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Summary 

Tricarbonyl-w-1,3,5-cycloheptatrienechromium(0) (I) reacts with 6-mono- 
and 6-disubstituted fulvenes under UV-irradiation in two different ways. One 
possibility is the formation of a C--C bond between .C(1) of the cyclohepta- 
triene ligand and C(6) of the fulvene yielding dicarbonylchromium complexes 
of substituted W~-cyclohepta-2',4'-dien-l',6'-ylene-w s-cyclopentadienylidene- 
methanes. Alternatively, hydride transfer from the cycloheptatriene to C(6) 
of the fulvene occurs and dicarbonyl-w3-cycloheptatrienylchromium com- 
plexes with substituted ~S-cyclopentadienyl ligands are obtained. There is 
evidence for steric influence of the 6-substituents of the fulvenes on the way 
of reaction. 

Zusammenfassung 

Tricarbonyl-~-l,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) reagiert mit  6-mono- und 
6-disubstituierten Fulvenen bei UV-Bestrahlung auf zweierlei Art und Weise. 
Einerseits wird zwischen C(1) desCycloheptatrien-Liganden und C(6) des 
Fulvens eine C--C-Bindung ausgebildet, wobei Dicarbonyl-chrom-Komplexe 
substituierter ~S-Cyclohepta-2',4'-dien-l',6'-ylen-~ s -cyclopentadienyliden- 
methane erhalten werden. Andererseits erfolgt Hydridtibertragung vom Cyclo- 
heptatrien zu C(6) des Fulvens, hierbei fallen Dicarbonyl-w3-cycloheptatrienyl - 
chrom-Komplexe mit  substituierten wS-Cyclopentadienyl-Liganden an. Es gibt 
Hinweise fiir einen sterischen Einfluss der 6-Substituenten an den Fulvenen auf 
die Reaktionsart. 

* FIlx II. Mittellung siehe Ref.  1. 
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Tricarbonyl-7?-l,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) reagiert mit  6,6-Dimethyl- 
fulven bei UV-Bestrahlung unter CO-Abspaltung und Verknfipfung der beiden 
Ringsysteme zu einem Dicarbonyl-~3-cycloheptadienylen-7?S-cyclopentadienyl - 
iden-propan-chrom(0)-Komplex [1]. Eine strukturell analoge Verbindung, jedoch 
nut  als Nebenprodukt,  erh~ilt man bei der Umsetzung yon I mit  6,6-Diphenyl- 
fulven. Hauptprodukt  dieser Reaktion ist Dicaxbonyl-~3-cycloheptatrienyl-r/s- 
diphenyl-cyclopentadienyl-methan-chrom(0) [1 ]. Der Einsatz weiterer 6-substi- 
tuierter Fulvene wie II--VII sollte zur Kl~rung der Frage beitragen, ob elektro- 

0 

(11) (m)  (SZ) (3~) (3Z]) (]Eli) 

nische oder sterische Effekte die Reaktion in die eine oder andere Richtung 
lenken. 

Die Fulvene II--IV reagieren wie 6,6-Dimethylfulven [1] ausschliesslich unter  
CO-Abspaltung und Kni~pfung einer C--C-Einfachbindung zu Dicarbonyl-w 3- 
cycloheptadienylen-wS-cyclopentadienyliden-methan-chrom(0)-Komplexen. 

C r ( C O ) 3 C T H  8 + C6H4R R '  

(I) (n- rv)  

h ~  ) , 2 6 3  K 

n - H e x o n  0/C/C!~ 
\ 
0 

( T r , v l u  : R = R' = O C H  3 , 

Tr I ,T~ ' RR'~--- - -  S C H 2 C H 2 S  - -  ; 

~Z,X " R = CH 3 ;  R ' =  C6H 5) 

(Vr~- X)* 

Die Fulvene V and VI reagieren omit I ebenfalls zu Chelat-Komplexen. Bei der 
Reaktion mit  Fulven V bilden sic.h zwei diastereomere Enantiomerenpaare, die 
vollstiindig dutch Siiulenchromatographie voneinander trennbar sind. Im Falle 
von VI entstehen drei unterschiedliche Enantiomerenpaare (XIII--XIV), von 
denen eines vom Gemisch der beiden anderen abgetrennt werden kann. 

* VIII,  IX und X sind chiral, yon  d e n  b e i d e n  e n a n t i o m e r e n  F o r m e n  ist  nttr e ine  geze ig t .  
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Cr (C0)3C7H 8 + 

( I )  

I 

\ 
0 

C6H4RR ' 

(]Z,~g) 

h~ ' ,  263 K 

n-Hexan 

0 / C /  ~ C / ~  ~ 

0 

( X I - X I V  *) 

( E , Z I  :R : H ,R '  = OCOCH3;  

XTI : R ---- OCOCH3,R '  ----- H ; 

V [ , x , , , : R  = H , R I =  N(CH3)2 ; 

XlV"  : R "-" N(CH3) 2 , R '  = H ) 

Das Azafulven VII reagiert vergleichbar mit 6,6-Diphenylfulven [1] mit 
Komplex I ausschliesslich unter Hydridi~bertragung und CO-Abspaltung zu 
einem Dicarbonyl-~3-cycloheptatrienyl-~S-cyclopentadienyl-chrom(0)-Komplex 
(XV). Eine C--C-Bindungskniipfung findet nicht statt. 

c~cc%c,H~ + ~,==~ 
(T) N(CH3) 2 

(2ZI) 

h ~' , 263 K 
r~-Hexc2~ 

_ J NHN(CH3)2 

----- ~ Cr.. 

\ . J ~  r 

(X~) 

TABELLE 1 

v(CO)-ABSORPTIONEN (cm - I )  UND CO-KRAFTKONSTANTEN (Nm - I )  VON DICARB.ONYL-~ 3- 
CYCLOHEPTADIENYLEN-~5-CYCLOPENTADIENYLIDEN-METHAN-CHROM(0) - UND VON 
DICARBONYL-~3-CYCLOHEPTATRIENYL-~S-CYCLOPENTADIENYL-CHROM(0)-KOMPLEXEN 
IN n-HEXAN 

Verbindung A (!)  A (2) k k i 

Cr(CO)2C 13HI2(OCH3)2 (VIII) 1961 1902 1507 46 
Cr(CO)2C 13H 12(SCH2CH2S) (IX) 1964 1908 1514 44 
Cr(CO)2C 13H 12(CH3)(C6Hs) (X) 1961 1902 1507 46 
Cr(CO)2C 13HI 3(OCOCH3) (XI, XII) 1964 1908 1514 44 
Cr(CO)2CI 3HI 3(N(CH3)2) (XIII, XIV) 1968 1910 1480 45 
Cr(CO)2(CTHT)(CsH4NHN(CH3) 2) (XV) 1946 1890 1486 43 

* XIV stellt ein bislang nicht trennbares Gemisch zweier isomerer Verbindungen dar. 
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TABELLE 2 

1H-NMR-SPEKTREN VON DICARBONYL~3-CYCLOHEPTADIENYLEN-~75-CYCLOPENTADIENYL- 
IDEN-METHAN-CHROM(O)-KOMPLEXEN BEI 293 K (Rel. Intens i t~ten und Signal formen in Klammern;  
s = Singulett ,  m = Mult iplet t ,  t = Triplett ,  d = Dublet t ,  dt  ffi Doppel tr ip le t t ,  dd = Doppe ldub le t t )  

Verbindung:  
Cr(CO)2CI 3HI2RR ' 

R R' 

(ppm) tel.  int. TMS 

H(I ' )  H(2')  H(3')  H(4')  H(5') H(6')  

OCH 3 OCH 3 (VIII) 4.71 3.25 4.18 5.94 4.87 2.76 
(t, 1) (t, 1) (t, 1) (dd, 1) (dd, 1) (dt, 1) 
4.73 3.38 4.05 5.98 5.14 2.98 

SCH2CH2S (IX) 4.60 3.20 3.80 5.75 5.18 2.99 
(t, 1) (t, 1) (t, I )  (dd, I )  (dd, I )  (dt, 1) 

CH3 C6H 5 (X) 4.77 3.30 3.93 5.62 4.77 2.90 
(m, 1 ) (t, I )  (t, I )  (dd, I )  (m, I )  (dt, I )  
4.88 3.07 3.94 5.75 4.47 2.44 

H OCOCH 3 (XI) 4.78 3.29 4.21 6.08 4.97 2.74 
(t, 1) (t, 1) (t, 1) (dd, 1) (dd, 1) (m, 1) 

OCOCH3 H (XII) 4.62 3.14 3.76 5.54 4.36 2.60 
(m0 I )  (t, 1) (t, I )  (dd, I )  (dd, 1) (dr, I )  

H N(CH3) 2 (XIII) 4.76 3.15 3.83 5.72 4.33 2.64 
(t, 1) (t, 1) (t, 1) (dd, 1) (dd0 1) (m, 1) 

Verbin- Kopplungskons tanten  (Hz) 
dung 

3Ji' 2' 4Jl, 3, 3J2, 3, 4J2,4, 3J3, 4, 4J3, s, 3J4, S, 4J4, 6, 3J$' 6' 4Js' 7' 4J5' 7" 

VII1 7.5 1.5 7.5 (0.0) 8.2 0.5 11.6 0.0 8.0 0.5 0.5 
IX 7.7 1.7 7.7 0.4 8.1 0.6 11.4 (0.0) 7.4 0.0 1.5 
XI 7.8 1.5 7.8 (0.0) 7.8 0.5 11.6 (0.0) 7.5 0.5 0.5 
XIII 8.0 1.6 8.0 0.7 8.0 0.7 11.6 0.7 7.7 1.5 0.0 

IR-Spektren 

Die IR-Spektren der Produkte VIII--XV zeigen im v(CO)-Bereich zwei, etwa 
gleichintensive Banden, typisch ffir Komplexe mit zwei Carbonylgruppen, die 
n~iherungsweise rechtwinklig am Metall gebunden sind. Die Bandenlagen und 
Kraftkonstanten der Komplexe VIII--XIV sind nahezu identisch (Tab. I), die- 
jenigen yon Verbindung XV sind dagegen deutlich niederfrequenter bzw. kleiner. 
Die CO-Kraftkonstanten wurden nach der Cotton--Kraihanzel-N~iherung [6] 
berechnet. 

NMR-Spektren 

Die 1H- und ~3C-NMR-Spektren von VIII--XIV zeigen in Signallage und Auf- 
spaltungsmuster eine, den bereits an fr~herer Stelle [ 1] diskutierten Dicarbonyl- 
W3-cycloheptadienylen-wS-cyclopentadienyliden-propan-chrom(0)-Komplexen, 
sehr ~ihnliche Grundstruktur. Man beobachtet ffir die Protonen des Cyclohepta- 
dienylenrings acht, meist einzeln auftretende Signale (Fig. 1), deren Verschiebung 
bei Anderung des LSsungsmittels oder der Substituenten an der Methylenbri~cke 
nur in engen Grenzen variiert. 

Die drei Enylprotonen H(I'), H(2') und H(3') zeigen vereinfacht Triplettstruk- 
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H)7') H(7") H(I")  H(2") H(3") H(4") R R' Solvens 

2.32 2.03 3.80 5.35 4.59 5.02 3.15 2.98 CD2CI 2 
(m, 1) (m, 1) (dt, 1) (dr, 1) (dt, 1) (dt, 1) (s, 3) (s, 3) 
2.57 2.28 4.04 5.37 4.46 5.10 3.25 CD2CI ~ 

2.39 2.20 3.96 5.00 3.99 4.91 2.55 C6D 6 
(m, 1) (m, 1) (dt, 1) (dt, 1) (dt, 1) (dt, 1) (m, 4) 

2.12 3.47 5.13 4.23 4.50 0.80 7.08 CTD $ 
(m, 2) (dt, 1) (dt, 1) (dt, 1) (dt, 1) (s, 3) (m, 5) 

2.15 1.39 3.78 3.87 4.07 4.37 4.74 1.55 CTD 8 
2.59 1.95 4.04 5.38 4.62 4.92 4.90 1.97 CD2CI 2 
(d, 1) (m, 1) (dt, 1) (dt, 1) (dt, 1) (dt, 1) (d, 1) (s, 3) 
2.08 1.79 3.35 4.84 4.01 4.57 1.56 4.97 CTD 8 
(m, 1) (m, 1) (dt, 1) (dt, 1) (dr, 1) (dr, 1) (s, 3) (d, 1) 
2.10 1.90 3.41 5.01 4.07 4.80 1.81 1.90 C7D8 
(m, I )  (m, I )  (dt, I )  (dt, I )  (dt, I )  (dr, 1) (d, I )  (s, 6) 

346'7' 3J6'7" ~6'1' 3J7'1' ~7"1' 4J7'2 ' ~7"2 '  ~6 'R 2J7'7" 

3.8 2.7 0.4 2.4 6.0 0.4 0.4 - -  15.3 
3.7 2.8 0.6 2.4 6.0 1.35 0.0 -- 15.5 

1.8 4.5 (0.0) 1.8 6.0 0.5 0.5 4.5 15.5 

2.3 3.8 0.7 2.6 6.0 1.5 0.0 2.9 15.6 

I 
H4, 

~ ~ R '  
3" 4'~ . 6 '  

"" 7' 

\ \ \ / / /  
H2,, H4,,H5, H1,H3., H3, 

/ 
HI" 

OCl~ 

/ 

' ' ' I I 
~OHz 

/ 
He' HT, H?,, 

8 6 5 4 3 2 ppm 

1 3 ' ' ' ' ' ~ ' 5 Fig. 1. H-NMR-Spektrum yon Dicarbonyl-~ -I ,2 ,3  -cyclohepta-2,4 -dien-I ,6 -ylen-~ -cyclopenta- 
dienyliden-dimethoxy-methan-chrom(0) (VIII in Methylenchlorld-d 2), Messfrequenz: 200 MHz, R = R' = 
OCH 3. 
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tur, die beiden olefinischen Protonen H(4') und H(5') erscheinen als Doppel- 
dubletts. Das Signal des aliphatischen Methinprotons H(6') kann als Doppeltri- 
plett charakterisiert werden. Die Multipletts der Methylenprotonen H(7') und 
H(7") stellen ein AB-System (2j ~ 15.5 Hz) dar, dessen vier Linien weiter aufge- 
spalten sind. Wesentlich einfacher sind die Signale der vier Protonen des Cyclo- 
pentadienylidenring8. Sie zeigen ohne Ausnahme Doppeltriplettstruktur.  Da8 
Molekiilmodell l~8t erkennen, dass die beiden Ringe an den Positionen 4' und 
1" miteinander in sterische Wechselwirkung treten. H(4') k o m m t  etwa in der 
Fiinfringebene zu liegen, also im Bereich zus~itzlicher Entschirmung, H(I") dage- 
gen unterhalb des Dienylsystems wo mit  einem Abschirmeffekt zu rechnen ist. 
Die Zuordnung der Fiinfringprotonen basiert hierauf. H(I" ) wird das am st~k-  
sten abgeschirmte Fiinfringsignal zugeordnet. 

Deutliche Unterschiede ergeben sich bei den Signalen der Substituenten am 
Briicken-C-Atom zwischen Fiinf- und Siebenring. Chemische Verschiebungen, 
Zuordnung und Kopplungskonstanten sind in den Tabellen 2, 3 und 4 aufge- 
fiihrt. 

Diskussion 

Die photochemische Umsetzung von Tricarbonyl-~-cycloheptatrien-chrom(0) 
mit  den Fulvenen II--V ffihrt ausschliesslich zu Dicarbonyl-r~3-cycloheptadieny- 
len-~5-cyclopentadienyliden-methan-chrom(0)-Komplexen. Die 8pektroskopi- 
8chen Daten, die denen yon Dicarbonyl-~3-cycloheptadienylen-t?S-cyclopenta - 
dienyliden-propan-chrom(0) [1] entsprechen, lassen keinen anderen Schluss zu. 

Mit V al8 Fulvenkomponente entstehen zwei getrennt isolierbare Isomere XI 

\ \ 
0 e x o  0 e n d o  

R = 

o 
II 

O C C H  3 

TABELLE 3 

13C-NMR~ VON DICARBONYL-~3-CYCLOHEPTATRIENYLEN-~$-CYCLOPENTADIENYL - 
IDEN-METHAN-CHROM(0)-KOMPLEXEN IN CTD 8 BEI 298 K 

Verbindung 
Cr(CO)2CI 3H12RR' 

R R' 

6 (ppm) rel. int. TMS 

c(1 ' )  C(2') C(3') C(4') C(5') C(6') C(7:) C(l")  

OCH 3 OCH 3 (VIII) 73.46 80.76 69.90 133.46 122.49 49.22 25.90 104.21 
SCH2CH2S (IX) 71.18 80.60 68.86 135.29 122.93 55.80 27.89 103.31 

CH 3 C6H $ (X) 69.91 78.22 68.40 133.88 125.79 49.63 24.49 107.88 

H N(CH3) 2 (XIII) 72.79 81.04 67.30 134.06 124.89 56.98 21.97 103.23 
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und XII. Diese unterscheiden sich in der Stellung des Acetoxysubst i tuenten  
an der Verkniipfungsstelle, der zwei verschiedene Positionen einnehmen kann, 
die als "endo" und "exo" bezeichnet werden. 

Da die beiden Isomeren XI and XII in einem Verh~iltnis von nahezu 1/1 auf- 
treten, ist der sterische Anspruch des Acetoxysubst i tuenten  im Molekiil als un- 
bedeutend zu betrachten.  Die Unterschiede yon XI und XII im ~H-NMR-Spek- 
trum treten besonders bei den chemischen Verschiebungen des Methylenprotons 
7" (0.4 ppm) und dem Briickenmethinproton (0.2 ppm) auf. Diese Positionen 
werden bei "endo"--"exo"-Isomerie, wie aus Molekii lmodellbetrachtungen 
I7] ersichtlicht, am meisten beeinflusst. Anders a18 bei XI und XII wird bei X der 
hohe Raumanspruch des Phenylsubsti tuenten an der Briickenposition voll wirk- 
sam. Es bildet sich lediglich das Isomere, in dem der Phenylsubst i tuent  aus dem 
Molekiil herausragt, sich also in exo-Stellung befindet.  Die sterische Hinderung 
des Phenylsubst i tuenten in endo-Position wird auch durch die verminderte 
thermische Stabilit~it der am Briicken-C-Atom zweifach phenylsubst i tuierten 
Verbindung deutlich [ 1 ]. 

Bei der Umsetzung von I mit VI treten nicht zwei, sondern drei isomere Ver- 
bindungen auf, wovon jedoch nut eine (XIII) isoliert und exakt  charakterisiert 
werden konnte.  XIII l~isst sich anhand der NMR-Spektren eindeutig in die 
Reihe der Verbindungen VIII--XII einordnen. Die beiden unter  XIV zusammen- 
gefassten Produkte  kSnnen nich genau charakterisiert werden, da eine chroma- 
tographische Trennung bisher nicht mSglich war. MSglicherweise handelt  es 
sich um Isomere, in denen sich das Allylsystem fiber C(3')--C(5')  erstreckt. 

Ander8 als die bisher diskutierten Reakt ionen verl~iuft die Umsetzung yon I 
mit dem Azafulven VII. Es entsteht ausschliesslich ein Dicarbonyl-~?3-cyclo - 
heptatrienyl-7?S-cyclopentadienyl-chrom(0)-Komplex. Im Gegensatz zur Umset- 
zung yon I mit  Diphenylfulven [1 ] i s t  keinerlei Verkniipfung der beiden Ring- 
systeme dutch eine Dimethylhydrazonobri icke ((CH3)2NN=) zu beobachten.  
Beweise fiir diese Aussage liefern IR- und NMR-Spektren.  Im v(CO)-Bereich 
des IR-Spektrums ist bei XV eine gegeniiber VIII--XIV deutliche Verschie- 
bung der beiden CO-Banden zu niedrigeren Frequenzen erkennbar. Zu verglei- 
chen sind die Bandenlagen mit Dicarbonyl-~3-cycloheptatrienyl-~S-(diphenyl - 
cyclopentadienyl-methan)-chrom(0) [I] .  

Entsprechend ~ihnlich ist die Signallage im I H-NMR-S ~ektrum von XV und 

C(2") C(3") C(4") C(5") C(6") R R' CO 

88 .47  80 .56  86 .15  122 .27  80 . 05  46 .17  
96.41 79 .20  89 .02  1 0 9 . 3 2  66.51 38 .85  
87.92 80.05 84.58 109.58 37.76 30.53 

4 9 .2 2  
4 0 .2 1  

1 5 0 . 6 0  C1 
128 .49  
1 2 7 . 3 0  o, m 

1 2 6 . 1 1  p 
4 3 . 6 8  

2 5 1 . 7 6  2 5 2 . 2 4  
2 5 1 . 0 9  2 5 2 . 1 4  
2 5 0 . 9 3  2 5 2 . 1 2  

87 .89  80 .24  85 .53  106 .01  42 . 85  - -  
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der zuletzt genannten Verbindung. Ebenso ist auch bei XV ~3C-NMR-spektros- 
kopisch das Einfrieren einer intramolekularen Rotation des Cycloheptatrienyl- 
liganden bei 183 K zu beobachten. Die freie Aktivierungsenthalpie dieser 
Molekiilbewegung wurde zu 38.7 + 2.0 kJ mo1-1 (219 K) abgesch~itzt. 

Berficksichtigt man die experimentellen Befunde, so ist festzuhalten: (1) Die 
Reaktion von Tricarbonyl-7?-cyclohepta-l,3,5-trien-chrom(0) mit  6-substituier- 
ten Fulvenen fiihrt bevorzugt zur Verkniipfung der beiden Ringsysteme dutch 
eine substituierte Methylenbriicke. Auch bei Verwendung des sterisch ungiin- 
stigen 6,6-Diphenylfulvens tritt diese Strukturvariante als thermisch labiles 
Nebenprodukt auf. 

(2) Sind die verwendeten Fulvene in 6-SteUung mono oder verschieden substi- 
tuiert, besteht die M5glichkeit einer Isomerie der Substituenten am Briicken- 
C-Atom. Wie zu erwarten wird diese dutch die sterischen Gegebenheiten kon- 
trolliert. W~ihrend bei der Umsetzung yon I mit  6-Methyl-6-phenylfulven (IV) 
ausschliesslich das sterisch giinstigere Isomere entsteht, sind mit 6-Acetoxy- 
fulven (V) die beiden Isomeren in nahezu gleicher Ausbeute isolierbar. 

(3) Die Bildung eines ~3-gebundenen Cycloheptatrienylrings unter Hydrid- 
iibertragung findet offenbar bevorzugt aus sterischen Griinden statt. Substituen- 
ten, wie OCH3, OCOCH3 und N(CH3)2, die wie C6Hs eine polare Grenzstruktur 
des Fulvens begiinstigen, haben dagegen auf die Reaktionsart kaum Einfluss. 

(4) Eine Dimethylhydrazonobriicke bei Verwendung des Dimethylamino- 
azafulvens (VII) als Reaktionspartner wird, obwohl sterisch giinstig, nicht ausge- 
bildet. In diesem Fall wird die Bildung eines stabilen Hydrazinderivats XV 
unter Hydridiibertragung bevorzugt. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in St ickstoffatmosph~e durchge- 
fiihrt; die benutzten LSsungsmittel waren nach den iiblichen Verfahren absolu- 
tiert und mit  Stickstoff ges~ittigt. Das zur Chromatographie verwendete Alumi- 
niumoxid (Mackerey, Nagel & Co., neutral) wurde 10 h am Hochvakuum getrock- 
net und anschliessend mit stickstoffges~ittigtem Wasser desaktiviert. Die Bestrah- 
lung der ReaktionslSsungen erfolgte mit  einer Hg-Tauchlampe (TQ 150, Original 
Hanau Heraeus) in einer Apparatur aus Duranglas. 

Die NMR-Spektren wurden mit  dem P-FT-NMR-Spektrometer WP 200 der 
Firma Bruker, Karlsmhe, bei 50.28 MHz (~3C) und 200 MHz (~H) aufgenom- 
men, S~imtliche IR-Messungen wurden mit  dem IR-Spektrophotometer  297 der 
Firma Perkin--Elmer durchgefiihrt. Zur Ausfnahme der Massenspektren diente 
ein Varian MAT 311. 

Die Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Vorschriften hergestellt: 
Tricarbonyl-~?-cycloheptatrien-chrom(0) (I) [8], 6,6-Dimethoxy-fulven (II) [3], 
6,6-Ethylenmercapto-fulven (III ) [ 4 ], 6-Methyl-6-phenyl-fulven (IV) [ 2 ], 6-Ace- 
toxy-fulven (V) [3], 6-Dimethylaminofulven (VI) [5] und Dimethylamino-aza- 
fulven {Vii) [4]. 

Dicarbonyl-~T3-1 ',2',3'-cyclohepta.2', 4'-dien. l',6'-ylen.~TS-cyclopentadienyliden - 
dimethoxy-methan-chrom( O ) (VIII) 

Eine LSsung von 290 mg (1.27 mmol)  Cr(CO)aC~Hs (I) und 0.4 ml 6,6-Di- 
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methoxyfulven (II) in 300 ml n-Hexan wird bei 263 K 90 min bestrahlt. Die 
ReaktionslSsung wird fiber Filterflocken filtriert, auf 5 ml eingeengt und an 
einer mit  A1203 (5% H20) geffillten S~iule (l 25 cm, d 4.5 cm) mit  einem Hexan/ 
Ether-Gemisch (20/1) chromatographiert. Das Eluat der zweiten roten Zone 
liefert nach dem Abziehen des LSsungsmittels bei 273 K VIII als rote, 51ige 
Substanz, die aus n-Hexan umkristallisiert wird. Ausbeute: 300 mg (67% bez. 
auf I). Gef.: C, 61.8; H, 5.20. C~ sH~sCrO4 (350.33) bet.: C, 61.71; H, 5.18; Cr, 
14.84; O, 18.27%. 

Dicarbonyl-w3-1',2',3'-(2-cyclohepta-2',4'-dien-1 ',6'.ylen).~?s-(2-cyclopenta . 
dien y liden )- l ,  3-di th iolan-chrom( O ) (IX) 

Eine LSsung von 100 mg (0.44 mmol) I u n d  100 mg (0.59 mmol) Ethylen- 
dimercaptofulven (III) in 150 ml n-Hexan wird bei 263 K 90 min bestrahlt. 
Anschliessend wird die ReaktionslSsung fiber Filterflocken filtriert, auf ca. 50 
ml eingeengt und auf 240 K abgekfihlt. Die abgeschiedenen roten Kristalle 
werden einmal aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 85 mg (52% bez. auf I) 
MS: m/e = 368 (M*). Gef.: C, 55.5; H, 4.45. C17H16CrO2S2 (368.43) bet.: C, 
55.42; H, 4.38; Cr, 14.11; O, 8.69; S, 17.40%. 

Dicarbonybl? 3-1',2',3'.( I-cyclohepta.2', 4'.dien. l ',6'-ylen )-Ws-(1.cyclopenta- 
dien y liden ). l-phen y l.e than.chrom( O ) ( X ) 

Eine LSsung yon 610 mg (2.68 mmol) I u n d  500 mg (2.98 retool) 6-Methyl- 
6-phenylfulven (IV) in 300 ml n-Hexan wird 50 min bei 258 K bestrahlt. Die 
LSsung wird fiber Filterflocken filtriert, auf ca. 5 ml eingeengt und an einer 
mit A1203 (mit 5% H20 desaktiviert) geffillten S~iule (l 25 cm, d 3.5 cm) bei 
273 K mit Pentan chromatographiert. Die erste gelbrote Zone enth~ilt beide 
Ausgangsverbindungen. Das Eluat der drit ten Zone liefert nach dem Einengen 
auf ca. 40 ml und Abkfihlen auf 237 K die Verbindung X als rote 51ige Sub- 
stanz. Ausbeute: 220 mg (22% bez. auf I). C22H20CrO2 (368.40!. Die Durchffih- 
rung einer Elementaranalyse war technisch nicht mSglich. Die Uberprfifung 
der Reinheit erfolgte IR- und NMR-spektroskopisch. 

Dicarbon y l-~73-1',2', 3'-cY c lohep ta- 2', 4'-d ien-1 ', 6'. y len-wS-cy clopen tadien y liden. 
acetoxy.methan.chrom( O ) ( XI, XII) 

Eine LSsung yon 510 mg (2.24 mmol) I und 0.5 ml 6-Acetoxyfulven iV) in 
300 ml n-Hexan wird 3 h bei 263 K bestrahlt. Anschliessend wird die Reak- 
tionslSsung fiber Filterflocken filtriert und auf ca. 5 ml eingeengt. Die Chroma- 
tographie an einer mit A1203 (5% H20) geffillten S~iule (l 60 cm, d 3.5 cm) mit 
einem Gemisch von Pentan, Toluol und Ether (20/2/1) liefert zwei rote Zonen. 
Das Eluat der ersten Zone enth~ilt die nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen. 
Die zweite Zone wird in etwa drei gleichgrosse Fraktionen geschnitten. Das 
LSsungsmittel der Fraktionen wird bei Raumtemperatur vollst~indig abgezogen, 
jede Fraktion mit  20 ml eines Pentan/Toluol-Gemisches (40/1) versetzt auf 237 
K abgekfihlt. Aus der ersten und dritten Fraktion kristallisieren die Verbindungen 
XI und XII mit einer Reinheit yon ca. 90% (10% das jeweils andere Isomere) aus. 
Dunkelrote Nadeln. Ausbeute: Isomerengemisch 290 mg (20% bez. auf I). Gef.: 
C, 60.7; H, 4.90. C17HleCrO4 (336.31) bet.: C, 60.7; H, 4.80; Cr, 15.46; O, 
19.02%. 
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' 2 '  ' h e  ' ' " ' ' l s " " en Dica~bonyl-17a-1, ,3 -eyclo pta-2,4 -dten-1,6 -y en-~7 -cyclopentadwnyhd - 
dimethylaminomethan-chrom( O ) ( XIII, XIV) 

Eine LSsung yon 500 mg (2.19 retool) I und 265 mg (2.19 retool) 6-Dimethyl- 
aminofulven (VI) in 250 ml n-Hexan wird 145 rain bei 263 K bestrahlt. Die 
LSsung wird ansehliessend iiber Filterflocken filtriert, auf wenige ml eingeengt 
und an einer mit  A12Oa (5% H20) gefiillten SSule (l 25 cm, d 4 cm) mit  einem 
Gemiseh yon Hexan/Ether (6/1) chromatographiert. Die erste Zone enth~ilt 
beide Ausgangsverbindungen. Aus dem Eluat der dritten Zone kann nach dem 
Einengen auf 20 ml und Abkiihlen auf 263 K die Substanz XIII in Form schwarz- 
toter, klobiger Kristalle isoliert werden. Ausbeute: 220 mg (31% bez. auf I) MS: 
rn/e = 321 (M+). 

Zone 4 enth/ilt ein Gemisch zweier Verbindungen (XIV). Das Gemisch kann 
durch Einengen auf wenige ml und Abkiihlen auf 263 K in Form eines hellroten 
Kristallpulvers isoliert werden. Ausbeute: 190 mg (27% bez. auf I). 

XIII. Gef.: C, 63.0; H, 5.97; N, 4.2. C~TH19CrNO2 (321.34) ber.: C, 63.54; 
H, 5.96; Cr, 16.18; N, 4.36; O, 9.96%. 

XIV. Gef.: C, 62.6; H, 5.94; N, 4.2. C~TH~gCrNO2 (321.34) ber.: C, 63.54; 
H, 5.96; Cr, 16.18; H, 4.36; O, 9.96%. 

Dicarbonyl-~a-cycloheptatrienyl-~is-1,1-dimethyl-hydrazylcyclopentadienyl- 
chrom(O) (XV) 

Eine LSsung yon 620 mg (2.72 mmol) (I) u n d  0.5 ml 6-Dimethylamino-aza- 
fulven (VII) in 300 ml n-Hexan wixd bei 263 K 90 rain bestrahlt. Die LSsung 
wird anschliessend i~ber Filterflocken filtriert, auf ca. 5 ml eingeengt und an 
einer mit A12Oa (4.5% H20) gefiillten S~ule (l 25 cm, d 4 cm) chromatogra- 
phiert. Als Eluationsmittel dient fiir die Ausgangsverbindungen ein Ether/Pentan- 
Gemisch (1/15) (Zone 1 gelb und Zone 2 rot), ffir Zone 3, die XV enth~lt, 
Ether. Das Eluat der dritten Zone wird auf ca. 20 ml eingeengt und auf 237 K 
abgekfihlt. XV f'~llt in feinen, schwarzroten Kristallen aus und ist nach einmali- 
gem Umkristallisieren analysenrein. Ausbeute: 200 mg (22.8% bez. auf I). Gef.: 
C, 59.3; H, 5.67; N, 8.6. C~6HIsCrN202 (322.33) bet.: C, 59.62; H, 5.63; Cr, 
16.13; N, 8.69; O, 9.93%. 
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