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Summary 

The photochemical reaction of tricarbonyl-q6-1,3,5-cycloheptatriene-chromium(O) 
(I) with tricyclo[6.3.0.02~‘]undeca-3,5-diene (II) in n-pentane at 248 K yields the 
[4 + 6]-cycloadduct tricarbonyl-~6-pentacyclo[7.6.2.l1o~1s.O2~8.O3~7]octadeca-ll,l3,l6- 
triene-chromium(O) (III). Detachment of the pentacyclic triene ligand from chro- 
mium can be achieved with trimethylphosphite. The constitutions of complex III and 
of the pentacyclic hydrocarbon IV were determined by spectroscopic means. 

Zusammenf assung 

Die photochemische Reaktion von Tricarbonyl-q6-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) 
(I) mit Tricyclo[6.3.0.02,‘]undeca-3,Sdien (II) in n-Pentan bei 248 K ergibt das 
[4 + 6]-Cycloaddukt Tricarbonyl-~6-pentacyclo[7.6.2.l*o~1s.O2~8.03~7]-octadeca-1l,l3, 
16-trien-chrom(0) (III). Mit Trimethylphosphit gelingt die Ablijsung des penta- 
cyclischen Trienliganden vom Chrom. Die Konstitutionen des Komplexes III und 
des pentacyclischen Kohlenwasserstoffes IV .wurden mit spektroskopischen Mitteln 
bestimmt. 

* X. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Einleitung 

1,3-Butadien und andere acyclische, konjugierte Diene bilden mit Tricarbonyl-qh- 

1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) bei UV-Bestrahlung in einer glatten [4 + 6]- 
Cycloaddition Tricarbonyl-776-bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien-chrom(O)-Komplexe 
[2,3]. Dagegen reagiert I mit 1,3-Cyclohexadien in einer [2 + 4]-Cycloaddition mit 
nachfolgender H-Verschiebung [4]. An dem 1,3-Cyclohexadienderivat Tricyclo- 
[6.3.0.02’7]undeca-3,5-dien (II) sollte gepruft werden, ob dieses mit I wie die offen- 
kettigen Diene oder wie seine Stammverbindung reagiert. 

Die UV-Bestrahlung einer n-Pentan-Losung von I und II bei 248 K 
glatter Reaktion das 1 : l-Addukt III. Komplex III scheidet sich nach dem 

Cr(CG)C7H8+Ci,Hi,- h” Cr(CG)&8H2Z 

(I) (II) 
248 K 

m 

liefert in 
Einengen 

und Abkiihlen der Reaktionslosung in orangen Kristallen aus. Mit Trimethylphos- 
phit kann der photochemisch gebildete Kohlenwasserstoff-Ligand vom Chrom 
abgelost werden. Er fallt als gelbes, luftempfindliches 61 an. 

Cr(C0)3C18H22+ 3 P(GCH,), +C8HZ2+ fat-Cr(C%[P(DCH, ),I 3 
(III) (IV) 

Spektroskopische Befunde 

Das IR-Spektrum von III zeigt im v(CO)-Bereich zwei Banden (1980s 1905~s 
cm-‘), die auf eine faciale Cr(CO),-Gruppe schliessen lassen. 

TABELLE 1 

‘H- UND ‘3C-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON III UND IV (in 6 (ppm) rel. TMS; 

Likmgsmittel Benzen-d,) 

‘WW3(C,,H,,) C,,H,, 

s(‘W S(‘3C) a(’ W 6(‘3C) 

1, 9 2.74 51.62 2.09 

2, 8 
3. 7 

1.78 38.92 2.18 

43.79 1.94 

43.09 

39.19 

44.51 

4, 6 32.84 

5 

10,15 

Il.14 

1.20 

1.60 

1.46 

2.10 

4.48 

25.97 

48.57 

94.25 

1.42 

1.48 

1.75 

1.88 

2.40 

34.06 

27.48 

42.78 

126.80 

5.70 

12,13 

16,17 

18 

4.64 

6.02 

0.60 

0.76 

95.05 

113.20 

29.24 

6.06 

1.28 

1.34 

138.84 

135.57 

31.16 

co 233.52 

235.36 
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Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum von III in Benzen-d, bei 323 K, Protonensorten-Kopplungskonstanten-Dia 

gramm. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von III (Fig. 1, Tab. 1) werden 11 Multipletts 
(l/1/6/1/1/2/2/2/2/2/2) erhalten. Wie bei den Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8- 
trien-Komplexen [2,3] erscheint im Olefinbereich der AA’-Teil (1) eines AA’XX’- 
Spinsystems und urn ca. 1.5 ppm hochfeldverschoben der AA’BB’-Teil Cj,k) eines 
AA’BB’XX’-Spinsystems. Von den 8 Signalen im Aliphatenbereich gehoren zwei 
Multipletts (i, h) und ein mit diesen in Spin-Spin-Wechselwirkung stehendes AB- 

System (a, b) ebenfalls zu einem Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien-Geriist. Mit i steht 
g und dieses mit d in direkter Spin-Spin-Wechselwirkung. Die Signale c, d, e und f 
konnen nur teilweise analysiert werden. Sie sind jedoch eindeutig einem annelierten 
Cyclopentan zuzuordnen. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von III ergibt fur den C&H,,-Ligand 10 Signale. Im 
Olefinbereich wird ein Signal erhalten. Ferner zwei durch Koordination hochfeld- 
verschobene Signale von sp2-Methingruppen sowie 7 Signale im Aliphatenbereich. 
Zwei CO-Signale treten mit den Intensitaten l/2 auf. Die Korrelation von ‘H- und 
r3C-NMR-Signalen (Tab. 1) basiert auf Off-Resonance und selektiven ‘H-Entkopp- 
lungs-Experimenten. 

Die ‘H- und r3C-NMR-Spektren des Kohlenwasserstoffs IV entsprechen weitge- 
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hend denen des C,,H,,-Liganden in III. Naturgemass sind die im Komplex durch 
die Koordination hochfeldverschobenen Olefinsignale nunmehr im Olefinbereich 

anzutreffen (Tab. 1). 

Diskussion 

Die Reaktionspartner I und II besitzen C,-Symmetrie. Wie besonders deutlich am 
‘“C-NMR-Spektrum von III abgelesen werden kann, gehort such III zur selben 
Punktgruppe, da die Zahl der Signale des entstandenen Kohlenwasserstoff-Liganden 
gleich der Summe der Komponentensignale ist. Hieraus ist unmittelbar zu schliessen, 
dass eine Cycloaddition unter Erhalt der Spiegelebenen von I und II erfolgt ist. 
Denkbar sind eine [2 + 4]- oder eine [4 + 6lCycloaddition. Aus der Verknupfung der 
‘H-NMR-Signale durch ihre Spin-Spin-Kopplungskonstanten kann im untersuch- 
ten Fall eine [4 + 6]-Cycloaddition abgelesen werden. 

Die Bildung des Bicyclo[4.4.l]undeca-2,4,8-trien-Ger’ustes in der Koordinations- 
sphare des Chroms fiihrt zu einem pentacyclischen Kohlenwasserstoff-Liganden. 

dem Pentacyclo[7.6.2.1 ‘“~is02~x.0’~7]octadeca-11,13,16-trien. 
Fur die stufenweise ablaufende [4 + 6]-Cycloaddition [ 1,5] sind zwei Moglichkei- 

ten des Angriffes von I auf II zu diskutieren. Zum einen eine Addition in en&-, zum 

anderen in exa-Position. Entsprechend sind zwei unterschiedlich konfigurierte 
Cycloaddukte zu erwarten. Eine sichere Entscheidung, welches Isomere ausschliess- 
lich entsteht, stiisst auf Schwierigkeiten, da diese lediglich auf der Grosse der 
geminalen Kopplung zwischen H(1) H(2) bzw. H(8) H(9), die zu 4.5 Hz gefunden 
wird, basiert. Fur das exe-Isomere ist aufgrund von Molekulmodellen [6] ein 

Diederwinkel von 60”, fur das endo-Isomere dagegen ein Winkel von 40” gegeben. 
Aufgrund der Winkelabhangigkeit vicinaler Kopplungskonstanten [7], ware dem 
en&Isomeren der Vorzug zu geben. 

Die beschriebenen Umsetzungen zeigen, dass die photochemische Reaktion von I 
mit komplizierteren, konjugierten Dienen den Aufbau polycyclischer Kohlenwas- 
serstoffe in der Koordinationssph’are von Chrom ermbglicht. Der Kohlenwasserstoff 
IV enthalt immerhin 2 Sieben- und je einen Sechs-, Fiinf- sowie Vierring. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in trockener Stickstoffatmosphke 
durchgefuhrt. Die benutzten Losungsmittel waren absolutiert und mit Stickstoff 
gesattigt. 

Photoreaktor: Duran, kiihlbar. UV-Lampe: TQ 150 (Original Hanau Heraeus, 
Quarzlampen GmbH). NMR-Spektren: WP 200, 200 MHz (‘H): 50.29 MHz ( 13C) 
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(Bruker). IR-Spektren: Model1 297 (Perkin-Elmer). CH-Elementaranalyse: Micro- 
analyzer 240 (Perkin-Elmer). 

Tricarbonyl-n6-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) (I) [8] und Tricyclo[6.3.0.02*‘]un- 
deca-3,5-dien (II) [9] wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. 

Tricarbonyl-q”-pentacyclo[7.6.2. I ‘“~1s.02~X.03~7]octadeca-ll,13,14-trien-chrom(0) (III) 
Eine Losung von 600 mg (2.63 mmol) Tricarbonyl-#-1,3$cycloheptatrien- 

chrom(0) (I) und 0.4 ml Tricyclo[6.3.0.02,‘]undeca-3,5-dien (II) in 300 ml n-Pentan 
wird 80 Min lang bei 248 K bestrahlt. Die Losung wird eingeengt und auf ca. 195 K 
abgekiihlt. Nach dem Abdekantieren der Mutterlauge werden die abgeschiedenen 
Kristalle mit n-Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Orange Kri- 
stalle. Ausbeute 650 mg (66% bez. auf I). Gef.: C, 67.20; H, 5.90 C,,H,,O,Cr ber.: 
C, 67.37; H, 5.92%. 

Pentacyclo[7.6.2.1 ‘“*r5.0z~8.03~7Joctadeca-11,13,16-trien (IV) 
600 mg (1.60 mmol) III in 20 ml n-Pentan werden mit 2 ml Trimethylphosphit 

unter Riickfluss bis zur vollstandigen Entfarbung gekocht. Beim Abkiihlen der 
Losung auf 243 K fallen farblose Kristalle von Tricarbonyl-tris(trimethylphosphit)- 
chrom(0) aus. Nach dem Abfiltrieren wird die Losung an Aluminiumoxid mit 

n-Pentan chromatographiert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird das Eluat 
am Hochvakuum destilliert. Man erhalt ein gelbes 01 vom Siedepunkt 427 K/0.01 
Torr. Ausbeute: 120 mg (32% bez. auf III). 

Dank 

Fur die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir der Stiftung Volkswa- 
genwerk zu sehr grossem Dank verpflichtet. 
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