hellroten,
grobkornigen Kristalle werden gesammelt und sind nach einmaligem Umkristal-
lisieren aus n-Hexan analysenrein. Ausbeute: 692 mg (75% bez. auf Cr(CO);-
C,H;). (Gef.: M, = 348 (massensp.) C, 65.80; H, 6.02. C,,H,,CrO; ber.: M,
348.36; C, 65.51; H, 5.79; Cr, 14.93; 0, 13.78%). IR v(CO): 1982, 1914,1901
cm™! (n-Hexan).

Tricarbonyl-n°-tricyclo[6.3.2.0%7 ] trideca-3,5, 9-trien-chrom(0) (V)
Eine Losung von 670 mg (2.93 mmol) Tricarbonyl-n®-1,3,5-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 Reaktionslosung iiber
Filterflocken filtriert und bei Raumtemperatur bis auf 60 ml im Vakuum ein-
geengt. Die nach Abkiihlen auf 193 K abgeschiedenen dunkelroten, klobigen
Kristalle werden gesammelt und sind nach zweimaligem UmkKristallisieren aus
n-Hexan analysenrein. Ausbeute: 446 mg (49 % bez. auf Cr(CO);C;Hs). (Gef.:
M, = 308 (massensp.) C, 62.20; H, 5.21. C,4H,,CrO; ber.: M, = 308.30; C,
62.33; H, 5.23; Cr, 16.87; O, 15.57%). IR »(CO): 1982, 1911, 1901 cm™!
{n-Hexan).

Spiro[1’cyclopentan-11-tricyclo[6.3.1%-7.0"® ] dodeca-3,5,9-trien] (VI)

Eine Losung 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
Entfiarbung geriihrt. Der farblose Niederschlag von fac-Cr(CO); [P(OCH3)sl3
wird abfiltriert. Zur vollstindigen Fidllung des Tricarbonyl-tris-trimethylphos-
phit-chrom(0)-Komplexes wird die Losung auf 40 ml eingeengt und auf 243 K
abgekiihlt. Nach abermaliger Filtration wird das Losungsmittel zusammen mit
dem {iiberschiissigen P(OCH3); bei 1072 bar und Raumtemperatur abgezogen.
Der braune, dlige Riickstand wird am Hochvakuum (107° bar) destilliert. Man
erhilt ein leicht gelb gefiirbtes Ol vom Siedepunkt 333 K/1075 bar. Ausbeute:
236 mg (76% bez. auf IV). (Gef.: C, 90.1; H, 9.30. C,¢H,, ber.: C, 90.51; H,
9.49%).

Tricyclo[6.3.2.0% "] trideca-3,5,9-trien (VII)

Eine Losung 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
vollstandigen Entfiarbung geriihrt. Die Aufaubeltung erfolgt wie bei VI. VII fillt
als gelbliches Ol vom Siedepunkt 318 K/10~° bar an. Ausbeute: 400 mg (61%
bez. auf V). (Gef.: C, 90.10; H, 9.25. C,5H,¢ ber.: C, 90.62; H, 9.36%).

Tricarbonyl-n-spiro[1'-cyclopentan-11-tricyclo[6.3.1%*7 0'-®]dodeca-3,5,9-
trien]-molybddn(0) (VIII)

Eine Suspension von 447 mg (1.92 mmol) Mo(CO),diglyme in 50 ml n-Hexan
wird mit 236 mg (1.11 mmol) Spiro[1’-cyclopentan-11-tricyelo[6.3.12-7.0%8_]-
dodeca-3,5,9-trien (V1) versetzt und 77 h unter Ruckfluss erhitzt. Die schwarz-
braune Suspension wird liber Filterflocken filtriert, wobeil man eine gelbe L&-
sung erhilt. Diese wird auf 5 ml eingeengt und an einer mit Kieselgel gefiillten
Sédule (I = 10, d 2.5 cm) mit 70 ml n-Hexan bei Raumtemperatur chromatogra-
phiert. Das Eluat enthilt reines Mo(CO)¢. Anschliessend wird mit einem Benzol/
n-Hexan-Gemisch 2/10 chromatographiert. Das Losungsmittel des gelben
Eluats wird abgezogen und das zuriickbleibende Ol in 5 ml n-Hexan geldst.
Durch Abkiihlen auf 198 K erhilt man VIII in Form gelb-oranger Nadeln. Aus-
beute: 125 mg (29% bez. auf VI). (Gef.: C, 58.20; H, 5.20. C,4H,;MoO; ber.:

C, 58.17; H, 5.14; Mo, 24.46; 0, 12.23%). IR »(CO): 1991, 1919, 1905 cm™!
(n-Hexan).

Tricarbonyl-n®-tricyclo[6.3.2.0%7]-trideca-3,5,9-trien-moly bddn(0) (I1X)
Eine Suspension von 930 mg (2.96 mmol) Mo(CO)sdiglyme in 100 ml n-Hexan
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wird mit 400 mg (2 32 mmol) Treydo {6 3 2 0F "Jtndeca-3 5,10-tnen (V1) ver-
setzt und 136 h beir Raumtemy cuatur geruhrt Die Reaklonslosung wird wie b
VIII autgearbeitet, Durch Abkuhlen auf 198 K erhalt man gelbe Kiistaile,
hestehend aus emnem Isomerengemisch von 1X und X un Verhaltms G/1 Theses
Verhaltnms kann dureh eimmatiges UmRnstathisieren aus n-Hexa 1 auf 1071 verbes-
sert werden. Ausbeute 70 mg (8% bez. aul VEH), (Gel C, 54.3, H, 1.70.

CisH.MoO, bey - C, 54.6, H, 4 58, Mo, 27 24, Q, 13.63%). IR v(CO): 1995,
1919, 1905 em™! (n-Hexan}.

Tricarbonyl-n®-tricyclo[6.2 2 1*7 ] indeca-1,3, 7-trien-noly bdéw(0) (X)

220 mg (0.7 mmol) Mo(CO),diglyme werden mit 300 mg (2.1 mmoch) VIT in
30 ml n-Hexan 8 h unter Ruck( uss erhtzt und wie VIIT aulgearbeitet Orange-
farbene Nadeln, Ausbeute 150 mg (62% bes auf Mo(CO)diglyme), (Gel €,
54 6, H, 4.66 C,(H,;MoO, her C, 54.60, H, 1.58, Mo, 27 24, 0, 13 63%) IR
HCO) 1993, 1912, 1912 ¢cm™' (n-Hewan)

Tricarbonyl-n®-1,3,5, 7-cyclooctatetraen-chrom{0)

Eine Losung von 510 mg (2 21 mmol) Tund I ml (8B 87 mmol® fnsch destil-
hertes Cyclooctatetraen 1in 300 ml n-Hexan wird he1 263 K 4 h besirahit Das
Losungsmittel wird abgezogen und das verbleibende 1ote D0 an Kieselge! mat.
Hoexan/Benzol (10411 bher 278 K chiomatogiaphiest Das ¢ ste Bluat wind emge-
engt und det Ruckstand aus 20 ml n-Hevan aushristallisiert Braumote Jostalte
Ausbeute 340 mg (82% bez aul 1)

Darstellung von 1,2,3,4,5.6-d,-1.3,5-Cvddoheptytiien

Prre o dder Latetatui beschor bene Umscetsung von Benzot ot Duiconietinan
113} wurde aut Bensol-d,, wie 1olgt ubettiagen

Zu 1o ml (015 maolt C, D, and 025 ¢ Cud5CEF werden bher Roumitemypes -
iy mncethaitb von U3 b 3 mumst Pasomethan i 18 ml Bensot £, tnter Reatt-
gem RHuhren sugetioptt e Deoestellung dea Bluizomethan Losung erfolgre ana-
log dor Lateraturvorschritt Sach dugabe ded Hudite der Dracomethan-Losung
weoiden weilere 0 25 g CuQ),50, zugegeben Man Ditnert vom Katalysator ab
und destidhiert das ubersebivssge U1, uher ctne 30 em Vigrous-Kolonme ab
Zuruck bletht em gethes O welc hes ohne wettere Remigung umgesetst wadd

Ausheate 90 mg (0 92 mmol) (31% bers auf Drazomethan)

Darstellung von Tricurbonvin®-f1,.2.3.4,.5, 6-d,-1,3,8-cveloheptatrien]ehrom(0)
(1-1)

Zu 90 mg (0 92 mmol) wohem 123,15 6-dg 1.3.5-Cy loheptatoen in 30 ml
wasserfterem THE pibl man 388 mg (1 5 mmob) (CHLOCNYOr(COY, und erhitst
dhes Heabbodeg mii~e Bt T h wates Buchiluge Mae bea hlohion bittcwedd des tate
Losung ubier Filter floc ken und zieht das FPHF Lo Raumiaompenatw ain N ahuuarg
aby Prer rote Ruckstand wind oy etnes mt AM_8, (0% D D cefuilten Sade tf 1H
d 2 cmy mat Hewan chiomatogiaphie:t Bie tote Fraktion enthalt das gewunscit
Produkt Ausheute 53 8§ wg (0 23 mmal) (257 bes wl CLD ) TR (Hesan)
L1991, 1928, 1905 ¢m ' NMR (C D) (90 M) & 2 2(d, 1) 1 1(d, 1), ppm
TJHID 156 11,
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Umsetzung von Tricarbonyl-n®-1,2,3,4,5,6-d¢-cycloheptatrien-chrom(0) mit
1,3-Cyclohexadien

Eine Losung von 53.8 mg (0.23 mmol) C,DsH,Cr(CO); (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 Losung tiber Filterflocken filtriert, auf 5 ml eingeengt

und auf 193 K gekiihlt. Man erhilt hellrote, nadelformige Kristalle. Ausbeute:
50.5 mg (0.16 mmol) (70%).
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