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Einleitung 1

1. Einleitung und Problemstellung

Durch de Berichte von Pettit und Mitarbeitern 1974 Uler die phaochemisch indwzierte
metall vermittelte Cycloaddition zwischen Tricarbonyl(n*-cycloheptatrien)eisen(0) und
elektronenarmen Alkinen [1], sind C-C-VerknUipgfungsreaktionen in der Koordinationsgphére
von Metallen in das Interesse der metallorganischen Chemie gerickt.

Von d ersten duch Chrom vermittelten Cycloaddition wurde 1978 von Kreiter und
Mitarbeitern berichtet [2]. Bel der phaochemisch indwzierten Reetion von Tricarbonyl-
(n®-cycloheptatrien)chrom(0) (3) mit 1,3-Dienen entstehen liber eine [6+4]-Cycloaddition
Tricarbonylqy**bicyclo[4.4.1]undeca-2,4,7-trien)chrom(0)-Komplexe.

WA
% N\ R
e AN

o) C O
0

Abb. 1.1. Photochemische Reaktionen v&@mit Dienen.

Seitdem ist die prgparative Bedeutung von Tricabonylchrom-Komplexen sowohl in der
metall organischen, als auch in der organischen Chemie stetig gewadsen. Viele palycyclische
Kohlenwassrstoffe, die aif herkdmmlichem organischem Weg nur schwer oder nicht
zuganglich sind, konren in einfachen metall vermittelten Re&ktionen mit hohen Ausbeuten
hergestellt werden [3].

In desem Zusammenhang wurde von Kreiter und Mitarbeitern das Reéktionsverhalten von
Tricarbornyl(n°®-cycloheptatrien)chrom(0) gegeniiber agyclischen undcyclischen Dienen urter
phaochemischen Bedingungen urtersucht [2, 4, 5, 6. Studiert wurde hierbei auch de
Redktivitdt von Fulvenen mit 3 [7, §. Die phaochemischen Red&ktionen zwischen

Tricarboryl (n°-8,8-dimethylheptfulven)chrom(0) mit konjugierten Dienen lieferten teilweise
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isolierbare Zwischenstufen, de Rickschlise aif den Medanismus der Cycloadditionen
zulassen [9, 10].

Rigby und Mitarbeiter untersuchten de Selektivitdt und de synthetischen Méglichkeiten der
thermischen  und  phtochemischen  Cycloadditionsre&tionen  von  Tricabonyl-
(n°-cycloheptatrien)chrom(0) mit Alkenen, Alkinen und Dienen [11, 13. Bei gedgneter
Re&tionsfiihrung entstehen als Produkte unkomplexierte, substituierte Kohlenwasserstoffe,
die ds Grundkdper Bicyclo[4.2.nore-2,4-dien, Bicyclo[4.2.1nore-2,4,*trien  und
Bicyclo[4.4.1]Jundeca-2,4,8-trien enthalten.

——

y Cr\\C Rt

Abb. 1.2. Reaktionsprodukte der Umsetzungen @anit Olefinen.
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Als Cyclotrien-Liganden sind auch Heterocyclen wie Tropon,Azepin undThiapin-1,1-dioxid
fur [6+2]- und [6+4]-Cycloadditionen geagnet [11f-g, 13. Die entstehenden Produkie haben
analoge Grundgerlste wie bel den Umsetzungen mit 3. Mit sterisch aufwendig substituierten
Alkinen wurden Tricaboryl(n*%bicyclo[4.2.]nore-2,4, trien)chrom(0)-Komplexe durch
[6+2]-Cycloadditionen [12], mit rdumlich weniger anspruchsvollen Alkinen, andere
kompliziertere Ringsysteme ehaten. Sheridan berichtete 1996 erstmals (Uber
Tricyclo[5.3.1.0*undeca2,5diene ds Produke dner Tandem-[5+2]-homo-[5+2]-
Cycloaddition von 2Butin und 3Hexin an Tricaboryl(n>-cycloheptadienyl)(triphenyl-
stannyl)chrom(0) [14]. Rigby und Sheridan berichten beide noch im gleichen Jahr von der
Synthese von Tetragyclen mit dem Tetragyclo[8.1.0.0:.0*undeca5,8 dien-Grundgerist
durch  Tandem-[6+2]-homo-[6+2]-Cycloaddition  von Alkinen an  Tricabonyl-
(n®-cycloheptatrien)chrom(0) [15, 16].

[6+2] homo [6+2]

Abb. 1.3. Produlte der phaochemischen [6+2]-Cycloaddition undTandem [6+2]-homo-
[6+2]-Cycloaddition von Alkinen aB.
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Rigby fiihrte diese Untersuchungen auch an Tricarbonyl (n®-thiapin-1,1-dioxid)chrom(0) und
mit Trimethylsilylethin an Tricabonyl(n®-cyclooctatrien)chrom(0) durch. Nach seinen
Beobadhtungen gelingt nur mit endstandigen Alkinen die Bildung dieser Tetracyclen, wéhrend
Sheridan deren Synthese auch mit beidseiti g substituierten Alkinen gelang. Werden Komplexe
vom Typ Tricarboryl(n*?-bicyclo[4.2.T noretrien)chrom(0) als Ausgangsmaterial verwendet,
konren mit verschiedenen Alkinen ebenfall s Tetragyclen erhalten werden. Sowohl Rigby als
auch Sheridan konrten jedoch keine Komplexe der Tetragyclen isolieren. Bei friheren
Untersuchungen Oer phaochemischen Re&tionen von
Tricarbornyl(n“*-cycloheptatrien)eisen(0) mit elektronenarmen Alkinen duch M. Green wurde
bereits 1975 de Bildurg von Tetracyclo[8.1.0.6".0*Jundeca5,8-dienen festgestellt. M.
Green gelang hierbei aus der phaochemischen Umsetzung von Tricarboryl(n®-
cycloheptatrien)eisen(0) mit Hexafluor-2-butin de Isolierung des Tricarbonyl(n**tetra-
4,5,6,11-trifluormethyltetracyclo-[8.1.G:00**Jundeca-5,8-dien)eisen(0)-Komplexes [17].

/,

CFy——CF;

Fe
oC/ \C\C

O

CF,
o) CF,

CF;

.
e

C CF
\ \ o
hev //Fe
o€ c

O

O

Abb. 1.4. Darstellung von Tricaboryl(n®*tetra-4,5,6, 1 ttrifluormethyltetragyclo-
[8.1.0.G"".0*™undeca-5,8-dien)eisen(0).

Beé den Versuchen, de Cycloaddtionsresktionen auf  Tricarboryl(n®-1,3,5,7
cyclooctatetraen)chrom(0) (1) zu Ukertragen, ist es bisher gelungen durch [6+2]-Cycloaddition
mit Dienen Tricabornylchromkomplexe mit Bicyclo[4.2.3deca2,4,*trien-Liganden zu
erhalten. Nur mit 1,3-Butadien konrte aich das Addukt einer [6+4]-Cycloaddition isoliert
werden [18]. Die Ubertragung gelingt auch auf Reektionen mit Pentafulvenen [19]. Uber
Re&ktionen von 1 mit Alkinen wird hisher nur von Rigby Dberichtet.
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Er beschreibt die Darstellung des freien 7,8Bis(methoxycarboryl)bicyclo[4.2.3nore-2,4,
trien duch de phaochemische Umsetzung von 1 mit Acetylendicabonsduredimethylester
[20].

-
R. R
at | \
—Cr Cr Cr
OC \C hev — oC ~
/% o) e, N
C C oc C
@) 0) @)
1 [6+2] nur fur 1,3-Butadien [6+4]

Abb. 1.5. Photochemische Umsetzungen von Tricarboryl(n®-1,3,5,%cyclooctatetraen)-

chrom(0) ) mit Dienen.

Da Uber Re&tionen von1 mit Alkinen bisher kaum berichtet wurde, er6ffnet sich vor diesem
Hintergrund de Fragestellung, inwieweit der bisherige Kenntnisgtand metall vermittelter
Cycloadditionen auf Tricabornyl(n®-1,3,5,7cyclooctatetraen)chrom(0) und auf Tricarboryl-
(n®-1,3,5cyclooctatrien)chrom(0) tibertragen und erweitert werden kann. Hierbei soll das
Augenmerk auf die Produlte der phaochemischen Regtionen dieser beiden Chromkomplexe
mit unterschiedlich substituierten Alkinen gerichtet werden. Das Interesse wird insbesondere
auf die Einflis<e des Substitutionsmusters der Alkine (endstandige und keidseiti g substituierte
Alkine; symmetrisch sowie unsymmetrisch) auf das Produktbild gerichtet. Es ll weiterhin
Uberprift werden, ob reben der direkten phdochemischen Reéaktionsfihrung auch de

thermische Uber einen photochemisch erzeugten Solvens-Komplex mdglich ist.
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2. Praparative Ergebnisse

2.1. Photochemische Reaktionen von Tricarbonyi{®-1,3,5,7-cyclooctatetraen)-
chrom(0) mit Alkinen (a)

2.1.1. Uberblick

Zu der dunkelroten Losung von Tricaboryl(n®-1,3,5,7cyclooctatetraen)chrom(0) (1) in
Diethylether werden jeweil s im fiinffach molaren Uberschuss Diphenylethin (5), 1-Phenyl-2-
trimethylsilylethin (6), Trimethylsilylethin (7), 3,3Dimethyl-1-butin (8), 2-Butin (9) und
3-Hexin (10) gegeben. Wahrend der 30- bis 60-min(tigen Bestrahlung ist ein Farbanderung
nach hellrot beb und6 und nach gelb bzw. goldgelb b&i8 und9, 10 festzustellen.

Bel den Redktionen werden je nach Reaktant drei Typen von Produkien mit folgenden

Grundstrukturen gebildet:

« Tricarbonylfi**bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)chrom(@\k)
« Tetracarbonylf®*tetracyclo[9.1.0.6%.0°*4dodeca-2,6,9-trien)chrom(0&Bk)
« Tetracarbonyl{®*tricyclo[6.2.2.G-°|dodeca-3,6,9,11-tetraen)chrom(&J0K)

Der Komplextyp aAk entsteht durch [6+2]-Cycloaddition der Alkine a1 den
chromkoordinierten Cyclooctatetraen-Liganden. Typ aBk und aCk sind das Produkt zweier
nacheinander ablaufender Cycloadditionen. Bei aBk findet eine [6+2]-homo-[6+2]-
Cycloaddition mit gleichzeitiger Dreiringbildurng, bei aCk nadheinander eine [6+2]- und eine
[2+2]-Cycloaddition statt. Die resultierenden Kohlenwassrstoffe bleilben am Chrom

koordiniert.

Zusétzlich zu den phdochemischen Umsetzungen wurde auch versucht, einen reetiven
Solvenskomplex von 1 auf thermischem Wege mit den Alkinen zur Regktion zu bringen.
Hierzu wird 1 in THF bei 203K bestrahlt, um ein CO gegen ein THF Molekll zu ersetzen. Im
IR-Spektrum kann de Bildung eines THF-Komplexes jedoch nicht beobadtet werden. Auch
eine Variation der Temperatur fuhrt zu keinem Ergebnis. Lediglich de Zersetzung von 1 ist

festaistdlen.
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Im Weiteren werden alle Umsetzungen von 1 mit Alkinen und de daraus folgenden Adduke
erlautert. Die phaochemischen Re&tionen mit den Alkinen Acetylen, Acedylen-
dicarborsduredimethylester, Bistrimethylsilylethin und 1,4Dichlor-2-butin flhrten zu keinem
Ergebnis.

2.1.2. Reaktionen mit Diphenylethin (5) und 1-Phenyl-2-trimetylsilylethin (6)

Bel der Bestrahlung ist bereits 10 Minuten nach der Zugabe der Alkine 5 bzw. 6 im IR-
Spektrum ein Intensitétsverlust der v-CO Banden des Eduktes 1 bei 1990, 1932 und902cm™
erkennber. Bei der Reaktion mit 5 entstehen bei 1972cm™ und 1874cm™ zwei neue Banden.
Zwei weitere neu entstehende Banden bei 1935cm™ und 1905cm™ sind von an Eduktbanden
1932cm™ und 1902cm™ tiberlagert. Es entsteht so der Eindruck, dassdiese Eduktbanden bei
gleichzeitiger Intensitétsabnahme scheinbar zu gréfReren Wellenzahlen verschoben werden.
Fir 6 bilden sich drei neue Banden bei 1965cm™, 1875cm™ und kei 1898cm™. Letztere ist
anfanglich von der Eduktbande bei 1902™diberlagert. (Abb. 2.2.)

Abb. 2.2.
IR-Reaktionskontrolle der )
Omin
photochemischen Umsetzung
von 1l mit 6.
10 min

W

60 min

2000 1950 1900 1850
-1

vV Ccm

Durch de saulenchromatografische Aufarbeitung wird jeweils ein hellroter Komplex isoliert,
der mittels IR-H- und**C-NMR-Spektroskopie als vom TygAk charakterisiert wird.
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Die entstandenen 1:1-Cycloaddukte sind fur Alkiozw. 6:

e 5. Tricarbonylqy**7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)chrom(0)
(5aAk),

.« 6o Tricarbonylfy**7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-
tetraen)chrom(0)6aAKk).

Beide Produkte sind luft- und hydrolyseempfindlich und nur bei 233 K langere Zelidage

2.1.3. Reaktionen mit Trimethylsilylethin (7) und 3,3-Dimethyl-1-butin (8)

Bel der IR-Red&tionskontrolle kann 15 Minuten nach Beginn der Bestrahlung mit den
Reé&ktanten eine Abnahme der beiden auf¥eren v-CO Banden von 1 beobadtet werden. Die
mittlere Bande (1932 cm™) wédhst hingegen scheinbar bei gleichzeitiger Verschieburg zu
groReren Wellenzahlen (1935 cm™). Dies lasg darauf schlieBen, dass $ch eine neu
entstehende Bande mit der abnehmenden Eduktbande Uberlagert. Die Eduktbande bel
1902cm™ wird entsprechend intensitatsschwacher und gleichzeitig zu Kleineren Wellenzahlen
verschoben. (Abb. 2.3.)

Abb. 2.3. 0 min
IR-Reaktionskontrolle der
photochemischen Umsetzung 10 min
vonl mit7.
20 min
40 min
60 min
2000 1950 1900 1850
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Bel der sdulenchromatografischen Aufarbeitung der Re&ktionsgemische werden jewell s gelbe
Fraktionen, bestehend aus den Produkkomplexen des Typs aBk und dn frelen
Kohlenwasserstoffen aB, isoliert. Die Charakterisierung erfolgt durch IR-, *H- und **C-NMR-
Spektroskopie. Diegveils erhaltenen 2:1-Cycloaddukte sind fur AlKimnd8:

. 7o Tetracarbonyl{**6,12-bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0°8.0°*4dodeca-
2,6,9-trien)chrom(0)7AaBKk)
6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0%0.0°>*4dodeca-2,6,9-trier7aB),

.« 8. Tetracarbonyl{®%6,12-bistert-butyl)tetracyclo[9.1.0.8°.0>*3dodeca-2,6,9-
trien)chrom(0) 8aBK)
6,12-Bisfert-butyl)tetracyclo[9.1.0.8%. 0°*qdodeca-2,6,9-trien8@aB).

Die Komplexe sind luftempfindich und thermolabil. Sie sind richt analysenrein isolierbar
(vgl. 6.3.3). Zur Unterstitzung der Bildurng des Tetracabonylkomplexes wird CO nadch der
Bestrahlung in de Re&ktionslésung eingeleitet. Die Stabili sierung des Komplexes bzw. eine
Ausbeuteverbesserung gelingt auf diese Weise jedoch nicht. Die Bestrahlung in Pentan statt in
Ether fahrt unter gleichen Bedingungen zu denselben Ergebnissen, wobei sich de
Re&ktionszeit ungefahr verdoppelt. Die Liganden konren duch de Ablésung von Chrom
mittels (NH4)o[Ce(NOs)g] analysenrein dargestellt werden. Sie sind kel Raumtemperatur
l&ngere Zeit lagerbar und offensichtlich wenig empfindlich gegentiber Luft und Feedhti

Fur die Re&tion mit 3,3-Dimethyl-1-butin (8) wird bel der saulenchromatografischen
Aufarbeitung der hellrote Komplex Tricarbonyl(n*?-7-tert-butylbicyclo[4.2.4deca2,4,7,9
tetraen) (8aAk) vom Typ aAk as Nebenprodukt in geringen Mengen isoliert. Die
|dentifikation erfolgt durch IR- untH-NMR-Spektroskopie.

2.1.4. Reaktivitat mit 2-Butin (9) und 3-Hexin (10)

Die Anderung der v-CO Banden wahrend cer Reektion von1 mit 2-Butin (9) bzw. 3-Hexin
(10) entsprechen den urter 2.1.3. leschriebenen Beobaditungen. Die Aufarbeitung der
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Reé&ktionsgemische an einer mit Aluminiumoxid beschickten Saule liefert jewells ein Haupt-
und ein Nebenprodukt; beide sind 2:1-Addukte.

Die *H- und**C-NM R-spektroskopische Untersuchung der Hauptprodukte egibt, dasses sch
um die dekomplexierten Kohlenwassrstoffe 9aC und 10aC der entsprechenden Komplexe
vom Typ aCk handelt. Nur fir die Umsetzung mit 2-Butin kann der Komplex 9aCk im
Gemisch mit dem freilen Tricyclus beobadtet werden. Mit den Alkinen 9 und 10 entstehen

somit folgende Produkte:

e 9. Tetracarbonyl{*%3,4,9,10-tetramethyltricyclo[6.2.Z€dodeca-3,6,9,11-
tetraen)chrom(0)9aCk),
3,4,9,10-Tetramethyltricyclo[6.2.Z€dodeca-3,6,9,11-tetraedC)

« 10—~  3,4,9,10-Tetraethyltricyclo[6.2.28dodeca-3,7,9,11-tetraeh@aC).

Der Komplex 9aCk ist nicht analysenrein isolierbar, er zersetzt sich auf der Saule undist luft-
und hydrolyseempfindich sowie thermolabil. Die dekomplexierten Kohlenwassrstoffe sind

gelbliche, ndRig Iuftempfindliche Ole, die nur gekiihlt langere Zeit haltbar sind.

Die Nebenprodukte der Reaktionen werden als Komplexe desaBkpislentifiziert.

e 9. Tetracarbonyl{*%5,6,7,12-tetramethyltetracyclo[9.1.6%0°*4dodeca-2,6,9-
trien)chrom(0) 9aBkK)

« 10—  Tetracarbonylf*?5,6,7,12-tetraethyltetracyclo[9.1.6%0°*4dodeca-2,6,9-
trien)chrom(0) {0aBKk)

Beide Komplexe sind gelbe, feine, |uft- und feuchtigkeitsempfindiche Pulver, die nur gekiihit
Uber langere Zeit stabil sind.

Um die Ausbeute an Komplexen des Types aBk zu steigern, wird der Uberschuss an den
Alkinen 9 und 10 variiert. Eine signifikante Einflussnahme auf die Re&ktion ist aber nicht
feststelbar.
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2.2. Photochemische Reaktionen von  Tricarbonyl(n®1,3,5cyclooctatrien)-
chrom(0) mit Alkinen (b)

2.2.1. Uberblick

Zu der roten Losung von Tricarboryl(n®-1,3,5cyclooctatrien)chrom(0) (2) in Diethylether
werden jeweils in funffach molarem Uberschuss Diphenylethin  (5), 1-Phenyl-2-
trimethylsilylethin (6), Trimethylsilylethin (7), 3,3Dimethyl-1-butin (8) und 2Butin (9)
gegeben. Wahrend der 30- bis 60-minitigen Bestrahlung ist bei 5 und6 eine Farbanderung zu
hellrot und bei7, 8 und9 zu gelb bzw. goldgelb festzustellen.

Je nacdh Re&ktant werden drel Typen von Redktionsprodukten mit folgenden Grundstrukturen
gebildet:

« Tricarbonylf)*?bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trien)chrom(MAK)
+ Tetracyclo[9.1.0.60°*3dodeca-6,9-dienbB)
* Tricyclo[6.2.2.G""|dodeca-3,6,9-trienbC)

Wie aus den Grundképern und ar Ubersicht (Abbildung 2.4) zu ersehen ist, wird nur bei der
[6+2]-Cycloaddition am chromkomplexierten Cyclooctatrien ein Komplex vom Typ bAKk
erhaten. Die Kohlenwassrstoffe bB und bC resultieren duch Dekomplexierung nach
Tandemcycloadditionen zweler Alkine an den Cyclooctatrien-Liganden. Die IR-Spektren der
entsprechenden Fraktionen der chromatografischen Aufarbeitung zeigen keine Banden im
v-CO Bereich.

Fur den Ausgangskomplex 2 wird auch urtersucht, ob eine thermische Reaktionsfiihrung tber
einen THF-Komplex moglich ist. Wie aich bal 1 kann im IR-Spektrum jedoch nicht die
Entstehung eines THF-Komplexes, sondern nu die langsame Zersetzung von 2 beobadtet

werden.

Im Weiteren werden alle Umsetzungen von 2 mit Alkinen und de daraus folgenden Adduke
erlautert. Die phaochemischen Umsetzungen mit Acetylen undBistrimethylsilylethin fihrten

zu keinem Ergebnis.



Praparative Ergebnisse 13

R R’
R
-
7bB - 9bB
7 ] 8 9
R
%\Crﬁ hev \\Cr R’ R |TMS| Bu | Me
c - R ——R ey R’ H H Me
O C
O
O —
2 5bAk, 6bAk R
R R
5] 6 R
R | Ph| Ph
R | Ph [TMS 9%C R=Me

Abb. 2.4. Reaktionsprodukte der photochemischen Umsetzun@ voit Alkinen.

2.2.2. Reaktionen mit Diphenylethin (5) und 1-Phenyl-2-trimetylsilylethin (6)

Bereits nach 5 Minuten Bestrahlung in Gegenwart der Alkine 5 und6 ist im IR-Spektrum ein
Intensitatsverlust der v-CO Banden des Eduktes 2 bei 1981, 1919 und 1898m™ zu
beobachten. Neue Banden entstehen bei 1973cm™ und 1935cm™, sowie bei 1894cm™. Die
letzte Bande setzt sich anfanglich aus einer Uberlagerung der Eduktbande bei 1898cm™ und
der neu entstehenden Bande zusammen. Fir 6 entsteht zusétzlich bei 1871 cm™ eine neue
Bande (Abb. 2.5.).

Nad der saulenchromatografischen Aufarbeitung wird jewells ein hellroter Komplex isoliert,
der mittels IR-, *H- und **C-NMR-Spektroskopie ds vom Typ bAk charakterisiert wird. Die
gebildeten 1:1-Cycloaddukte sind fir die Alkinend®6:

e 5. Tricarbonylfy**7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trien)chrom(BhAK),

.« 6o Tricarbonyl*%7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4, 7-trien)
chrom(0) 6bAK).
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Beide Produkte sind gegen Luft und Feuchtigkeit empfindich und nu bel 233K langere Zeit

haltbar.

Abb. 2.5. .
0O min

IR-Reaktionskontrolle der

photochemischen Umsetzung

von 2 mit 6. 5min
30min
45 min

2000 1950 1900 1850
vecmt

2.2.3. Reaktion mit Trim ethylsilylethin (7) und 3,3-Dimethyl-1-butin (8)

Die IR-Re&tionskontroll e |8sg bei der Umsetzung mit den Alkinen 7 und8 bereits 5 Minuten
nach Beginn der Bestrahlung eine Abnahme der v-CO Banden von2 erkennen. Bei 1935cm™
bildet sich eine neue Bande. Aus der anfanglichen Uberlagerung der Eduktbande bei 1898

cm  mit einer weiteren Produktbande entsteht die neue Bande beciBIAbb. 2.6.).

Mittels der sdulenchromatografischen Aufarbeitung des Redaktionsgemisches werden jeweil s
Produkte des Typs bB isoliert. Die Charakterisierung erfolgt durch *H- und *C-NMR-
Spektroskopie. Die synthetisierten 2:1-Verbindungen sind somitdiad8:

. 75 6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0'§.0°*4dodeca-6,9-dien7(pB),

. 8- 6,12-Bistert-butyl)tetracyclo[9.1.0.88 0°*4dodeca-6,9-dien8pB).
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Beide Produkte sind farblose Ole und bei Raumtemperatur langere Zeit lagerbar.

Abb. 2.6.
Omin

IR-Reaktionskontrolle der

photochemischen Umsetzung

von2 mit 7.
5min
20min
40 min
60 min

2000 1950 1900 1850

2.2.4. Reaktion mit 2-Butin (9)

Die IR-spektroskopische Re&ktionskontrolle zeigt das gleiche Bild wie bel den Reé&tionen
mit 7 und 8. Nadh der Aufarbeitung des Reetionsgemisches und der Trennurg mittels der
HPLC wird ein Haupt- und ein Nebenprodukt, beides dekomplexierte 2:1-Addulte, isoliert.
Durch de Kernresonanzspektroskopie wird das Hauptprodukt der Umsetzung mit 9 als
Verbindung von TydC idenifiziert.

e 9. 3,4,9,10-Tetramethyltrimfo[6.2.2.G"|dodeca-3,6,9-trier9p C)

Das farblose Ol ist bei Raumtemperatur kaum empfindlich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit.
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Das Nebenprodukt wird charakterisiert als Verbindung vonbB/p

e 9. 5,6,7,12-Tetramethyltetracyclo[9.1.6%0°'4dodeca-6,9-diendpB)

Das farblose Ol scheint nicht luft- oder hydrolyseempfindlich zu sein.
Eine Einflusnahme auf den Reaktionsablauf durch Anderung des Uberschusses an 2-Butin ist

nicht feststellbar.

2.3. Photochemische Umsetzung von Tricarbonyl(n®-1,3,5cycloheptatrien)-

chrom(0) mit Cyclooctatrien

Die Bestrahlung von 3 in Gegenwart von Cyclooctatrien (4) bei 263 K in Pentan wird IR-
spektroskopisch verfolgt. Schon rach 15 Minuten ist eine deutliche Intensitétsabnahme der
v-CO Banden von3 (1989, 19281906cm™), sowie die Entstehung zweier neuer Banden bei
1981 cnitund 1907 crit zu erkennen (Abb. 2.7.).

Abb. 2.7.
IR-Reaktionskontrolle der 0 min
Bestrahlung vor3 in Gegenwart vod.

(siehe weitere Erlauterung)

60 min

90 min

2000 1950 1900 1850
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Abb. 2.8. Photochemische Reaktion v8nn Gegenwart vod.

Nach 90 Minuten wird de Bestrahlung beendet. Nadh der sdulenchromatografischen
Aufarbeitung wird ein orangenes Produk isoliert. Die Charakterisierung durch IR-, *H- und

13C-NMR-Spektroskopie identifiziert die Vermlung als

« Tricarbonylfy**tetracyclo[6.4.2.1".0>*3pentadeca-3,5,13-trien)chrom(@y.

Der Komplex ist ahnlich luft- und hydrolgsmpfindlich wie die AusgangsverbinduBg
Bel dieser [6+4]-Cycloaddition reajiert nicht das Cyclooctatrien selbst, sondern dessen
valenzisomeres Bicyclo[4.2.Jocta-2,4-dien (4') selektiv mit dem chromkomplexierten

Cycloheptatrien-Liganden.

2.4. Photochemische Umsetzung von  Tricarbonyl(n®1,3,5cyclooctatrien)-

chrom(0) mit Cycloheptatrien

Um zu urtersuchen, ob am chromkomplexierten Cyclooctatrien eine phaochemisch
indwzierte C-C-Verknupfung mit Cycloheptatrien stattfindet, wird 2 bei 263 K in Gegenwart
von1lin Pentan estrahlt.

Nach 2,5 Stunden wird de Bestrahlung abgebrochen. Die IR-Re&ktionskontrolle zeigt die
Abnahme der v-CO Banden von 2, wéhrend de neue Banden entstehen, de dem
Chromtricarborylkomplex des Cycloheptatriens zugeordnet werden konren. Durch de

saulenchromatografische Aufarbeitung wird 3 neben dem Ausgangskomplex 2 isoliert. ES
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werden keine weiteren Produke beobaditet. Bel diessr Re&ktion findet nur en

Ligandenaustausch statt.

\ hev
Cr + CHy ——— » Cr +  GCgHyo
~ 7''8
oC/ e 263K, Pentan A
C O
@)
2 11 3 4
Abb.2.9. Photochemische Reaktion v@nn Gegenwart vod 1.
2.5. Umsetzung von 6,12Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d%.0°*’dodec-2,6,9

trien (7aB) mit Cobaltocen

Der dekomplexierte Kohlenwasserstoff 7aB aus der Phatoreaktion von 1 mit 7 wird mit
Cobaltocen und Lithiumpulver in THF bal 273 K unter Argon ungesetzt [30]. Nadh der
vorsichtigen Aufarbeitung wird der in Pentan l6sliche Anteill des Reéktionsgemisches an
Al,O3 chromatografiert, wobel ein Gemisch aus 7aB und dem Cobatkomplex 7d gewonren
wird. Durch'H- und**C-NMR-spektroskopische Untersuchungen wird der Gkbaiplex als

« (n°>-Cyclopentadienyl)§**1,9-bis(trimethylsilyl)tetracyclo[8.249.0°'Ydodeca-2,8,11-
trien}cobalt(7d)

identifiziert.

Bel dieser Re&ktion werdndert sich das Gerist des Tetragclus 7aB  duch eine
kobaltkatalysierte Cope-artige  Umlagerung. Das Vaenzisomer wird an das
n°-Cyclopentadienyl-Cobalt-Fragment koordiniert.

Der braunrote 6lige Komplex 1&sg sich nicht von 7aB trennen. Bei Kristali sationsversuchen

kristalisiert nur der frele Kohlenwassrstoff 7aB unvdlstdndig aus. Der Komplex ist
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empfindich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit und nu bei Kihlung (233 K) léngere Zeit
haltbar.

T™MS
TMS
Co(CsHs),
Li, THF, 273K > TMS
- L|C5H5 CO
T™MS ’
7aB 7d

Abb. 2.10. Umsetzung vorraB mit Cobaltocen.
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3. Spektroskopie

3.1. IR-Spektroskopie

Die v-CO-Absorptionsbanden von Ubergangsmetall -Carboryl-Komplexen, de im Bereich
von 1600 is 2200 cm™ erscheinen, lasen aus Lage, Anzahl und Intensitdt der Banden
Ruckschlisse auf die Konstitution der Komplexe zu [21].

Alle IR-spektroskopischen Untersuchungen werden an Pentan-Losungen der Komplexe
durchgefthrt. Die Intensitét der Banden wird mit vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, und
w = schwach gkennzeichnet.

Die unkamplexierten Kohlenwassrstoffe (5aA, 7aB, 8aB, 9aC, 10aC, 7bB, 8bB, 9bC)

sowie der Kompexd zeigen naturgemal keineCO Banden.

3.1.1. Tricarbonyl-chrom(0)-Komplexe

Die Komplexe der Typen aAk und bAk mit dem Bicyclo[4.2.2decdetraen-Grundgerist

zeigen jewell s drei v-CO Banden (2A; + B,). Dies ist typisch fur fadale Cr(CO)s-Gruppen

und spiegelt deren lokale,Gymmetrie wider.

Komplex Veo cmit
5aAk 1978 (vs) 1915 (s) 1884 (s)
6aAk 1971 (vs) 1903 (s) 1885 (s)
8aAk 1973 (vs) 1904 (s) 1881 (s)
5bAK 1980 (vs) 1916 (s) 1883 (s)
6bAK 1972 (vs) 1903 (s) 1884 (s)
4c 1981 (vs) 1907 (vs)

Tab. 3.1.1. Lage und Intensitét der v-CO Banden der Tricarbornyl-chrom(0)-Komplexe
5aAk, 6aAk, 8aAk, 5bAk, 6bAK, 4c.
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Eine zufdllige Entartung der Schwingungsrasen bei Tricarbonylkomplexen &ufiert sich im
Auftreten von nu zwei Banden. Diese Entartung téuscht fur das Cr(CO)s-Fragment eine

lokale G,-Symmetrie vor, wie beim Komplekc zu beobachten ist.

3.1.2. Tetracarbonyl-chrom(0)-Komplexe

Die Komplexe der Typen aBk und aCk haben im IR-Spektrum jeweils vier v-CO Banden

(2A1+ B; + B,). Dies belegt die cissAnordnurg der koordinierten C-C-Doppelbindurgen am
Cr(CO)-Fragment.

Komplex Veo cmit
7aBk 2024 (s) 1942 (s) 1929 (vs) 1898 (vs)
8aBk 2024 (s) 1942 (s) 1927 (vs) 1896 (vs)
9aBk 2024 (s) 1942 (s) 1930 (vs) 1898 (vs)
10aBk 2024 (s) 1942 (s) 1929 (vs) 1897 (vs)
9aCk 2066 (W) 1987 (vs) 1949 (s) 1940 (m)

Tab. 3.1.2. Lage und Intensitét der v-CO Banden der Tetracabonyl-chrom (0)-Komplexe
7aBk, 8aBk, 9aBk, 10aBk, 9aCk.

Die relativ hohen Wellenzahlen der v-CO Banden des Komplexes 9aCk, im Vergleich zu den
Werten der Tetracabornylkomplexe des Typs aBk, deuten auf eine schwadere Cr- CO-
Rickbindurg hin. Diese muss als Folge ener verringerten Elektronendichte an Chrom

verstanden werden, und weist auf eine schwéchere Koaainges Liganden hin.
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3.2. Protonenresonanzspektoskopie

Mittels der *H-NM R-Spektroskopie konren die Konstitutionen aller im Rahmen dieser Arbeit
erstmals g/nthetisierten Verbindurgen ermittelt werden. Aus der Anayse der chemischen
Verschiebungen, der Intensitdten und e Spinmultipli zitéten, sowie mit Hilfe von selektiven
'H{*H}-Entkopdungsexperimenten und zweidimensiondlen H,H-korrelierten COSY
Experimenten, kann eine sichere Konstitutionsermittiung erfolgen. In einigen Fallen werden
J-H-aufgeloste  Spektren aufgenommen, um  Spinmultiplizitéten und chemische
Verschiebungen zu ermitteln. Die experimentellen Parameter aller Resonanzspektren werden
an Hand vonSimulationsrechnungen [CIII ] validiert und ggf. erganzt. In vielen Falen gelingt
es © de Koppungskonstanten von Resonanzsignalen zu ermitteln, de aif herkdmmlichem
Weg ene Auswertung nicht zulasen. Bel Spektren hokerer Ordnurg, wie sie bei
Verbindurgen mit reduziertem Signalsatz auftreten, werden de Koppungsparameter
ausschlief3lich durch Sutation ermittelt.

Die Spektren werden bel Mesdrequenzen von 200,13VHz bzw. 400,13MHz aufgenommen.
Den Angaben der chemischen Verschieburg liegt die &-Skala zugrunde, relativ zu
Tetramethylsilan mit dem Signal des nicht vollstdndig deuterierten Lésungsmittels als
internem Standard. Die Koppungskonstanten sind in Hertz, in der Regel ohre
Berlcksichtigung des Vorzeichens, angegeben.

Die Multiplizitdten werden folgendermal3en bezeichnet:

s = Singulett, d = Dublett, dd = Doppeldublett, d® = Doppeldoppeldublett, t = Triplett,
dt = Doppeltriplett, dtt = Dopg#ipeltriplett, g = Quartett, m = Multiplett, usw.

Im Weiteren sind den jeweil s beschriebenen Verbindurgen stets eine Tabelle mit Lage und

Zuordnung der Remanzsignalen, sowie die Molekdlstruktur nachgestellt.
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3.2.1. Tricarbonylkomplexe und freie Kohlenwasserstoffe

3.2.1.1.  Tricarbonyl( n*7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-
tetraen)chrom(0) (6aAk)

Das Protonenresonanzspektrum von 6aAk in Abbildung 3.2.1.zeigt im aromatischen Bereich
zwei Multipletts mit einer relativen Intensitdt von 23. Beide Multipletts snd cen
Phenylprotonen zuzuordnen. Im olefinischen Bereich sind sieben Signale mit der relativen
Intensitdt von 21:1:1:1:1:1 beobadtbar. Bel 0,25 ppn liegt ein Singulett mit der relativen
Intensitét von 9.Dieses Signal wird den Methylgruppen der Trimethylsilylgruppe zugeordnet.
Die Ubrigen acht Protonen hil den ein zusammenhéngendes A chtspinsystem und gehoren somit
zum Achtring-Fragment. Aus dem Kopdungskonstantendiagramm in Abb. 3.2.2. undus den
Signalmultiplizitéten der Resonanzen ist zu ersehen, dessjewells gleiche Signale paaweise

auftreten. Hierin spiegelt sich die gestorteSymmetrie des Kmplexes wider.

Die beiden Protonen des Multipletts bel 5,47 ppn haben nahezu de gleiche chemische
Verschiebung und sind gegeniber den anderen definischen Protonen deutlich
tieffeldverschoben. Aus Entkopdungsexperimenten undeinem H,H-COSY -Experiment ist zu
ersehen, dass se mit den Brickenkopfprotonen 1-H und 6H den AB-Tell eines ABXY -
Spinsystems bilden. Das Multiplett wird daher den Protonen 9H und 10H der
nichtkoordinierten definischen Bricke zugeordnet. Die vier Resonanzsignale zwischen
4,6 ppm und 3,5 pm werden mit den Protonen 3-H, 4-H und 2H, 5H korreliert, die en
ABMN-Spinsystem bilden. Sie sind somit die Protonen des chromkoordinierten Dien-
Fragments. 3-H und 4H bilden den AB-Tell undzeigen neben einer allylische Kopdung von
0,7Hz zu 2-H und 5H, jeweil s ein “J-Koppdung von 0,7Hz zu den Briickenkopfprotonen 1-H
und 6H. Die Protonen 2-H und 5H koppeln zusétzlich tber funf Bindurgen mit °J = 0,3 Hz.
Die Protoren 1-H und 6H koppeln ebenfals homoallylisch mit 0,2 Hz. Die “J- und
°J-Koppungen sind duch Simulationsrechnurgen bestimmt und teilweise ds Kreuzsignale
im H,H-COSY-Spektrum beobachtbar.
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Abb. 3.2.1. Protonenresonanzspektrum von Tricarbari¥f(7-phenyl-8-trimethylsilyl-
bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)chrom(63Ak)
(*CeDs, 293 K, 200,13 MHz).

5=—097 6
Abb. 3.2.2. 973/ 07" xze
\ N

Protonensorten-Kopplungskonstanten- 4

0,7 ' |
diagramm vorbaAk. 773>< 0,3 0,2 9,2
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o ppm Multiplizitat | Zuordnung
7.55 m o-Ph
7.10 m m-, p-Ph
5.47 m 9/10-H
4.63 o 4-H
4.36 o 3-H
3.67 o 5-H
3.50 o 2-H
3.42 m 6-H
3.21 m 1-H
0.25 s Si((CHY)3

Tab. 3.2.1. 'H-NMR-Daten und Konstitution von KompléaAk
(CeDs, 293 K, 200,13 MH2z).

3.2.1.2.  Tricarbonyl( n*2-7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)chrom(0)
(5aAk)

Die C-Symmetrie des Komplexes wird im olefinischen Bereich des 'H-NM R-Spektrum

(Abb.3.2.3) durch enen reduzierten Signalsatz von 4 Resonanzen verifiziert. Im
aromatischen Bereich finden sich de Protonen der beiden Phenylgruppen in Form zweier
Multi pletts mit den relativen Intensitdten von 23 wieder. Die anderen Signale haben jeweil s
eine relative Intensitdt von 1. Das Kopdungsdiagramm in Abbildung 3.2.4. wird duch
selektive Entkopdungsexperimente emittelt. Die Koppungsparameter werden vdlstandig
errechnet. Die Protonen der nichtkoordinierten Brucke 9-H und 10H sind am stérksten
tieffeldverschoben und blden mit den Protonen 1-H und 6H den AA’-Teil eines AA’XX'-
Spinsystems.

Die mit den Resonanzen bal 5,17 ppm und 4,60 pm Kkorrelierten Protonen des Dien-
Fragments 2-H, 3-H, 4-H und 5H sind aufgrund der Abschirmung durch das Chrom zu
hoherem Feld verschoben. Sie hbilden ein AA’MM’-Spinsystem mit &hnlichen
Kopdungskonstanten wie bei 6aAk, woraus &hnli che sterische Verhdtnisse ageleitet werden

kénnen. Fir diesen Komplex werden kel ernkopplungen errénet.
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Abb. 3.2.3.  'H-NMR-Spektrum vorsaAk (*CD,Cl,, 293 K, 400,13 MHz).
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Protonensorten-Kopplungskonstanten- 4/ i 077\10
diagramm vorbaAk. |>< ' |
7,|4 a|3,5
04 07 9
3 :
N v
9,5 \ /6,4



Spektroskopie 27

o ppm Multiplizitat | Zuordnung
7.45 m o-Ph
7.21 m m-, p-Ph
5.96 m 9/10-H
5.17 m 3/4-H
4.60 m 2/5-H
4.12 m 1/6-H

O

Tab. 3.2.2. 'H-NMR-Daten und Konstitution vofiaAk (CD.Cl,, 293 K, 400,13 MHz).

3.2.1.3. 7,8-Diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen (5aA)

Die Verbindurg 5aA ist aus der Literatur bekannt, und wurde interessanterweise estmalig
Uber die thermische Reation von Tricaboryl(n*-cyclooctatetraen)eisen(0) mit Tolan
dargestellt [22]. Die Angaben zu den *H-NMR-Daten sind jedoch im Bezug auf Zuordnurg
und Kopdungskonstanten unvdl sténdig [23]. Daher wird hier das Protonenresonanzspektrum
eingehader untersucht.

Der Bicyclus 58A hat, wie seine C-Symmetrie ewarten lasd, im Protonenresonanzspektrum

einen reduzierten Signalsatz (Abb. 3.2.5). Im aromatischen Bereich jenseits von 7 ppn treten
die Phenylprotonen mit zwei Multipletts der relativen Intensitdt von 23 in Resonanz.
Zwischen 6,2 ppn und 3,4 pm sind de vier Signale der acht Ringprotonen zu beobadten.
Deutlich ist die Trennurg in drel Signale im olefinischen undeinem Signal im ali phatischen
Bereich. Die letztere Resonanz wird den Brickenkopfprotonen 1-H und 6H zugeordnet. Die
anderen sechs Protonen sind an definische Kohlenstoffatome gebunden undtreten somit bei
tieferem Feld in Resonanz. Auffallig ist der Unterschied der chemischen Verschiebung der
Protonen der Dieneinheit im Vergleich zu den entsprechenden Protonen des Komplexes. Die
Dienprotonen von5aA sind stérker zu tieferem Feld verschoben. Die nun richt mehr an das
Chrom koordinierten Doppelbindurgen bewirken eine strkere Entschirmung der Protonen
und damit den Tieffeld-Shift. Somit andert sich auch das Spinsystem von AA’MM’ im
Komplex zu AA'BB’ im freien Bicyclus. Aus dem Kopdungsdiagramm in Abbildung 3.2.6.
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ist zu erkennen, dess die Koppungskonstanten der Dienprotonen deutlich von denen im
Komplex abweichen. Der bindurgsweitende Einfluss der Chromorbitale auf die teOrbitale

des Dien-Fragments wird aus den kleineren Kopplungskonstanten im Kompikshdeu

2/5-H 3/4-H 9/10-H 1/6-H

/WMH%#J‘*LJM A

7.5 0 55 0] 45 4.0
o ppm

Abb. 3.2.5. H-NMR-Spektrum vorbaA (*C¢De, 293 K, 400,13 MHz).

Abb. 3.2.6. 5=——8,7——6

Protonensorten-Kopplungskonstanten- 11,7/ XG,Z
diagramm vorbaA. 4 0,3\10
\Vai |
8,|4 sla,1
08 03 _9
3 )
N /
11,7 \ /6,2
2——87—1

Die Vertauschung der Reihenfolge der Protonensignale 9/10-H und 25-H gegentiber dem
Komplex, ist ebenfalls durch de fehlende Koordination zu erklaren. (Zum Vergleich wurde

hierzu der Komplex in §Dg vermessen).
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o ppm Multiplizitat | Zuordnung 10
7.55 m o-Ph

7.04 m m-, p-Ph

6.14 m 2/5-H

5.82 m 3/4-H

5.76 m 9/10-H

3.52 m 1/6-H

Tab. 3.2.3. 'H-NMR-Daten und Konstitution voBaA (CeDs, 293 K, 400,13 MH2z).

3.2.1.4.  Tricarbonyl( n*7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-
trien)chrom(0) (6bAK)

Das *H-NMR-Spektrum (Abb. 3.2.7) von 6bAk zeigt insgesamt 12 Resonanzsignale der
relativen Intensitdt von 23:1:1:1:1:1:1:2:1:1:9. Die aomatischen Protonen der Phenylgruppe
erscheinen as zwei Multipletts jenseits von 7,0 ppn. Das Singulett bei 0,18 ppn wird der
TMS-Gruppe zugeordnet. Durch selektive Entkopdungsexperimente konren ale
Resonanzsignale den Protonen zugeordnet und das Kopdungskonstantendiagramm entwickelt
werden. Die sedhs Signale zwischen 4,8 ppn und 2,7 pm werden mit den Protonen der
Dieneinheit 2-H, 3-H, 4-H, 5H und dn Brickenkopfprotonen 1-H und 6H korreliert. Sie
lassen sich in drei Paae unterteilen, in denen jewells beide Resonanzsignale die gleiche
Multiplizitét zeigen. Innerhalb der Paae differieren de emischen Verschiebungen nur um
wenige ppm. Alle sechs Protonen hilden ein ABMNXY -Spinsystem. Die demische
Ahnlichkeit und de Ahnlichkeit der Koppdungskonstanten deser Protonen (Abb. 3.2.8)
spiegeln die gestorte C.-Symmetrie des Molekdils wider. Die Brickenkopfprotonen hilden den
XY-Teil, die Protonren 2H und 3H den AB-Tell des Spinsystems. Fur die
Protonenresonanzen der Ethylbrickenprotonren (9-H, 9-H, 10H, 10-H) beruht das
Koppungsdiagramm des ABCE-Vierspinsystems auf ein H,H-COSY -Experiment (vgl. Abb.
3.2.8). Die Protonen 10H und 10-H, die mit dem Multiplett zwischen 1,07 ppn und 0,94
ppm korrelieren, blden den AB-Tell, wahrend de Protonen 9-H und 9-H den CE-Teil bilden.
Eine aifgrund der gestorten Symmetrie des koordinierten Achtringes erwartete Paabil dung
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Abb. 3.2.7. 'H-NMR-Spektrum des KomplexdbAk (*C¢De, 293 K, 400,13 MHz).

der Protonen wird nicht gefunden. 9H und 9-H koppeln mit 1-H, 10H und 10-H
entsprechend mit 6-H. Durch Simulation werden de Kopgdungskonstanten zwischen den
Methylenprotonen und a@n jeweiligen Brickenprotonen ermittelt. Dabel bewegen sich de
Kopdungskonstanten von 9-H und 1GH im Bereich von 7 Hz. Eine Modellierung des
Molekuls mittels Alchemy [CIV] erecnet fur diese Protonen enen gemittelten
Torsionswinkel von urgeféhr 40°. Dieser Winkel ist mit der Winkelabhéngigkeit der vicinalen
Koppungskonstanten [24] vereinbar. Die Kopgdungsparameter fur die Protonen 9-H und
10-H bewegen sich im Bereich von 1,8- 2,4 Hz. Die kleinen Kopdungen bestdtigen einen
berechneten und gemittelten Winkel von 90°. Die geminaden Kopdungen zwischen den
Protonen 99-H und 1010-H werden zu —14,7 Hz bestimmt. Die 3J-Koppungen der
zueinander cis-standigen Protonen liegen bal 11 Hz. Die der trans-sténdigen bei ungefahr 5,5
und 7,3Hz. Aus dem 'H-NMR-Spektrum leitet sich die in Tabelle 3.2.4. drgestellte

Konstitution des Komgkes ab.
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Abb. 3.2.8. 5=—10,2——6
/ \\7,0\
Protonensorten- 9.8 2,4\ =10
-14,7
Kopplungskonstanten- 4/ o7 10”7 /
’ 5,5
diagramm des 7|2>< 11|o L
KomplexesGbAk. | 07 | 73
3 /9
N 9\ 1,8 I
| \ / 71— Y
2=——103—14/ "
o ppm Multiplizitat | Zuordnung
7.56 m o-Ph
7.08 m m-, p-Ph
4.76 d® 4-H
4.59 d 3-H
3.52 d® 5-H
3.39 d 2-H
3.09 d® 6-H
2.89 d 1-H
1.07-0.94 m 10/10’-H O
. C
0.89 m 9-H c o
0.65 m 9'-H 0
0.18 S Sl(CH3)3
Tab. 3.2.4. 'H-NMR-Daten und Konstitution des Komplex@sAk

(CsDs, 293 K, 400,13 MHz).

3.2.1.5.  Tricarbonyl( n*?-7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trien)chrom(0) (5bAKk)

Das Protonenresonanzspektrum von 5bAk (Abb. 3.2.9 wie e de

C-Molekulsymmetrie gwarten 1asd, 7 Signale. Die Multi pletts im aromatischen Bereich sind

zeigt,

den Phenylprotonen zugeordnet. Die verbleibenden 5 Resonanzen hilden urtereinander ein
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10-Spinsystem fur das zugrunddiegende 1,3-Cyclooctadien-Fragment. Durch selektive
Entkopdungsexperimente kbnren de im olefinischen Bereich beobathteten Resonanzen den

Protonen der Dieneinheit 2-H, 3H, 4-H, 5H wund d&n Brickenkopfprotonen

3/4-H 2/5-H 1/6-H 910-H 9/10-H

o ppm

Abb. 3.2.9. H-NMR-Spekirum des Komplexes 5bAK (*CsDs, 293 K, 200,13 MHz)

(° dekomplexierter Kohlenwasserstoff).

1-H und 6H zugeordnet werden (vgl. Abb. 3.2.10. Durch Berechnurg der
Koppungsparameter wird das AA’MM’ XX’- Spinsystem der drel Signale sehr gut verifiziert.
Das komplexe Spinsystem der zwei Resonanzsignale der Ethylenbriickenprotonen 910-H,
9'/10-H ist dagegen nu ungefdhr zu I6sen. Die Protonen 1-H und 6H haben mit den
Ethylenbriickenprotonen 9-H bzw. 10-H eine *J-Koppung von 6,5Hz und mit 9-H und
10-H eine Kopdung von 2,5Hz. Alle Ethylenbriickenprotonen haben zum entsprechenden
gegeniiberliegenden Briickenkopfproton eine “J-Koppung von 0,5 Hz. Die geminde
Kopdung zwischen 99-H und 10610-H wird mit einem negativen Betrag in der
GroRRenordnung von 12,5 Herlechnet.
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N / 65— °
2 10,4 ] —— 0,5

o ppm Multiplizitat | Zuordnung
7.27 m o-Ph

6.97 m m-, p-Ph

4.89 m 3/4-H

3.89 m 2/5-H

3.30 m 1/6-H

1.11 m 9/10-H

0.86 m 9'/10-H

C CO

Tab. 3.2.5. 'H-NMR-Daten und Konstitution des KomplexisAk
(C6D6, 293 K, 200,13 MHZ).

3.2.1.6. Tricarbonyl( n*?*-tetracyclo[6.4.2.%".0°*4pentadeca-3,5,13-trien)chrom(0)
(4c)

Das Protonenresonanzspektrum des Komplexes 4c in Abbildung 3.2.11. zeigt einen
reduzierten Satz von 10Signalen mit der relativen Intensidt von 22:2:2:2:2:2:2:1:1, undsteht
somit im Einklang mit der C-Symmetrie dieses Molekils. Aus dem
Koppungskonstantendiagramm in Abb. 3.2.12wird die Konstitution von4c deutlich. Durch
das Spinsystem der Protonen 2-H und #H ist die Verknipfung vom Bicyclo[4.2.Jocta-2,4
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dien an 1-C und 6C des Cycloheptatrienliganden erkennbar. 2-H und #H sind chemisch, aber
nicht magnetisch aquivalent. Ihr Resonanzsignal liegt bel 2,16 ppn. Mit den Protonen des
Dien-Fragments 3-H, 4-H, 5-H, 6-H bilden sie den XX’-Teil eines AA’ BB’ XX’- Spinsystems.
Der AA’BB’-Tell erscheint im olefinischen Bereich des Spektrums bel 4,67 ppn und 4,53
ppm. Etwa 1,5 ppn tieffeldverschoben erscheint der AA’-Tell eines weiteren AA’XX'-
Spinsystems. Die diesem Signa zugeordneten Protonen 13H und 14H gehdéren zu der dritten
an das Chrom koordinierten C-C-Doppelbindurg. Aus ihrer relativ zu den Dienprotonen
groeren Tieffeldverschiebung, ist eine schwadere Koordination as an de konjugierten

Doppelbindungen des Dien-Fragments zu ersehen.

10/11-H 10/11-H

1/8-H 2/7-H 9/12-H 15-H| 15H

J 1914H 45-H 3/6-H u \AL

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
o ppm

Abb. 3.2.11. *H-NMR-Spektrum des Komplexek (CsDs, 293 K, 200,13 MHz).

Der XX’-Teil findet sich im aliphetischen Bereich als Resonanz der Protonen 1-H und 8H bel
2,75 ppn. Aus der Grole der Kopdung der Protonen 1-H bzw. 8-H zu den Protonen 9-H bzw.
12-H (1,97 ppn) kann aufgrund dr Winkelabhéngigkeit der vicinalen Koppungen
festgestellt werden, ob eine Addition des Bicyclo[4.2.Jocta-2,4-diens in exo- oder endo
Positi on stattgefunden hat. Die Simulation des Signals von 18-H ergibt eine *J-Koppung von
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3,7 Hz. Mit dem am berechneten Modell [CIV] gemessnen Diederwinkel von 50°filr das
exo-lsomere und 40° fir das endolsomere wére das exo-lsomere ds vorliegende

Konfiguration vorzuschlagen.

Die beiden Resonanzen mit der hiéchsten Verschiebung sind de Protonen der Methylengruppe
15-H und 15-H. Beide Protonen hilden den AB-Teil eines komplizierten ABMM’RR XX’-
Spinsystems und kop@ln gemina mit 14 Hz. Beide koppeln vicinal mit den Protonen 2-H
und #H mit je 4,6 Hz und 2,9Hz (vgl. Abb. 3.2.12. 2-H und 7H bilden hierbel den MM ’-
Teill des Spinsystems. Das Proton 15-H koppelt Gber jeweils vier Bindurgen mit den
Protonen 1-H und 8H (RR-Teil) mit je 0,7 Hz. Entsprechend steht 15-H (iber zwei “J-
Kopdungen von je 1,5 Hz mit 3-H und 6H, den XX’-Protonen, in Korresponcenz. Die
Kopdungen der Resonanzsignde von 1010/11/117-H und 912-H sind auch duch

Simulation nicht zu ermitteln. Die Signale sind jedocideutig zuzuordnen.

/2\ E
09770 /\ 7.2 3.7 %11'
T\K,O_\g\/ 46 29 \/llée—lls 11M
0,8 15 / \ 0,7 1,4
55 )< >15'—14,o—15t 02 X 92 i
o & \ / 0,7\!3/—,76—|14 10
M

5%069\7,0 R 7o 72/ \ 10
, \\7// : 3'7\9‘,{‘”,,»»""“’

Abb. 3.2.12. Protonensorten-Kopplungskonstantendiagramm von Kon#aex
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o ppm Multiplizitat | Zuordnung

6.09 m 13/14-H

4.67 m 4/5-H

4.53 m 3/6-H

2.75 m 1/8-H

2.16 m 2/7-H

1.97 m 9/12-H

1.66 m 10/11-H

1.30 m 10°/11’-H C O
0.83 dt 15'-H @)
0.7 tdt 15-H

Tab. 3.2.6. 'H-NMR-Daten und Konstitution des Komplexés
(CeDs, 293 K, 200,13 MH2z).

3.2.2. Tetracarbonylkomplexe und Kohlenwasserstoffe vom Typ aB und aC

Im Folgenden werden stets nur ausgesuchte Vertreter eines Typs diskutiert.

3.2.2.1. Tetracarbonyl(n®%6,12-bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d%.0°*4dodeca-
2,6,9-trien)chrom(0) (7aBk)

Das Protonenresonanzspektrum von 7aBk (Abb. 3.2.13. zeigt 10 Signale der relativen
Intensitdt von 1 undzwel Singuletts der relativen Intensitdt von 9. Diese Singuletts werden
den beiden Trimethylsilylgruppen zugeordnet, wobei das Signal bei tieferem Feld der an das
6-C-Atom gebuncenen TMS-Gruppe zugeordnet wird. Die Resonanzen der zwel TMS-
Signale belegen de Bildurg eines 2:1-Produktes. Durch selektive Entkopdungsexperimente
wird de Zuordnurg der Protonen mdglich und ds Kopplungskonstantendiagramm in
Abbildung 3.2.14erstellt. Die Protonen hil den ein Zehnspinsystem, wobei acht Protonen dem
zugrundeliegenden Achtring zugeordnet werden, der in einem 1,5 Cyclooctadien-Gerust
vorliegt. Die Protonen 5H und 7#H treten als Dubletts in Resonanz, da sie nur einen

Kopplungspartner haben.
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Abb. 3.2.13. 1H-NMR-Spektrum des KomplexéaBk (CsDs, 293 K, 200,13 MHz).

Beide Protonen stammen von je eénem der an den uspringlichen Achtring addierten
Trimethylsilylethin-Molekile. Am tiefsten im olefinischen Bereich erscheint das Dublett von
7-H, womit die Bindung an ein definisches C-Atom belegt wird. Die aa die koordinierten
Doppelbindurgen gebundenen Protonen 2-H, 3-H und 9H, 10-H treten bei hdherem Feld im
olefinischen Bereich in Resonanz. Hierbei liegt das Signal von 2H bei 4,69 ppn, wahrend im
Bereich von 4,0 pm bis 3,7 ppn die Resonanzsignale der anderen erscheinen. 2-H und 10H
spalten zum Doppeldublett auf, wahrend 3H und 9H aufgrund einer alyli schen “J-Kopdung
ds d*-
Hauptbrickenkopfprotonen 1-H bzw. 11-H ausgebildet. 1-H und 11H erscheinen am

bzw. breites dd-Signal erscheinen. Die “J-Kopdung wird jewells mit den

héchsten verschoben im aliphatischen Bereich, jeweils as d* bzw breites dd-Signal.
Untereinander koppeln sie mit 9,4 Hz. Zu 2-H bzw. 10-H koppeln sie mit 6,1 Hz bzw. 6,8Hz.
Diese beiden Koppdungen urterscheiden sich kaum voneinander. Die sterischen Verhdtnissen
den Nadbarkohlenstoffatomen sind
Cyclopropangeriist eine Fixierung am Kopf des Achtringes bewirkt wird. Die

Zu nu  wenig verschieden, da durch das
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Kopdungskonstanten der Briickenképfe 4-H und 8H zu den Protonen 3-H bzw. 9-H weichen
dagegen mit 5,6 Hz zu 8,2Hz vid stérker voneinander ab. Die diemischen Verschiebungen
zeigen ebenso eine starkere Abweichurg. 4-H liegt bei 2,86 ppn mit d*-Feinaufspaltung, 8-H
as breites Multiplett bei 4,0 ppn bei den definischen Protonen. Ihre 3J-Koppungen zu den
Protoren 5H bzw. 7-H differieren mit 6,4 Hz und 3,5 Hz deutlich voreinander. Das
Cyclopenten-Grundgertist beeanflusg offensichtlich duch seine Verknipgiung mit dem
Dreiring den Cyclooctadienring wesentlich stérker, als dies durch den Cyclopropanring
geschieht.

Abb. 3.2.14.: 9%10\
Protonensorten- 7 / 1,1 6,8
Kopplungskonstanten-

diagramm von

Komplex7aBk.

o ppm Multiplizitat | Zuordnung

5.93 d 7-H T™S
4.69 dd 2-H

4.00 o 8-H

3.90 dd 10-H !
3.88 o 3-H

3.73 dd 9-H

2.86 m 4-H

2.29 d 5-H Cr

2.13 o 1-H 0¢ \\C 0
1.67 dd 11-H C

0.13 s Si(CHy)s e ©

-0.15 s Si(CH)s O

Abb. 3.2.7. 'H-NMR-Daten und Konstitution des KomplexgaBk
(CeDs, 293 K, 200,13 MH2z).
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So ist auch der Unterschied der 3J-Koppungen von 5,6 Hz fir Jso und 8,2Hz fir Js4
erklérbar. Die Protonenspektren der anderen Komplexe des Typs aBk sind entsprediend
aufgebaut. Da bel 9aBk und 10aBk an den Positionen 5 und 7statt Protonen Methyl- bzw.
Ethylgruppen gebundcen sind, fehlen daher die beiden Dubletts. Die Kopdungskonstanten
beider Molekiile bewegen sich in den fir 7aBk festgestellten Groenordnurgen. Dies zeigt
wie wenig die Konformation des komplexierten Liganden duch verschiedene Substituenten

beenflusst wird.

3.2.2.2.  6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d%.0°*4dodeca-2,6,9-trien (7aB)

Der dekomplexierte Tetragyclus 7aB zeigt ein Protonenresonanzspektrum erster Ordnurg mit
zwolf Signalen (Abb. 3.2.1%. Bel hdchstem Feld liegen die Signale der Trimethylsilylgruppen

jewells als Singulett mit einer relativen Intensitét von 9. Die Ubrigen zehn Resonanzsignale,

TMS

WJU LJ ) W\ﬂ\ : _

- 2H3H 9H 10-H  5H 8H 4-H 1-H 11-H

[T,

60 55 50 45 40 35 30 25 20 10 05
5

Abb. 3.2.15. *H-NMR-Spektrum des Tetracycld@B (CsDe, 293 K, 200,13 MHz).
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mit einer relativen Intensitdt von 1, unerteilen sich in je funf Resonanzen im olefinischen und
im dliphatischen Bereich. Mittels slektiver Entkopdungsexperimenten werden die Signale
zugeordnet (Tab. 3.2.8) und das Koppungskonstantendiagramm erstellt (Abb. 3.2.16. Bei
jeder Funfergruppe wird ein zum Dublett aufgespaltenes Signal beobaditet, welches zu je
einem an den Achtring addierten Trimethylsilylethin-Molekiile gehdrt. Die Ubrigen adt
Resonanzen resultieren aus den Protonen des Achtrings und blden ein Achtspinsystem. Das
Grundgeruist des Cyclooctadiens ist aus der Auftellung dieser acht Signale in vier olefinische
und \er aiphatische Protonenresonanzen und aus dem Koppungskonstantendiagramm zu
erkennen. Die Resonanzsignale der Protonen 2-H und 10H haben durch die 3J-Kopdung mit
ihren Nacdhbarprotonen jeweil s eine dd-Feinaufspaltung, wahrend de Signale von 3H und
9-H durch eine zusétzliche dlylische Koppgung zu den Hauptbriickenkopfprotonen (1-H,
11-H) jeweils eine d*-Aufspaltung zeigen. Die (iber die C-C-Doppelbindurg vermittelten
Koppungen der olefinischen Achtringprotonen zueinander ist um 0,4 Hz gréfer als im
Komplex. Sehr deutlich sind de Unterschiede in den Koppungskonstanten zwischen freiem
Kohlenwasrstoff und Komplex fir die Koppungen 3334, 3Jss und>J,s. Die Differenzen in
den Kopdungskonstanten der Briickenkopfprotonen 1-H und 11H zeigen ebenso, dass $ch

die Konformation des freien Tetracyclus von der des koordinierten unterscheidet.

9=——11,2—10
. / \ \6,4

N 7.4 1,0

3,7\ / \1
I
I
1

1

7,4 8,6

|
5 6’0/4\6,0 1,04
No—_

3=—10,0

Abb. 3.2.16. Protonensorten-Kopplungskonstantendiagramm von Kohlenwass&esBoff
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o ppm Multiplizitat | Zuordnung ™S
6.42 d 7-H
6.20 dd 2-H T™MS
6.08 o 3-H
5.81 dd 9-H
5.63 dd 10-H .
2.90 d 5-H
2.77 o 8-H
2.61 o 4-H
1.72 o 1-H
1.50 o 11-H
0.26 s Si(CHg)s
0.11 s Si(CHg)3

Abb. 3.2.8. H-NMR-Daten und Konstitution des Kohlenwasserst@Hs
(C6D6, 293 K, 200,13 MHZ).

Das Spektrum des freien Kohlenwasserstoffs 8aB ist analog aufgebaut. Bemerkenswert ist
dabei die @weichende Reihenfolge in der chemischen Verschiebung von 7H (vgl. 6.3.4.
Seite114). 7-H erscheint im olefinischen Bereich erst an dritter Stelle nach den Signalen der
Protonen 3-H, 2-H und 9H. Der Einfluss der Substituenten auf die Konformation des
Molekllgerusts ist im freien Kohlenwasserstoff offensichtlich sehr viel stérker als im

Komplex.

3.2.2.3. Tetracarbonyl(n*%3,4,9,10-tetramethyltricyclo[6.2.2.6°|dodeca-3,6,9,11-
tetraen)chrom(0) (9aCk)

Da der Komplex 9aCk nicht analysenrein isolierbar ist, wird desseen *H-NMR-Spektrum im
Gemisch mit dem dekomplexierten Kohlenwasserstoff 9aC aufgenommen. Es snd reun
Resonanzsignale mit einer relativen Intensitédt von 11:1:1:2:2:3:6:3 zu beobadten. Die
Singuletts bei hohem Feld werden den Methylgruppen zugeordnet. Die anderen adht Protonen
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bilden das Achtspinsystem des Achtringfragments. Mit Hilfe von selektiven
Entkopdungsexperimenten und eines H,H-COSY -Experiments lasen sich de Resonanzen

zuordnen und das Kopplusigpnstantediagramm erstellen.

! - s , N
7-H L 6-H 11-H 12-H L 5/2-H 8/1-H +|L
L L «
8/1-H + L K L
L L 7-H L 6-H 11/12-H 5/2-H

M MM LMW WWWWW MWMJ\ j.. . .

6.0 56 52 48 44 40 36 28 24 20 16
o

Abb. 3.2.17. *H-NMR-Spektrum des Komplexé&aCk (CsDs, 293 K, 200,13 MHz).
(L: Protonenresonanzen des freien Tricyclus; K: Resonanzen der Methyl-

gruppen des Liganden.)

Die Koppungskonstanten der auswertbaren Signale werden duch Simulation vaidiert, die
der Multipletts verifiziert. Die im ali phatischen Bereich angeordneten Multi pletts kdnren im
Hinblick auf die demische Verschiebung durch ein J-H-aufgel Ostes-Spektrum analysiert
werden. Die Resonanzen der Protonen 1-H und 8H bzw. 2-H und 5H sind innerhalb des
entsprechenden Multipletts nur um 0,01 ppn voneinander getrennt. Die zwel olefinischen
Protonen bai 5,59 ppn (7-H) und 5,27 pm (6-H) bilden ein AB-Tellsystem eines ABXY -
Spinsystems. Der XY -Teil wird von an Protonen 2-H und 5H bel 3,16 ppn und 3,17 pm
gebildet. Die Resonanzsignale von 7-H und 6H zeigen je éne d*-Feinaufspaltung. Sie
koppeln untereinander mit 11,5 Hz und haben neben den Koppungen zu den
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Nachbarprotonen 8-H bzw. 5-H je éne “J-Koppung zu 5H bzw. 2-H. Bemerkenswert grof?
ist die dlylische Koppdung von 7-H zu 5H mit 2,2 Hz. Die 3J-Koppung von 2H mit 5-H
wird in einem Bereich von 1,5- 1,7 Hz ermittelt. Beide Protonen sind Tel eines
Cyclobuengeriistes und jeweil s an die diphatischen C-Atome gebunden. Kopdungen dieser
Grolenordnurg sind an Cyclobuenringen fir cis-sténdige Protonen durchaus mdglich [25].
Den AB-Teil eines weiteren ABXY -Spinsystems bilden de Protonen 11-H und 12H. Der
XY -Teil findet sich im Multiplett der Brickenkopfprotonen 1-H und 8H bei 3 ppm. Die
chemischen Verschiebungen von 11H und 12H bewegen sich in einem typischen Bereich fir
Protonen de a koadinierten definischen C-Atomen gebunden sind. Deren Koppung
zueinander ist mit 8 Hz in einer erwartbaren Grolenordnurg fur Protonen einer koordinierten
Ethinbrticke. Der Betrag spricht fir einen starken Einflussdes Metall s auf die Doppelbindurg.
Zu den Briickenkopfprotonen 1-H und 8H haben beide éne *J-Koppung von 2,9Hz, sowie
eine zu 0,2Hz berechnete dlylische “J-Koppdung. Die Koppung von 8H zu 7-H wird aus der
Aufspaltung des Signals von 7-H zu 9,4Hz ermittelt. Die *J-Koppung von 1-H zu 2H kann

jedoch nur berechnet werden. Hierbei ergibt sich ein Bereich von 3,5 Hz bis 4,0 Hz.

N
T 2,2 02 iZ
|>< ><|
\1,5-1& %29/

2—3540—1

Abb. 3.2.16. Protonensorten-Kopplungskonstantendiagramm von KongaeX.
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o ppm Multiplizitat | Zuordnung
5.59 o’ 7-H
5.27 dd 6-H CO
4.78 dd 11-H
4.64 dd 12-H
3.17 m 5-H
3.16 m 2-H
3.03 m 8-H
3.02 m 1-H
1.54 s CHs
1.49 S CH;
1.47 s CHs
1.38 s CHs

Tab. 3.2.9. 'H-NMR-Daten und Konstitution des Komplex@aCk
(C6D6, 293 K, 200,13 MHZ).

3.2.2.4. 3,4,9,10-Tetramethyltricycld6.2.2.¢|dodeca-3,6,9,11-tetraen (9aC)

Neun Resonanzsignale werden fir den unkamplexierten Tricyclus 9aC gefunden. Die
relativen Intensitdten verteilen sich zu 21:1:2:2:3:3:3:3. Die vier Signale bei hohem Feld
werden den Methylgruppen zugeordnet, die tbrigen funf Signale den Ringprotonen, de an
Achtspinsystem bilden. Die Zuordnurg der Protonen wird anhand von selektiven
Entkopdungsexperimenten und H,H-COSY -Experimenten vorgenommen und heraus das
Kopdungskonstantendiagramm (Abb. 3.2.20. erstellt. Das Multiplett bel 6,19 ppn bil det den
AB-Teill eines ABXY -Spinsystems und wird den definischen Protonen 11-H und 12H
zugeordnet. Die J-Koppung zwischen ihnen entspricht mit 11,5 Hz der Koppung fir
Protonen an einer unkamplexierten Doppelbindurg. Aus dem Vergleich dieser Koppung
zwischen Komplex und freiem Tricyclus geht klar hervor, dass11-C und 12C im Komplex
koordiniert sind. Die Briickenkopfprotonen 1-H und 8H bilden den XY -Teil des Spinsystems.
Die Koppungen werden anhand der Linienaufspaltung beider Signalgruppen zu 5,4 Hz fir
33111 und zu 6,4 Hz firr 3Jg1, berechnet. Diese Koppungen liegen damit deutlich iiker den
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Werten bei Komplex 9aCk, woraus ein Konformationsunterschied zwischen dem freien

Kohlenwasserstoff und dem Liganden ersichtlich ist.

9/10-Me
3/4-Me
11/12-H 2/5-H 8/1 H
60 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16
0

Abb. 3.2.20. Protonensorten-Kopplungskonstantendiagramm von Kohlenwass@athff
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Ein weiteres ABXY -Spinsystem wird von cn Protonen 2-H, 5H und 6H, 7-H gebil det.
Hierbel stellen de im olefinischen Bereich des Spektrums erscheinenden Protonen 6-H und
7-H den AB-Tell. Die Signalformen des ABXY -Spinsystems snd paktisch identisch mit
denen der entsprechenden Protonen im Komplex. 7-H spaltet aufgrund einer allylischen
Koppung von 2,3Hz zu 5H zum Doppeldoppeldublett auf. Diese Kopdung ist wie beim
Komplex aufféllig gol3. 6H erscheint als leicht verbreitertes dd-Signal. Im Gegensatz zum
Komplex ist im freien Tricyclus die Kopdung zwischen 2-H und dem Briickenkopfproton
1-H mit 4,8 Hz eindeutig bestimmt. Bis auf die Kopdung zwischen den Cyclobuenprotonen
2-H und 5H weichen de noch nicht erwahnten Koppungen nicht wesentlich von dn
entsprechenden im Komplex ab. Fir die *J-Koppung zwischen 2-H und 5H kann nu ein
sehr weiter Bereich von 2,5Hz bis 4,0 Hz abgeschétzt werden. Das Multi plett beider Protonen
ist nur ungefdhr zu verifizieren. Feinkopdungen zwischen den Methylgruppen am
Cyclobuenring und dn erwédhnten Protonen erschweren zuséizlich de Berechnurg. Die
Methylgruppen an 3-C und 4C sind somit den feinaufgespaltenen Resonanzsignalen bel
1,59ppm und 1,43 ppm zuzrdnen.

O ppm Multiplizitat | Zuordnung
6.22 m 12-H
6.16 m 11-H
5.92 d® 7-H
5.38 dd 6-H
3.35 m 2-H
3.31 m 5-H
3.01 m 8-H
2.99 m 1-H
1.73 S 9/10-CH;
1.69 S 10/9-CH;
1.59 S 3/4-CHs
1.43 S 4/3-CHs

Tab. 3.2.10. 'H-NMR-Daten und Konstitution des KohlenwasserstoH€
(C6D6, 293 K, 400,13 MHZ).
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Der Kohlenwasserstoff 10aC zeigt ein zu 9aC analoges Protonenspektrum, urterscheidet sich
jedoch in zusétzli chen Multi pletts der Methylengruppen im Bereich von 2,5ppm bis 1,7 ppn.
Die Koppung der Methylenprotonen zu den Methylprotonen betrégt 7,6 Hz. Die Protonen
2-H, 5H und XH, 8H zeigen innerhalb der Paae Unterschiede in der chemischen
Verschiebung von 0,11 pm bzw. 0,07 ppn. Die Resonanzsignale sind somit besser aufgel ost
asin 9aC. Die Signaform ist bei 2-H und 5H je an Buckel, wéhrend 1-H und 8H je ene
dd-Aufspaltung zegen.

3.2.3. Unkomplexierte Kohlenwasserstoffe vom Typ bB und bC

Im Folgenden wird nur je ein ausgesuchter Vertreter fir jeden Typ diskutiert.

3.2.3.1.  6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d'%.0°*4dodeca-6,9-dien (7bB)

Die Verbindurg 7bB ist aus der Literatur bekannt [15]. Um einen drekten Vergleich zu 7aB
zu ermogli chen, soll das Protonenspektrum hier dennoch erértert werden. Im Spektrum dieser
Verbindurg (Abb. 3.2.21). sind insgesamt 10 Resonanzen mit der relativen Intensitét
1:1:1:1:1:1:3:3:9:9 zu beobadhten. Die Zuordnurgen der Resonanzsignale zu den einzelnen
Protonen wird duch ein H,H-COSY-Experiment moglich. Das Koppungskonstanten-
diagramm wird Uber die Zuordnurg erstellt. Die Koppungskonstanten sind teillweise nur
durch Simulation zuganglich. Die beiden Dubletts bel 6,42 pm und 2,88 pm sind den
Protonen 7-H und 5H direkt zuzuordnen. Die Ubrigen 10 Protonen gehdren zum
urspringlichen Cyclooctatrien und hiden Gber das Cyclooctadiengerist ein nu tellweise
auflosbares Zehnspinsystem. Die beiden intensiven Singuletts bei hohem Feld sind de
Resonanzen der Methylprotonen der TMS-Gruppen. Im Bereich von 6,0 pm bis 5,5 ppn
erscheinen zwei Doppelduletts, die mit 10-H und 3H korreliert werden. Sie bilden mit 11-H
und 8H den AB-Teil eines ABXY -Spinsystems. Beide sind duch je éne *J-Koppung von
0,5 Hz z2u 8H bzw. 11-H verbreitert. Die Signale der Protonen 4-H und 8H erscheinen
zwischen 2,7 pm und 2,3ppm as Multipletts deren Koppungskonstanten duch de
Simulation bestimmt sind. Als Besonderheit ist hier die “J-Koppung von 0,5Hz zwischen
8-H und 10H festzuhalten, welche fir die entsprechenden Protonen bel 7aB nicht beobadtet

wird.
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Abb. 3.2.21. H-NMR-Spektrum vor7bB (CsDs, 293 K, 400,13 MHz).

Die beiden Multi pletts von 1,82- 1,60 pm und 1,53 1,33 ppn sind Resonanzen vonjeweil s

drei Protonen. Durch das COSY-Experiment wird das Spinsystem analysierbar. Die

Koppungskonstanten sind jedoch auch duch ein J-H-aufgel 6stes-Spektrum nicht zugéanglich.
Das Multiplett bei tieferem Feld wird von 23-H und 1H gebildet. Entsprechend kilden de

Strichprotonen und 11-H das zweite Multiplett.

Abb. 3.2.22. 3 2
Protonensorten- 15/ § :MMM: %

- 5 T3 2
Kopplungskonstanten \6,0 %8,0/ %
diagramm vorvbB. \T

6,8
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O ppm Multiplizitat | Zuordnung
6.42 d 7-H
5.87 o 9-H T™MS
5.55 o 10-H
2.88 d 5-H
2.65 m 8-H ]
2.31 m 4-H
1.82-1.60 m 2/3/1-H
1.53-1.33 m 2'/3'111-H
0.24 s Si(CHy)s
0.11 s Si(CHy)s

Tab. 3.2.11. *H-NMR-Daten und Konstitution voiibB (CsDe, 293 K, 400,13 MHz).

Die Kohlenwassrstoffe 8bB und 9bB zeigen je nadh Substituenten de entsprechenden

Resonanzsignale mit vergleichbaren Kopplungskonstanten.

3.2.3.2. 3,4,9,10-Tetramethyltricyclo[6.2.2.6°|dodeca-3,6,9-trien (9bC)

Die Verbindurg 9bC ist analog dem Kohlenwassrstoff 9aC aufgebaut, mit dem Unterschied,
dass 11-C und 12C eine Ethylenspange bilden. Im olefinischen Bereich sind zwel Signale
und zwischen 3,6 ppn und 2,4 pm vier Multipletts zu beobadhten. Die relative Intensitét
dieser sechs Signaleist jeweils 1. Im Hinblick auf die Brickenkopfprotonen 1-H, 8-H und de
Cyclobuenprotonen 2-H, 5H zeigt sich gegeniber 9aC ein deutlicher Unterschied im
Protonenresonanzspektrum. Diese beiden Protonenpaae sind ncht zufélig chemisch
aquivaent, sondern fur 2-H und 5H as breite Buckel, sowie fur 1-H und 8H als auswertbare
Multi pletts, zu beobadten. Ein Multiplett bel 2,05 ppn und ein weiteres, vonzwei Singuletts
Uberdecktes Multiplett bel 1,76 ppn, werden den Methylenprotonen 12H/12-H und
11-H/11-H zugeordnet. Die vier Singuletts, von dnen de beiden hdhkerverschobenen
Feinaufspaltungen zeigen, sind de Resonanzen der vier Methylgruppen. Den selektiven

Entkoppd ungsexperimenten undH,H-COSY -Experimenten kann enthnommen werden, dassdie
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Achtringprotonen zusammen ein 10-Spinsystem bilden. Im olefinischen Bereich gehéren de
beiden Signae der Protonen 6-H und #H zu dem AB-Teil eines ABXY Z-Spinsystems. Die
Auswertung der Spinmultiplizitdt ergibt die in Abbildung 3.2.24 drgestellten
Kopplungskonstanten. Bemerkenswert ist die gfdB¢opplung von 7-H zu 12-H mit 2,7 Hz.

910-Me 3/4-M e

A A

7-H 6-H 1711-H

b

12-H 12-H

64 60 K6 K2 48 44 40 36 32 28 24 20 16
o ppm

Abb. 3.2.23. 'H-NMR-Spektrum des KohlenwasserstditsC (CsDe, 293 K, 400,13 MHz).

Der XY Z-Teil wird von cn Protonen 5-H, 8H und 12H gebil det. Die Briickenkopfprotonen
1-H und 8H koppeln jeweil s mit den Brickenprotonen undstellen somit den AB-Tell eines
ABMNXY -Spinsystems. Die 3J-Koppungen der Briickenkopfprotonen werden duch
Simulation bestétigt. Die Kopdungen der Brickenprotonen urtereinander sind ds auf die
geminale Kopdungen nicht zu bestimmen. Die geminale Kopdungen von 14,5Hz und
14,9Hz sind typisch fir Methylenprotonen. Da die Signale der Protonen 2-H und 5H keine
aufgeloste Linienstruktur haben, kann de Koppung der beiden Protonen zueinander nicht
ermittelt werden. Simulationsexperimente zeigen, dass Werte zwischen 0 Hz und 8 Hz

moglich sind, woraus natirlich keine Information zu ziehen ist. Die zwei Methylsignale mit
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den Feinaufspaltungen konren aufgrund ihrer im H,H-COSY-Experiment ersichtlichen

Kreuzsignale mit 2-H und 5-H den Positionen 3 und 4 zugeordmdewe

2,7
Abb. 3.2.24. e ey
7=——8,7—38
Protonensorten- / \
11,4 49

Kopplungskonstanten- y

6
diagramm von |

Verbindung9bC.

Me

o ppm Multiplizitat | Zuordnung
6.22 o 7-H
5.44 dd 6-H
3.50 m 5-H
3.02 m 2-H
2.63 m 8-H
2.52 m 1-H
2.10 m 12-H
2.02 m 12’-H
1.78 m 11-H
1.75 m 11-H
1.75 S 9/10-CH;
1.69 s 10/9-CHy
1.61 S 3/4-CHs
1.48 s 4/3-CHg

Tab. 3.2.12. *H-NMR-Daten und Konstitution des Kohlenwasserstoti€
(CGDG, 293 K, 400,13 MHZ).
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3.2.4. (n°>-Cyclopentadienyl){n®?-1,9-bis(trimethylsilyl)tetracyclo[8.2.0"".0°9
dodeca-2,8,11-trien}cobalt (7d)

Der Cobatkomplex 7d ist von der Verbindurg 7aB chromatografisch nicht zu trennen. Daher
wird das *H-NMR-Spektrum eines Gemisches von 7d und 7aB ausgewertet. In zwei Félen
(11-H, 12H) Utberlagern sich de Signale von beiden Verbindurgen geringflgig. Mit Hilfe
eines Diff erenzspektrums wird de Signalstruktur dieser Resonanzen zugéanglich. Die Signale
werden aufgrund von selektiven Entkopplungsexperimenten und H,H-COSY-Mesaungen
zugeordnet. Das Koppungskonstantendiagramm  wird entsprechend erstellt.  Alle
experimentell bestimmten Kopplungskonstanten sind durch &iombalidiert.

Dreizehn Protonenresonanzsignale sind fur 7d zu beobadten; dieselbe Anzahl von
Resonanzen l&asg die vorgeschlagene Konstitution des Komplexes erwarten. Schon Uler die
relativen Intensitéten (1:1:5:1:1:1:1:1:1:1:1:9:9) ist das Singulett bei 4,63 ppn dem

11-H 8-H 6-H 5H 10-H
2-H

12-H 4-H 3-H 7-H
11-H  12-H 8-H 2-H 4-H3-H7-H 6-H 5-H 10-H
uwwww

6.0 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 1.2 0.8 04 00
o

CsHs ™S

Abb. 3.2.25.1*H-NMR-Spektrum des Komplexes 7d (*CD.Cl, ,293 K, 200,13 MHz).

(Die Resonanzsignale vataB sind zur besseren Ubersicht herausgeschnitten).
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Resonanzsignal des Cyclopentadienyl-Liganden zuzuordnen, de beiden Signale bel hohem
Feld den Trimethylsilylgruppen. Die Ubrigen Ringprotonen hilden ein komplexes
Zehnspinsystem, welches in Abb. 3.2.26. drgestellt ist. Die beiden bel tiefstem Feld
erhatenen Signale werden den Protonen 11-H und 12H zugeordnet und blden den AB-Tell
eines ABX-Spinsystems. 11-H hat in Folge aner allylischen Kopdung von 1,1Hz zu 5H (X-
Teil) eine dd-Aufspatung. Die Kopdung der Protonen 11-H/12-H zueinander betrégt 9,3 Hz,
die von 12H zu 5H 6,9Hz. Das Proton 5H gehdrt zum Vierring. Es zeigt zu den anderen
Vierringprotonen jedoch nu eine Kopdung, statt der zu erwartenden zwei Kopdungen. Die
beobattete Kopdung ist zu 4-H ausgebil det, die zweite zu 6-H wird nicht aufgeldst. Durch
Simulationsexperimente wird gezeigt, dassbel Kopdungen tbker 0 Hz zwischen 5H und 6H
die Signalmultiplizitdt von 6:H verdndert wird. Dies gilt selbst fur kleinste Kopdungen. Da
die Linien des Multipletts von 5H verbreitert sind, ist bei der Simulation de Auswirkung
kleiner Koppungen nicht festzustellen. Alle Informationen der Simulationsexperimente
kénren daher nur aus dem Resonanzsignal von 6H gewonren werden. Vierringe verfligen
durchaus Uber solche Koppungseigenschaften, so dass dieser experimentelle Befund duch
die Simulation des gesamten Spektrums als untermauert gelten darf. Die Signale zwischen
4,4ppm und 2,2 ppn werden den Ulrigen Protonen zugeordnet. 4-H koppelt mit 7,2 Hz bzw.
8,7 Hz zu den Nadhbarprotonen 7-H und 3H. Zusétzlich bildet es Uber vier Bindurgen eine
Koppung von 4,9Hz zu 6-H aus. Ebenso ist eine dlylische Kopdung von 0,9Hz zu 2-H zu
beobachten. Die grofRe “J-Koppdung zu 6H Uberrascht nicht, da das Cyclobuangeriist
abgewinkelt ist und de Protonen eine W-Anordnurg einnehmen. Die Protonen 2-H, 3-H und
8-H sind an de koordinierten C-C-Doppelbindurgen gebunden. lhre Resonanzsignale im
olefinischen Bereich sind daher hochfeldverschoben. 2H und 8H haben jewells nur ein
direktes Nachbarproton. Beide koppeln jedoch tker vier Bindurgen zu 10-H. Das Proton 3H
zeigt ebenfals eine *J-Koppung, die e zu 7-H ausbildet. Die sterische Anordnurg der
Protonen im Liganden deses Komplexes erlaubt eine Vielzahl von aufgelosten
“J-Koppungen (vgl. Abb. 3.2.25.2.,H,H-COSY). Offenbar bewirkt der Vierring eine
Anordnurg, die die Vermittlung der Spinorientierungen der Protonen beglnstigt. Die fir
diesen Komplex vorgeschlagene Kongtitution besiet auf dem Protonenspektrum.
Insbesondere der grole Unterschied in der chemischen Verschiebung der TM S-Resonanzen,
gegentiber dem Komplex des Liganden 7aB zeigt, dassdie TM S-substituierte Doppelbindurg

koordniert ist.
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o ppm Multiplizitat | Zuordnung
6.07 dd 11-H
5.84 dd 12-H
4.63 s CsHs
4.36 dd 8-H
3.79 o 2-H ™S
3.47 m 4-H
3.28 o 3-H
3.08 m 7-H
2.56 m 6-H
2.46 o 5-H
2.34 m 10-H
0.54 s Si(CHe)s
-0.01 s Si(CHa)s

Tab. 3.2.13. *H-NMR-Daten und Konstitution des Komplexgs
(CD.Cl, ,293 K, 200,13 MH2z).

3.3. 13C-NMR-Spektroskopie

Die aus den Protonenresonanzen abgel eiteten Konstitutionen der vorgestellten Verbindungen
werden durch di&®*C-NMR-Spektroskopie bestatigt.

Die Anzahl der chemisch urterschiedlichen C-Atome ener Verbindurg wird duch en
breitbandig entkoppeltes *C{*H} Spektrum erfass. Die Bindurgsnatur der C-Atome ist an
der chemischen Verschieburg und an der Jc-Kopdung erkennber. Aus der
Signalmultiplizitét kann de Anzahl direkt gebundener Protonen ermittelt werden. Mit Hilfe
dieser Parameter sind de Resonanzsignale den jeweili gen C-Atomen meist sicher zuzuordnen.
Fir die Resonanzen de nicht eindeutig zugeordnet werden konren, werden dle
infragekommenden C-Atome angegeben. Einige Verbindurgen werden duch ein inverses
zweidimensionales heteronukeaes C,H-korreli ertes Spektrum untersucht, das nicht nur eine
eindeutige Zuordnurgen erlaubt, sondern auch zeigt, dass nicht notwendigerweise éne

Feldaguivalenz fir Protonen und °C-Kernen besteht. Die protonenentkoppelten und
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-gekoppelten 13C-Spektren werden bei Mesdrequenzen von 50,32MHz und 100,63MHz
aufgenommen. Den Angaben der chemischen Verschiebungen liegt die o-Skala, relativ zu
Tetramethylsilan zugrunde. Die Koppungskonstanten sind in Hertz angegeben. Die
Multiplizitaten werden folgendermal3en bengiet:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, usw.

Im Folgenden werden nu die Spektren ausgewdahlter Vertreter eines Typs abgebil det. Eine

Tabelle mit Lage und Zuordnung ist stets nachgestellit.

3.3.1. Tricarbonylkomplexe und freie Kohlenwasserstoffe

3.3.1.1.  Tricarbonyl( n*2-7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-
tetraen)chrom(0) (6aAk)

Das 3C-Spektrum des Komplexes 6aAk in Abb. 3.3.1.zeigt 18 Signale. Problemlos
zuzuordnen sind de (nicht abgebil deten) Singuletts der drei Carbornylgruppen um 230 ppn,
und s Quartett der drei Methylkohlenstoffe der Trimethylsilylgruppe bel 1,2 ppn. Die
C-Atome des Phenylringes ergeben vier Resonanzen, wobel die Zuordnurg aufgrund cer
2Jcn-Fernkopdungen  duchgefiiht werden kann. Die ortho-C-Atome zeigen eine
dubettartige, die meta- und para-C-Atome @ne triplettartige Linienstruktur. Zudem ist das
Resonanzsignal vom para-C nur halb so intensiv. Das para-Kohlenstoffatom wird teilweise
vom Signal des Ldsungsmittels verdedkt, doch kann seine Lage aus dem protonengekoppelten
13C-Spektrum bestimmt werden. Das ipso-C-Atom titt als Singulett bei 140,5 ppn in
Resonanz. Die Resonanzen der tertidren, nichtkoordinierten, definischen Kohlenstoffatome
der Aceylenbricke liegen bl 131,6 ppn und 131,2 pm as Dubletts mit 165 Hz
Aufspatung. Die verbleibenden adt Resonanzsignale sind dcen koadinierten definischen
Ringkohlenstoffen und an zwe Briickenkopfkohlenstoffen zuzuordnen. Hierbel sind, wieim
Protonen-resonanzspektrum, Paabildungen zu beobaditen. Die Reihenfolge der
Protonenpaae in der chemischen Verschiebung vorausstzend, werden die beiden Dubletts
um 96 ppm und un 70 ppm den Kohlenstoffen 34-C und 25-C zugeordnet. Hierbei bleibt
jedoch dffen wie die Zuordnurg innerhalb der Paare ist. Da das Zentralatom Chrom das
magnetische Feld abschirmt, sind de an das Chrom koordinierten definischen C-Atome
gegentber den unkoadinierten hachfeldverschoben. Der Vergleich der chemischen
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Abb. 3.3.1. 'PC-NMR-Spektrum von Komplex 6aAk (C¢Ds, 293 K, 100.63 MHz).

(Die Resonanzsignale der Carbonylkohlenstoffe sind nicht abgebildet).

Verschiebung von 910-C mit den DienkoHenstoffen zeigt wie signifikant der Einfluss des
Metallatoms ist. Die Singuletts bei 98,8 ppn und 78,2 pm werden den Resonanzen von %C
und 8C zugewiesen. Die Phenylgruppe in Nachbarschaft zu 7-C fuhrt zu einer Entschirmung
des C-Atoms und damit zur Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals gegentiber dem Signal
von &C. Die Dubletts bei 40,0 ppm und 35,3 pm werden aufgrund der chemischen
Verschiebung und der Kopdungskonstanten von 135Hz und 138 Hz als aliphatische
C-Atome identifiziert, und mit den beiden Brlckenkopfkohlenstoffatomen 1-C und 6C
korreliert. Wird auch hier der Einflussdurch die Phenylgruppe angenommen, so resultiert das
Signal bel 40,0ppm von 6-C. Die vorgeschlagene Konstitution des Komplexes wird duch das
13C-Spektrum widergespiegelt.
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dppm |Multiplizitat| *JcyHz | Zuordnung
230.9* S (6{0)
228.8* S (6{0)
228.7* S (6{0)
140.5 S ipso-C
131.6 d 165 9/10-C
1314 d 158 metaC
131.2 d 165 9/10-C
128 d 161 para-C
127.6 d 161 ortho-C
98.8 s 7-C
96.7 d 163 3/4-C o C c
95.7 d 164 3/4-C (@)
78.2 S 8-C
71.6 d 166 2/5-C
69.7 d 163 2/5-C
40.0 d 138 6-C
35.3 d 135 1-C
1.2 q 120 Si(CH3)3

Tab. 3.3.1. **C-NMR-Daten und Konstitution von Kompl&aAk
(CsDe, 293 K, 100.63 MHz) (CECl, 248 K)*.

3.3.1.2.  Tricarbonyl( n*?-7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)chrom(0)
(5aAk)

Aufgrund der C-Symmetrie von Komplex 5aAk wird ein reduzierter Signalsatz von 11
Resonanzsignalen beobadhtet. Ein Vergleich der Signalsdize von 6aAk und 5aAk
(Tab. 3.3.2) zeigt, dass die C-Atome fast in der gleichen Reihenfolge und kei dhnlichen
chemischen Verschiebungen in Resonanz treten. (Die durch de Lésungsmittel CgDg und

CD.Cl, verursachten Unterschiede sind herbei bereits berticksichtigt). Abweichend hervon
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sind de Signale von meta-C und 910-C. Die Resonanzen der Kohlenstoffe 7/8-C erscheinen
3,5 ppn hoher as die von 34-C. Aus dem Vergleich der chemischen Verschiebungen der
Resonanzsignale der C-Atome 7/8-C des Komplexes 6aAk mit den entsprechenden Signalen
von 5aAKk ist der entschirmende Einfluss der Phenylgruppe gegentiber der TMS-Gruppe zu

erkennen. Die GréRenordnung dék +-Kopplungen ist in beiden Koplexen gleich.

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung

233.5 S (6{0)

229.5 S (6{0)

138.5 S ipso-C

131.5 d 158 metaC

130.5 d 169 9/10-C

130.0 d 160 para-C

127.0 d 161 ortho-C /Cr

98.5 d 159 3/4-C % \
95.0 s 7/8-C C

73.5 d 168 asc | © <o
40.0 d 138 1/6-C

Tab. 3.3.2. **C-NMR-Daten und Konstitution von Kompl&aAk
(CD,Cly, 293 K, 100.63 MHz).

3.3.1.3 7,8-Diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen (5aA)

Wie die C-Symmetrie der Verbindurg 5aA erwarten |asd, wird ein reduzierter Satz von 9

Resonanzsignalen beobaditet. Alle Signale liegen mit Ausnahme der Brickenkop-
kohlenstoffatome in einem Bereich von 142 pm bis 121 ppn. Werden insbesondere die
Resonanzen der C-Atome 2/3/4/5-C und 78-C des Kohlenwasserstoffs mit denen des
Komplexes verglichen, so ist der Einflussder Metall koordination sehr deutlich zu erkennen.
Ohne die Abschirmung des Chroms erscheinen de Resonanzen der olefinischen C-Atome im

freien Kohlenwassrstoff wie zu erwarten bal tiefem Feld im olefinischen Bereich.
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Fur die Reihenfolge der C-Atome des Dien-Fragments wird die der entsprechenden Protonen
angenommen. Unter dem Einflussder unkoordinierten TeBindurg zwischen 7-C und 8C sind
die C-Atome 11/12-C der Aceylenbriicke zu nach tieferem Feld verschoben als beim
Komplex. lhre Kopdungskonstante ist mit 160 Hz gegenidber dem Komplex kleiner.
Unberihrt von der fehlenden Koordination Heiben de Phenylkohlenstoffe. Nur im
Protonenspektrum sind Auswirkungen zu erkennen (vgl. hierzu Tab. 3.2.2. undlab. 3.2.3).
Auch de Brickenkop-C-Atome 1-C und 6C zeigen zum Komplex nur eine minimale
Verdnderung in der chemischen Verschieburg. Ihre 1Jc 4-Koppung liegt mit 130 Hz jedoch

unter dem Wert beim Komplex.

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung
141.9 d 160 9/10-C
141.7 S ipso-C
133.6 S 7/8-C
132.0 d 161 meta-C
130.5 d 160 paraC
128.4 d 160 ortho-C
125.3 d 151 2/5-C
121.3 d 161 3/4-C
42.5 d 130 1/6-C

Tab. 3.3.3. *C-NMR-Daten und Konstitution des Bicycl6aA (CgDs, 293 K, 50.32 MHz).

3.3.1.4. Tricarbonyl( n*2-7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-
trien)chrom(0) (6bAKk)

Im *C-NMR-Spektrum des Komplexes 6bAk in Abbildung 3.3.2. sind achtzehn
Resonanzsignale zu beobadten. Drei Signale (nicht abgebil det) um 230 ppn korrelieren mit
den CO-Gruppen. Das Quartett bei 1,5 ppn wird mit 'Jcy = 120 Hz as Resonanz der
Methylgruppen des Trimethylsilylsubstituenten identifiziert. Die vier Signale des
Phenylringes erscheinen fir das ipso-C-Atom bei 142 ppn as Singulett und fir das meta-,
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para- undortho-C-Atom im Bereich von 131 pm bis 127 ppn als Dubletts. Letztere sindin
diesem Bereich von Losungsmittelsignalen verdedkt, ihre Lage kann aber aus dem
protonengekoppelten **C-Spektrum berechnet werden. Die Zuordnurg erfolgt auf Grund der
2Jcn-Feinkopdung und der Intensitétsunterschiede zwischen para-C und meta-C. Die
Resonanzen der vier koordinierten tertigren definischen Kohlenstoffe des Dien-Fragments
liegen je ds Paa um 98 ppnm und 65 ppm. Wird de Rehenfolge der Protonen im
Protonenresonanzspektrum tbertragen, so ist das tiefer verschobene Signalpaa mit 3/4-C zu
korrelieren. Die Resonanzsignale der beiden koadinierten quartdren definischen
Kohlenstoffe 7-C und 8C weichen in der chemischen Verschiebung auffalli g voneinander ab.
Der entschirmende Charakter der Phenylgruppe wirkt sich auf 7-C aus und verschiebt dessen

9/10-C

6-C 1-C
3/4-C 2/5-C

8-C
7-C

o N

105100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25

ppm

Abb. 3.3.2. C-NMR-Spektrum von Komplex 6bAk (CsDs, 293 K, 100.63 MHz).
(Carbonylresonanzen nicht abgebildet) (# Artefakt).

Signal gegenuiber dem von 8C deutlich zu tieferem Feld. Die Brickenkopfkohlenstoffe 1-C
und 6C treten bel 37 ppm und 32,5 pm als Dubletts in Resonanz. Aufgrund des Einflusses
der Phenylgruppe kann des 6-C-Atom dem tieferliegenden Signal zugeordnet werden. Die
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beiden Tripletts bei 28 ppm und 26,7 pm werden wegen der Signalmultiplizitdt mit den
C-Atomen 910-C korreliert. Das *C-Resonanzspektrum belegt die Konstitution des

Komplexes.

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung
233.3* S (6{0)
231.3* S (6{0)
228.9* S (6{0)
142.0 S ipso-C
130.8 d 157 metaC
127.9 d 163 para-C
127.6 d 161 ortho-C
103.5 S 7-C
98.5 d 164 3/4-C
97.0 d 165 3/4-C
84.0 S 8-C
67.0 d 162 2/5-C C “o
63.0 d 162 2/5-C ©
37.0 d 131 6-C
32.5 d 131 1-C
28.0 t 129 9/10-C
26.7 t 130 9/10-C
1.5 q 120 Si(CHa3)3

Tab. 3.3.4. '*C-NMR-Daten und Konstitution des Komplex@sAk

(CeDs, 293 K, 100.63 MHz) (CECl,, 248 K)*.

3.3.1.5.  Tricarbonyl( n*?-7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trien)chrom(0) (5bAk)

In Tabelle 3.3.5.sind de Daten des **C-NMR-Spektrums des Komplexes 5bAk angegeben.
Die C,-Symmetrie des Komplexes bewirkt einen reduzierten Signalsatz von 11 leobadtbaren
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Resonanzen. Bei 230,4 ppn undmit doppelter Intensitét bel 230,2 ppn liegen de Resonanzen
der drei Carborylgruppen. Die tertiaren Kohlenstoffe der Phenylgruppen erscheinen als
Dubletts zwischen 131 ppn und 127 pm, dieipso-C as Singulett bel 140,3 pn. Im Bereich
von 100 pp bis 67 ppm sind de drei Resonanzsignale der sechs koordinierten Kohlenstoffe
beobadhtbar. Die DienkoHenstoffe werden in der Reihenfolge der entsprechenden Protonen
korreliert. Die Bruckenkopfkohlenstoffe 1/6-C und de Ethylenbriickenkohlenstoffe 9/10-C
zeigen bel 37,2 ppn bzw. 28,1 ppn Resonanzen as Dublett bzw. Triplett mit Koppungen
von 133 Hz bzw. 130 Hz.

dppm |Multiplizitat| *JcpHz | Zuordnung 10
230.4 S CO
230.2 S CcO
140.3 S ipso-C
131.1 d 163 meta-C
128.3 d 157 paraC
127.8 d 158 ortho-C
99.5 d 165 3/4-C
97.5 S 7/8-C
67.1 d 161 2/5-C c CO
37.2 d 133 1/6-C O
28.1 t 130 9/10-C

Tab. 3.3.5. '3C-NMR-Daten und Konstitution des Komplex&sAk
(CeDe, 293 K, 50.32 MHz).

3.3.1.6. Tricarbonyl( n**tetracyclo[6.4.2.%".0*4pentadeca-3,5,13-trien)chrom(0)
(4c)

Aus der Summe der Signale der Cc-symmetrischen Edukte 3 und 4 setzt sich das

13C-Spektrum von Komplex 4c zusammen. So zeigt sich, dassdie [6+4]-Cycloaddition urter
Erhalt der Spiegelebenen stattgefunden hat. Fir den Liganden werden also adht Resonanzen,

davon sieben mit gleicher und eine mit halber Intensitét, erhalten. Zwe weitere Signale sind
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im Bereich der Carbonyl-Resonanzen zu beobadhten. Das Ligandenspektrum teilt sich klar in
die Bereiche der olefinischen und ali phatischen Kohlenstoffatome auf. Die vorgeschlagene
Konstitution |asd sedhs olefinische, koardinierte C-Atome ewarten. Dies wird im Spektrum

durch drei Resonanzen, eine bei 112,8 ppm und zwei um 94 ppm, reflektiert.
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Abb. 3.3.3. '*C-NMR-Spektrum von Komple#c (CsDs, 293 K, 50.32 MHz).

Durch en inverses C,H-COSY Experiment werden de Signade endeutig zugeordnet.
Auffélli g ist die Analogie zum Protonenspektrum. Die Resonanzen der C-Atome 13/14-C sind
gegeniiber denen der Dienkohenstoffe so zu tieferem Feld verschoben, wie die Signale der
Protonen 1314-H im Protonenspektrum gegentiber denen der Dienprotonen verschoben sind.
Da die Abschirmung durch das Chrom bel diesen Kohlenstoffen nicht so stark ist, ist die
Koordination deser Acetylenbriicke an das Metallatom schwadher, as fur die Dienbriicke.
Die funf Signale der aliphatischen Kohlenstoffatome escheinen im Bereich von 52ppm bis
20 ppm. lhre Zuordnurg erfolgt durch das inverse C,H-COSY -Spektrum, aus dem ersichtlich

ist, dassdie Reihenfolge der Protonenresonanzen mit denen der Kohlenstoff- 13-Resonanzen
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Ubereinstimmt. Auch ohre a@n heteronukeaes 2D-NMR Experiment sind de sekundéren
C-Atome zu identifizieren. Das Signal von 15C hat nur die halbe Intensité wie das von
10/11-C. Da die Kohlenstoffe 10-C und 11C Teil eines Vierrings snd, urierscheiden sich
ihre YJcp-Koppungen mit 134 Hz deutlich von dr von 15C mit 125 Hz. Die
BrickenkoHenstoffatome 1/8-C und 27-C unterscheiden sich ebenfals in ihren
1JcH-Kopdungen. Im einen Fall werden die C-Atome von einer Acetylenspange tiberbriickt,
im anderen Fal von einer Methylenspange. Dies fihrt an den verschiedenen
Bruckenkopfkohlenstoffen zu urterschiedlichen Bindungswinkeln, de sich in den

1Jc r-Kopplungen widerspiegeln.

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung
235.4 S CcO
233.4 S CoO
112.8 d 161 13/14-C
94.6 d 155 4/5-C
94.2 d 163 3/6-C
51.6 d 132 1/8-C
48.3 d 125 2/7-C
38.7 d 137 9/12-C
29.1 d 125 15-C
20.5 d 134 10/11-C

Tab. 3.3.6. '3C-NMR-Daten und Konstitution des Komplexés
(CeDs, 293 K, 50.32 MHz).
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3.3.2. Tetracarbonylkomplexe und Kohlenwasserstoffe vom Typ aB und aC

Im Folgenden werden stets nur ausgesuchte Vertreter eines Typs diskutiert.

3.3.2.1. Tetracarbonyl(n%*%6,12-bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d%.0°*4dodeca-
2,6,9-trien)chrom(0) (7aBKk)

Der Signalsatz des bei 271 K gemessenen **C-NMR-Spektrums von Komplex 7aBk kann in
funf Bereiche unterteilt werden, in denen insgesamt 18 Singale angeordnet sind. Im ersten
Bereich bei sehr tiefem Feld erscheinen de vier Singuletts der Carboryle um 229 ppn bzw.
um 226 ppn. Die Resonanzsignale der olefinischen nichtkoordinierten C-Atome treten als
Singulett bel 153 ppm undals Dublett mit 166Hz bel 150,2 ppn in Resonanz. Sie werden mit
den C-Atomen 6-C und 7%C korreliert. Im Bereich von 99 pm bis 93 ppm sind de Signale
der olefinischen C-Atome angeordnet, die aufgrund der Verschiebung zu héhkerem Feld mit
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Abb. 3.3.4. '3C-NMR-Spektrum von KompleXaBk (*C;Dg, 271 K, 100.63 MHz).
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den koadinierten C-Atomen 2/3/9/10-C korreliert werden. Die Ubrigen sedhs ali phatischen
Kohlenstoffe treten im Bereich zwischen 61 ppn und 33 ppn in Resonanz. Die Zuordnury
des Singuletts bei 38,7 ppn zu 12C ist leicht nachvadlziehbar. Die beiden tertidren
Kohlenstoffe des Dreiringes snd von @n anderen duch ihre 'Jcy-Koppungen zu
unterscheiden. Mit 163Hz bzw. 154 Hz ist die Kopdung fur aliphatische C-Atome redt
groR. Fiir Cyclopropane sind *Jc-Koppungen dieser GréRenordnurg jedoch typisch. Die
Koppung “Jcy ist eéin MaR firr den s-Charakter der C-H-Bindurg. Da der s-Charakter bei
Cyclopropanen im Bereich der olefinischen C-Atome @nzuordnen ist, sind
1Jc r-Kopplungskonstanten in einer GréRenordnung um 160 Hz zu erwarten.

Von ckn verblelbenden drei C-Atomen 4/5/8-C weicht eines ebenfalls in der Kopdung ab.
Wird fur die Reihenfolge der Kohlenstoffresonanzen, de der entsprechenden Protonen
angenommen, so ist dem 4-C-Atom das Signa mit der kleineren Kopdung zuzuordnen.
Andererseits wird im Spektrum von 7aB fir das 5-C-Signal die kleinere Koppdung
festgestellt. Eine e@ndeutige Zuordnurg kann daher mit Bestimmtheit nicht gemadit werden.
Be hohem Feld erscheinen zwe Quartetts, die den Methylgruppen der beiden
TMS-Substituenten zuzuordnen sind. Die tieferliegende Resonanz wird mit der TMS-Gruppe
an 6-C korreliert. Das 3C-Spektrum dieses Komplexes zeigt die von cer vorgeschlagenen
Konstitution zu erwartenden Resonanzsignale. Besonders die vier Signale der koordinierten

C-Atome belegen dig®*Koordination des Ligaden.

Das *C-NMR-Spektrum des Komplexes 9aBk ist analog aufgebaut. NaturgemaR mit dem
Unterschied, dessvier quartdre Kohlenstoffe zu beobaditen sind. Zwel bei tiefem Feld (um
137 ppm) fur 6/7-C undeines mit doppelter Intensitét bei 46,7 ppn fur 5/12-C. Auch de vier
Methylgruppen sind durch vier Quartetts belegt.
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TMS

TMS

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung
229.5 S CcoO
229.3 S CoO
226.2 S CcoO
226.1 S CO
153.0 S 6-C
150.2 d 166 7-C
98.3 d 164 2/3/9/10-C
97.8 d 160 2/3/9/10-C
95.5 d 164 2/3/9/10-C
93.8 d 167 2/3/9/10-C
60.7 d 131 4/5/8-C
52.8 d 124 4/5/8-C
44.7 d 133 4/5/8-C
38.7 S 12-C
36.4 d 163 1/11-C
33.3 d 156 1/11-C

1.2 q 120 6-Si(CH3)3
1.6 q 118 | 12-Si(CHa)s

Tab. 3.3.7. '3C-NMR-Daten und Konstitution des KomplexzsBk
(C/Dg, 271 K, 100.63 MH2z).
3.3.2.2.

6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d'2.0>*3dodeca-2,6,9-trien (7aB)

Im *3C-NM R-Spektrum des freien Tetracyclus 7aB finden sich mit 14 Resonanzsignalen vier

weniger a's beim entsprechenden Komplex. Alle Signale der tertidren C-Atome werden durch

ein inverses C,H-COSY -Experiment den entsprechenden Protonen zugeordnet. Im Bereich der

olefinischen Kohlenstoffe sind in zwei Gruppen zu je zwei und vier Signden de aus der

Struktur zu erwartenden Resonanzen angeordnet. Bel tieferem Feld treten 6-C und 7C als

Singulett und Dublett in Resonanz. Zwischen 130 ppn und 126 pm erscheinen de Signale

der vier olefinischen C-Atome des Cyclooctadiengeriistes. Das Resonanzsignal von 16C wird
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vom Signal des Losungsmittels Uberlagert. Seine Position ist aber aus dem
protonengekoppelten Spektrum ersichtlich. Durch das inverse C,H-COSY wird gezeigt, dass
die Reihenfolge in der chemischen Verschiebuny der Resonanzsignalen deser vier
Kohlenstoff atome nicht aquivalent der Reihenfolge der Protonen ist. Das Paa 9/10-C liegt bel
tieferem Feld als 2/3-C, also umgekehrt wie'itaNMR-Spektrum.

* TMS | TMS

by " LU I L

-C 6-C 9-C 10-C 3-C2-C 5-8-C 4-C 1-C 11-12

-~
)

5/8/4-C 1/11/12-C

NwEe

0-C

-C
C

9-C

R ————————

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
o

Abb. 3.3.5. '®C-NMR-Spektrum des Tetracycl#aB (*CgDg, 293 K, 100.63 MHz).

Die sedhs dliphatischen Kohlenstoffatome treten im Bereich von 53 ppm bis 24 ppm in
Resonanz. Das Singulett bei 24,5 ppn wird 12C zugeordnen. Die Signale von 1-C und 11C
unterscheiden sich duch de groRere *Jcp-Koppung von 152 Hz bzw. 161 Hz von cen
Resonanzen von 45/8-C. Letztere werden urter Zuhilfenahme des C,H-COSY Korreliert. Die
beiden Signale bei hohem Feld sind de Resonanzen der TMS-Gruppen. Im Spektrum des
freien Kohlenwassrstoffs 7aB félt im Vergleich zum Spektrum des Komplex 7aBk
besonders der Unterschied der chemischen Verschiebumngen von 23/9/10-C ins Auge.

HierUber ist der Beweis flir eine Komplexierung dieser C-Atome imp{ex gefuhrt.
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dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung
152.8 d 164 7-C
151.3 S 6-C
130.1 d 154 9-C TMS
127.7 d 150 10-C
127.3 d 156 3-C ™S
126.5 d 160 2-C
52.8 d 131 5-C
50.6 d 137 8-C 1
45.2 d 136 4-C
31.9 d 152 1-C
26.0 d 161 11-C
24.5 S 12-C
16 q 119 | 6-SiCH2)s
1.2 q 119 | 12-SiCH2)s

Tab. 3.3.8. '*C-NMR-Daten und Konstitution des TetracyciiaB
(CeDs, 293 K, 100.63 MH2z).

Das Spektrum des freien Tetragyclus 8aB ist entsprechend aufgebaut. Zusétzlich zeigt es zwel
Singuletts fir die quatéaren Kenstoffe detert-Butyl-Gruppen.

3.3.2.3. Tetracarbonyl(n®?-3,4,9,10-tetramethyltricyclo[6.2.2.6°|dodeca-3,6,9,11-
tetraen)chrom(0) (9aCk)

Dader Komplex nur im Gemisch mit dem freien Tricyclus darstellbar ist, sind ale Daten von
9aCk aus einem am Gemisch gemessnen Spektrum entnommen. Durch de Differenz der
13C-NMR-Spektren vonGemisch undfreiem Kohlenwasserstoff werden de Parameter fir den
Komplex endeutig ermittelt. Der Ligand zeigt im Spektrum 16 Resonanzsignae
(Abb.3.3.6a), drel weitere sind bei sehr tiefem Feld zu beobadten. Diese drel Singuletts
sind de Resonanzen der vier Carborylgruppen. Das Signal bei 216 ppn hat eine gréfiere

Intensitét als die beiden anderen. Aus der Konstitution des Komplexes folgen vier quartére
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olefinische C-Atome (3/4/9/10-C), deren Signale entsprechend kel tiefem Feld als Singuletts
erscheinen (Abb. 3.3.6.b.).

CcO CcO CcO

Wyl ww

225 220 215 210

NJU iy VA WW WWNWWW W i

11/12-Ck 2/5/1/8-Ck, L

140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10

o ppm

Abb. 3.3.6a *C-NMR-Spektrum des Gemisches von Komplex 9aCk und freien Tricyclus
9aC (C;Dg, 293 K, 50,32 MHz) (K = Komplex; L = freier Kohlenwasserstoff).

Aus diesem Spektrum ergibt sich nicht eindeutig, welche Resonanzsignale den koordinierten
C-Atomen 910-C entsprechen, da die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen von
9/10-C und 34-C zu gering sind. Daher sind de Signde bei hoherem Feld nicht
notwendigerweise mit den koadinierten C-Atomen 910-C korrelierbar. Diese Beobadtung
unterstitzt die schon kel der Diskusson der IR-Spektren erwdhnte Annahme, dass die
Koordination ces Liganden an das Chrom in desem Komplex schwader ist als bei den
Komplexen des Typs aBk. Die beiden nicht koordinierten definischen C-Atome 6-C und %C
treten als Dubletts (153Hz, 156Hz) bei 130,6 ppn und 130,8 pm in Resonanz. Die Signale
der koordinierten Kohlenstoffe 11/12-C sind zu holerem Feld verscholben (94,2ppm,
95,2ppm) (Abb. 3.3.6.a). Ihr&lc -Kopplung ist um etwa 10 Hz gréRer, als bei 6/7-C.
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Abb. 3.3.6.b. Auschnitte as dem **C-NMR-Spektrum des Gemisches von Komplex 9aCk
und TricyclusQaC (C;Dg, 293 K, 50,32 MHz).

Die diphatischen Kohlenstoffe treten im Bereich von 63 pm bis 43 ppn in Erscheinung.
Aufgrund ihrer Jcy -Koppungen in der GréRenordnurg von 130 Hz ist keine néhere
Zuordnung im Hinblick auf die Vierringkohlenstoffe moglich. Mit vier Quartetts liegen de

Methyl-C-Resonanzen in zwei Bi@n um 19 ppm und um 11 ppm.
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dppm |Multiplizitat| *JcpHz | Zuordnung
224.1 S (6{0)
216.0 S (6{0)
211.1 S (6{0)
139.1 S 3/4/9/10-C
135.2. S 3/4/9/10-C CO
132.3 S 3/4/9/10-C
130.8 d 153 6/7-C
130.6 d 156 6/7-C
126.0 S 3/4/9/10-C
95.2 d 166 11/12-C
94.2 d 164 11/12-C
62.2 d 132 1/2/5/8-C
49.5 d 130 1/2/5/8-C
45.7 d 132 1/2/5/8-C
43.7 d 131 1/2/5/8-C
19.4 q 126 CHs
18.1 q 126 CH3
122 q 126 CHs
10.7 q 126 CH3

Tab. 3.3.9. **C-NMR-Daten und Konstitution des Komplex@sCk
(C7Dg, 293 K, 50,32 MHZ).

3.3.2.4. 3,4,9,10-Tetramethyltricyclo[6.2.2.6°|dodeca-3,6,9,11-tetraen (9aC)

In Abbildung 3.3.6. (a und B ist das Spektrum des freien Tricyclus 9aC neben dem des
Komplexes abgebildet. Die 16 Kohlenstoffatome liefern deselbe Anzahl von
Resonanzsignalen. Die vier Singuletts der quartdren definischen C-Atome sind gegentiber
denen des Komplexes nur wenig verschoben. Die Dubletts von 1112-C liegen dicht bel 6/7-C
im Bereich von 132 pm bis 129ppm mit vergleichbaren Jc-Kopdungskonstanten,
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weswegen eine a@ndeutige Zuordnung der Kohlenstoffe zu den Signalen nicht mdglich ist.
Durch einen Vergleich der Kopdungen deser Resonanzen aus dem freien Kohlenwasserstoff
und cem Komplex liegt es nahe, die Resonanzen mit den geringeren Jcy-Werten (um
153Hz) den C-Atomen &7-C zuzuordnen. Die (brigen *°C-Resonanzen des
K ohlenwasrstoff s unterscheiden sich beziiglich der *Jc y-Koppungen kaum vom denen des
Komplexes. Die Signale der ali phatischen Kohlenstoffe 1/2/5/8-C liegen eng beleinander, die
1Jc-Kopdungen bewegen sich ebenfalls im Bereich von 130Hz. Hieraus snd de Signae
der C-Atome des Vierringes wie beim Komplex auch nicht identifizierbar, die getroffene
Zuordnurg folgt der Protonenreihenfolge. Die Methylgruppenresonanzen des freien Tricyclus

sind nur um rund 0,1 ppm gegentber denen des Komplershoben.

dppm |Multiplizitat | 'JcyHz | Zuordnung
139.1 S 3/4/9/10-C
1354 S 3/4/9/10-C
135.1 S 3/4/9/10-C
132.4 d 161 6/7/11/12-C
131.8 d 160 6/7/11/12-G
130.6 d 156 6/7/11/12-C
129.7 d 150 6/7/11/12-G
126.8 S 3/4/9/10-C
61.92 d 126 5-C
50.83 d 129 2-C
45.58 d 129 8-C
4411 d 135 1-C
20.0 q 126 CHs
18.7 q 126 CHs
127 q 126 CHs
11.3 q 126 CHs

Tab. 3.3.10. *C-NMR-Daten und Konstitution des Tricycl@aC
(C:Dg, 293 K, 50,32 MHz).
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3.3.3. Kohlenwasserstoffe vom Typ bB und bC
Im Folgenden werden stets nur ausgesuchte Vertreter eines Typs diskutiert.
3.3.3.1.  6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.d:2.0>*9 dodeca-6,9-dien (7bB)

Im *C-NMR-Spektrum sind fiir die Verbindurg 7bB 14 Resonanzsignale zu beobachten. Bei
tiefem Feld sind del Dubletts und ein Singulett angeordnet, die den definischen C-Atomen
6/7/9/10-C zugeordnet werden. Wegen der sehr dhnlichen chemischen Verschiebung der
beiden Dubletts um 130 ppn kann angenommen werden, dassauch de chemische Umgeburng
dieser beiden Kohlenstoffe &nlich ist. Daher werden diese Signale mit den Resonanzen von
9/10-C korreliert. Die Ahnlichkeit der *Jcq-Koppungen urterstiitzt zusétzlich dese
Annahme. Aus dieser Beobadtung folgt die Zuordnurg der Kohlenstoffatome 7-C und 6C
zu dem Dublett bei 154,9 ppn bzw. dem Singulett bei 149,3 ppn. Im Resonanzbereich der
aliphatischen Kohlenstoffe sind de zum Dublett aufgespaltene Signale im Bereich von

Si(CH3)s
1/1&
* 2/3-C
4/5/8-C
7-C
9/10-C
12
6-C
Y \W“JMMJ st WWJ%WNMWM
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Abb. 3.3.7. '®C-NMR-Spektrum vorYbB (*C¢Ds, 293 K, 100,63 MHz).
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50 ppm bis 46 ppm abgesetzt. Diese Resonanzen kénren den C-Atomen 4/5/8-C zugeordnet
werden, wobei eine ndhere ldentifizierung nicht moglich ist. Die tbrigen Signale zwischen
28 ppm und 15 ppn bestehen aus zwei Dubletts, zwei Tripletts und einem Singulett. Die
Dubletts snd wegen der grol®en Kopdung von 160Hz eindeutig den Dreiringkohlenstoffen
1-C und 12C zuzuordnen. Das dritte C-Atom des Cyclopropangeriistes, 12-C, resultiert as
Singulett bei 18,2 ppn. Die Tripletts snd de Resonanzen der EthylenbriickenkoHenstoffe
2-C und 3-C. Die zwei Quartetts um O ppm resultieren aus den beiden Tiisrigldpyuippen.

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung
154.9 d 163 7-C
149.3 S 6-C
130.7 d 155 9/10-C
130.2 d 152 9/10-C
50.0 d 135 4/5/8-C TMS
49.5 d 128 4/5/8-C
46.5 d 131 4/5/8-C
27.4 d 160 1/11-C !
22.8 t 125 2/3-C
22.4 d 161 1/11-C
18.2 S 12-C
14.9 t 127 2/3-C
2.1 q 118 | 6-Si(CH2)s
0.5 q 118 | 12-SiCH2)s

Tab. 3.3.11. *3C-NMR-Daten und Konstitution vorbB (CsDs, 293 K, 100,63 MHz).

Die *C-NMR-Spektren von 8bB und 9bB zeigen fir das entsprechend substituierte

MolekUllgerust analoge Resonaigrsale.
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3.3.3.2. 3,4,9,10-Tetramethyltricyclo[6.2.2.6°|dodeca-3,6,9-trien (9bC)

Aufgrund der quivalenten Struktur von 9aC und 9bC ist der Aufbau der Spektren dhnlich.
Daher wird das **C-NMR-Spektrum von 9bC nicht abgebil det. Die Lage der Resonanzsignale
und deren Multiplizitét ist in Tabelle 3.3.12 wiedergegeben, und kann mit Tabelle 3.3.10
(Seite 74) verglichen werden. Die Signale von 34/9/10-C erscheinen bei dhnlich tiefem Feld.
Eine ndhere Zuordnurg ist nicht moglich. Da nur zwe tertidre olefinische C-Atome
vorhanden sind, sind auch nu zwe Dubletts zu beobadhten, de folglich mit 6/7-C
korrelieren. Die Resonanzen der Kohlenstoffe 1/2/5/8-C erscheinen zwischen 57 ppn und
39 ppm. Die beiden sekundiren ali phatischen Kohlenstoffe 11/12-C der Ethylenbriicke treten
as Tripletts bei 29,3 ppn bzw. 27,5 ppn mit 127 Hz bzw. 131 Hz in Resonanz. Die
Methylgruppen bilden zwei Paare von Quartetts um 20 ppm und 12 ppm.

dppm |Multiplizitat| 'JcyHz | Zuordnung
137.6 S 3/4/9/10-C
136.4 d 149 6/7-C
136.3 S 3/4/9/10-C
134.0 S 3/4/9/10-C
129.5 S 3/4/9/10-C
127.6 d 149 6/7-C
56.5 d 129 1/2/5/8-C
50.7 d 130 1/2/5/8-C
42.5 d 125 1/2/5/8-C
394 d 127 1/2/5/8-C
29.3 t 127 11/12-C
27.5 t 131 11/12-C
21.0 q 125 3/4/9/10CH;
19.6 q 125 3/4/9/10CH;
12.0 q 126 | 3/4/9/10CHs;
11.3 q 126 3/4/9/10CH;

Tab. 3.3.12. ®*C-NMR-Daten und Konstitution von 9bC (CsDs, 293 K, 50,32 MHz).



Spektroskopie 78

3.3.4. (n°-Cyclopentadienyl){n#2-1,9-bis(trimethylsilyl)tetracyclo-
[8.2.0"".0°'%dodeca-2,8,11-trien}cobalt (7d)

Das *C-NMR-Spektrum des Cobaltkomplexes wird im Gemisch mit dem Kohlenwaserstoff
7aB aufgenommen. Durch ein Differenzspektrum (Abb. 3.3.8) kdnren dem Cobaltkomplex
15 Resonanzsignale zugeordnet werden. Bei 137,5 ppn und 131,2 pm treten zwel
Kohlenstoffe ds Dublett mit einer *Jc-Koppung von rund 155Hz in Resonanz. Aus der
vorgeschlagenen Konstitution kanmen herfir 11-C und 12C in Frage. Mittels eines
heteronukdeaen zweidimensionalen inversen C,H-Korrelationsexperiments wird 11-C dem

tieferliegenden Resonanzsignal zugeordnet.

R N N R N RN RN A AR RN RN RN
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

ppm

Abb. 3.3.8. '°C-NMR-Spektrum von 7d mit dem Kohenwassrstoff 7aB.
Oben: Spektrum des Gemisches, Unten: Negatives Spektrum von 7aB.
(CD.Cl,, 293 K, 100.63 MHz).

Bel 84.8 ppn erscheint ein sehr intensives Dublett, welches aufgrund der grof3en
1Jcn-Kopdung von 174Hz und der Intensitd mit den Kohlenstoffen des Cyclopentadienyls

korreliert wird. Nach dem Konstitutionsvorschlag missen zwei quartdre Kohlenstoffatome, je
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eines im olefinischen undim ali phatischen Resonanzbereich, erscheinen. Bei 71,3 ppn und
bei 22,5 ppn sind de zu erwartenden Signale von 1-C und 9C zu beobachten. Da 9-C an das
Cobalt koordiniert ist, erscheint das resultierende Resonanzsigna hochfeldverschoben. Die
Ubrigen drei koordinierten tertidren definischen C-Atome von 23/8-C treten als Dubletts mit
einer Koppung in der Grofenordnurg von 157Hz zwischen 78 ppn und 62 pm auf. Die
genaue Zuordnurg gelingt anhand des inversen C,H-COSY -Spektrums. Zwischen 50 ppn und
14 ppm liegen funf weitere zum Dublett aufgespaltene Resonanzen. Die bel 31,5 ppn zeigt
eine 'Jc 1-Kopdung von 150Hz, wéhrend de Kopdungen der anderen in der GroRenordnurg
von 130Hz liegen. Im Cyclobutangeriist sind Koppungen deser GréRenordnurg zu erwarten.
Das Signa mit der grofReren Kopdung wird daher 10-C zugeordnet, die tGbrigen Resonanzen
den Vieringkohlenstoffen 4/5/6/7-C. Aus dem inversen C,H-korrelierten Spektrum kann
wegen zu intensitétsschwaden Resonanzsignalen an deser Stelle keine genaue Zuordnurg
erfolgen. Die Quartetts bel 2 ppmn und -1 ppm sind urschwer mit den Trimethylsilylgruppen

korrelierbar.

dppm |Multiplizitat | *JcpHz | Zuordnung

137.5 d 154 11-C

131.2 d 155 12-C
84.8 d 174 CsHs
78.0 d 157 3-C
71.3 S 9-C
68.7 d 153 8-C
62.1 d 157 2-C ™S
50.0 d 134 4/5/6/7-C
45.0 d 121 4/5/6/7-C
31.5 d 150 10-C
28.1 d 130 4/5/6/7-C
22.5 S 1-C
14.0 d 126 4/5/6/7-C
2.0 q 118 9-Si(CH3)3
1.0 q 118 | 1-SiCH2)s

Tab. 3.3.13. '*C-NMR-Daten und Konstitution vord (CD.Cl,, 293 K, 100.63 MHz).
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Die Interpretation des *3C-Spektrums von 7d stitzt die ais dem Protonenspektrum
gewonrenen Erkenntnisee Uber die Konstitution des Komplexes. Insbesondere die
Beobadhtung von vier Signalen im Bereich koadinierter olefinischer Kohlenstoffe, aufgeteilt

in eine Singulett und dreiubletts, gilt hier als starkster Konstitutionsbeweis.
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4. Rontgenografische Kristall- und Molekulstrukturuntersuchung
von 6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.3°.0>*3dodeca-2,6,9-
trien (7aB)

Der untersuchte farblose, stdbchenformige Kristall von 7aB ist ein Zwilli ngskristall mit zwel
nahezu pardlelen Kristalschichten. Bel der Verfeinerung der Struktur werden zwel
voneinander unabhéngige Kristallstrukturen zweler Enantiomere bestimmt. Die
Zellkonstanten beziehen sich auf beide Strukturen. Der frele Kohlenwasserstoff
6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.¢%.0°*9dodeca?2,6,9trien (7aB) kristalisiert in der
monoKinen Raumgruppe P 2:/n mit den Zellkonstanten a = 17.9984) A, b = 6.645q10) A,
c=30,9716) A, B = 98,193)° undV = 3666,312) A3 Ausgewzhlte Bindurgslangen und
Winkel sind in den Tabellen 4.1. und 4.2. angegeben. Abbildung 4.1. zeigt die
ORTEP-Projektion der Struktur von 7aB fur eines der beiden urabhéngigen Molekile. Die

kompletten Strukturdaten sind im Anhang aufgefihrt.

Abb. 4.1. ORTERProjektion der Kristallstruktur voraB.
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Die aus den spektroskopischen Daten ermittelte Struktur des Kohlenwasserstoffes 7aB wird
durch de Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Die Basis des Molekils wird von dm
1,5 Cyclooctadiengertst gebil det, auf dessen Stirnseiten jewell s die miteinander verknipiten
Cyclopropan- und Cyclopentenkérper ankondensiert sind. Die in Tabelle 4.1. angegebenen
Bindurgsléngen zwischen den Kohlenstoffatomen liegen fur ale Bindurgen im normalen
Bereich. Die C-C-Einfachbindurgen von dn Atomen 2/3/9/10-C zu den stirnseitigen
ali phatischen Kohlenstoffen sind urter Beriicksichtigung der Ungenauigkeiten nu geringfiigig
kirzer (im Mittel 3 pm) als der fur Einfachbindurgen erwartete Wert von 154 . Die
Bindurgsléangen im Cyclopropan-Fragment entsprechen mit 1535) pm im Mittel genau der
C-C-Bindurgslange von 152 mpn im unsubstituierten Cyclopropan. Die gemessenen

Bindungswinkel des Cyclopropanrings bestatigen dessen gleichseitige Geometrie (Tab. 4.2).

Bindungslange A Bindungslange A

C1 C2 1,449 (5) o) C10 1,332 (5)
C2 C3 1,318 (5) c10 c11 1,473 (5)
c3 c4 1,483 (4) c1 c11 1,536 (5)
ca 8 1,540 (5) c1 C12 1,532 (4)
c4 C5 1,542 (4) c11 C12 1,523 (5)
C5 C6 1,544 (4) C5 C12 1,537 (3)
Cc6 c7 1,335 (4) Cc6 Si1 1,870 (3)
Cc8 c7 1,493 (4) c12 Si2 1,885 (3)
c8 c9 1,486(5)

Tab. 4.1. Langen der C-C-Bindungen ¥aB.

In Abbildung 4.2. ist das Grundgerist des Cycooctadiens von der Kopfansicht der
Funfringstirnseite (a), der Seitenansicht (c) und mit den Bindurgswinkeln (b) dargestellt. Aus
den Abbildungen ist die Verzerrung des Cyclooctadiengeruistes erkennbar. (Alle Winkel des
Tetragyclus snd in Tabelle 4.2. aufgefuhrt). Auf der Seite des Sedhsringes (1-2-3-4-5-12-C)
sind de Winkel zwischen der Doppelbindurg und den angrenzenden Einfachbindurgen
gegentber den Winkeln zwischen §9/10-C und 910/11-C aufgeweitet. Auf der Stirnseite des
Dreiringes snd de Winkel insgesamt grofier as auf der Stirnseite des Funfringes. Aus dem

Torsionswinkel zwischen 2/1/11/10-C auf der Dreringstirnseite mit 10° und zwischen
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3/4/8/9-C auf der Funfringstirnseite mit 42° (vgl. Seitenansicht c¢) wird deutlich, dass durch

die Verknupfung der beiden Ringe zwischen 5-C und 12-C die Verzerrung zustande kommt.

a b C
K opfansicht Seitenansicht
Stirnseite-Fuinfring Winkel des Achtringes 8-9-10-11

Abb. 4.2. Das 1,5Cyclooctadiengrundgeriist des Tetragyclus 7aB aus verschiedenen
Blickrichtungen mit den am Kristal bestimmten Winkel. Bel Ansicht a undc
sind jeweils die Kohlenstoffe 9/10-C bzw. 2/10-C auf Deckung gebracht.

Insbesondere durch das Cyclopentengerist wird 4-C aus der Ebene von 111/8-C
herausgehoben (vgl. @) und verschiebt so das Cyclooctadiengeriist. Die aus der Kristall struktur
ermittelten Diederwinkel fir die C-H-Bindurgen 4/8-H und ¥11-H stehen im Einklang mit
den beobadhteten vicinalen Koppungen aus dem Protonenresonanzspektrum. Zur Ubersicht
sind in Tabelle 4.3. de °J-Koppungen der Protonen und de gemessnen Diederwinkel
gegenubergestellt. Die verschiedenen Winkel zwischen 4-H, 8H und tH, 11-H erkldren de
unterschiedlichen Kopplungskonstanten.

Die Verzerrung des 1,5Cyclooctadiengeriists beanflusg auch de Lage der olefinischen
Kohlenstoffe 2/3/9/10-C. Der 3-C Kohlenstoff ragt aus der von 29/10-C gebil deten Ebene
heraus (vgl. 4.2c). Die Doppelbindurgen liegen daher nicht in einer Ebene, sondern sind um
10° zueinander gekippt. Hierin mag eine Begrindurg fur die leidliche Stabilité des
entsprechenden Chromkomplexes liegen, da die Uberlappurg zwischen den teOrbitalen der
Doppelbindurgen und dr &-Orbitalen des Chroms im Komplex so geringer ausféllt. Als
Folge mussdie Konformation des Liganden entsprechend der Geometrie der Ligandensphére
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des Chroms angepasd werden. Dies wurde durch den Vergleich der Kopdungskonstanten von

komplexiertem und freiem Tetracyclus schon ndher erlautert.

Winkel Grad Winkel Grad
C5-C6-C7 107,7 (2) C2-C3-C4 122,5 (3)
C4-C5-C12 113,1 (2) C6-C7-C8 113,9 (3)
C6-C5-C12 115,3(2) C10-C11-C12 128,9 (2)
C4-C5-C6 100,9 (2) C10-C11-C1 122,0 (3)
C9-C10-C11 129,9 (3) C1-Cl1-Ci12 60,1 (2)
C3-C4-C8 116,8 (3) C3-C2-Cl 122,0 (3)
C3-C4-C5 115,2 (3) C1-Cl12-C11 60,4 (2)
C8-C4-C5 103,0 (2) C5-C12-C11 120,6 (3)
C8-C9-C10 126,6 (4) C1-C12-C5 115,0 (2)
C7-C8-C9 113,5 (3) C2-C1-C12 120,1 (3)
C4-C8-C7 100,2 (3) C2-C1-Cl11 119,0 (3)
C4-C8-C9 114,6 (3) C11-C1-C12 59,5 (2)

Tab. 4.2. Bindungswinkel vorvaB.

H-C-C-H Diederwinkel Grad 33 Hz
H1-C1-C2-H2 18,5 5,5
H2-C2-C3-H3 6,8 10,0
H3-C3-C4-H4 38,1 6,0
H4-C4-C5-H5 47,8 6,0
H4-C4-C8-H8 45,3 7.4
H8-C8-C7-H7 39,5 3,7
H8-C8-C9-H9 24,0 7,4

H9-C9-C10-H10 6,0 11,2
H10-C10-C11-H11 30,2 6,4
H1-C1-C11-H11 5,6 8,6

Tab. 4.3. Gemessne Torsionswinkel der Protonen und gemessene

3J)-Kopplungskonstanten voraB.
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5 Diskussion

5.1. Photochemische Reaktionen von Tricarbonyi{®-1,3,5,7-cyclooctatetraen)-

chrom(0) mit Alkinen (a)

51.1. Mechanismus der metallvermittelten Reaktionen

Bei der Untersuchurg der phatochemischen Reaktivitat von Tricarboryl(n®-1,3,5, Zcycloocta
tetraen)chrom(0) ist es bisher gelungen [6+2] Cycloadditionen mit Dienen undPentafulvenen
zu 1:1-Komplexen durchzufihren [18, 19].

Die phaochemische Umsetzung von 1 mit Alkinen fuhrt zu urterschiedlichen Komplexen,
diesich in einen 1:1-Adduktyp undzwei verschiedene 2:1-Adduktypen aufteilen. Die Wahl
des Losungsmittels ist fur den Ablauf der Red&tion nu  hinsichtlich  der
Red&ktionsgeschwindigkeit von Bedeutung. In o-Donarsolventien, wie THF und Diethylether,
findet die Umsetzung mindestens zweimal so schnell statt, wie in Pentan oder Hexan. Die
gescheiterten Versuche, die thermische Substitution enes <hwad koadinierten,
phaochemisch indwzierten, o-Donar-Liganden mit Alkinen duchzufiihren zeigt, dass kein
thermisch stabiler Solvenskomplex existiert. Die ehdhte Reéktionsgeschwindigkeit in
Donarsolventien spricht jedoch fur die Bildung eines Solvenskomplexes bel permanenter

photochemischer Anregung.

Die [6+2]-Cycloaddition von nu einem Alkinmolekil an das Tricarboryl(n®-1,3,5,2
cyclooctatetraen)chrom(0) gelingt bel beidseitig substituierten Acetylenderivaten mit groféen
Substituenten wie Tolan (5) und XPhenyl-2-trimethylsilylethin (6). Hierbel werden
Tricarbornyl-chrom-komplexe mit Bicyclo[4.2.ddecdetraen-Liganden erhdten (Typ aAKk).
Von einem elektronischen Einflussder Substituenten auf den Reégktionsablauf ist auszugehen.
Mit elektronenarmen Alkinen wie Acetylendicarborsduredimethylester wird bel 233 K nur
eine sehr langsame Reé&ktion keobadtet. Es wird jedoch kein Produlkt isoliert. Rigby berichtet
dagegen von dr Darstellung des entsprechenden Produkbicyclus durch de Bestrahlung von 1
mit Acetylendicabornsauredimethylester bei 273 K in Hexan [20]. Die Einflussnahme der
elektronischen Bedingungen am Alkin auf den Ablauf der Cycloaddition ist offensichtlich

durch die Wahl der Reaktionsbedingungen teilweise kompensierbar.
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Mit endstandigen Alkinen, wie Trimethylsilylethin (7), 3,3Dimethyl-1-butin (8) oder mit
kleinen Resten symmetrisch substituierten Alkinen, wie 2-Butin (9) und 3Hexin (10), wird
die Bildung von zwel Typen von 21-Produkien beobadtet. Die endstandigen Alkine fuhren
auschliefflich zu der Bildurg von Tetracabonyl(n%*-tetragyclo[9.1.0.d%.0°*4 dodecarien)-
chrom(0)-Komplexen (Typ aBk) bzw. den resultierenden frelen Kohlenwasserstoffen
(TypaB). Die symmetrisch substituierten Alkine egeben desen Komplextyp nu as
Nebenprodukt. Als Hauptprodulkt werden bei der phaochemischen Reaktion mit 9 und10 die
Tetracaborylkomplexe bzw. die freilen Kohlenwassrstoffe mit Tetragyclo[6.2.2.G]-
dodecarien-Grundkérper gebildet (Typ aC). Durch de Isolation vonSpuren des Produktyps
aAk bel der Umsetzung mit 8 wird deutlich, dass der Re&ktionsmedianismus zu den
Komplexen vom Typ aBk und aCk stufenweise, also nicht konzertiert, ablauft. Es finden
somit zwel Cycloadditionen nacheinander statt (vgl. Abbildung 5.1.1a.,b. Seite 87, 89. Fir
die aaoge phatochemische Umsetzung zwischen Tricarbonyl(n®-1,3,5cycloheptatrien)-
chrom(0) mit Alkinen wird in der Literatur [16] von der Bildung von 21-Produkten berichtet.
Diese sind freie Kohlenwassrstoffe mit dem Geriist Tetracyclo[8.1.0.6".0*Jundecas,s
dien und entsprechen dem Typ aB. Be dem fiur diese Reaktionen zugrundeliegenden
Mechanismus wird von einer Tandem [6+2Jmc[6+2]-Cycloaddition gesprochen.

Fur die 2:1-Adduke as den Reektionen mit 1 ist abzuleiten, dass fur die zweite
Cycloaddition sowohl eine [6+2]-Cycloaddition, as auch eine [2+2]-Cycloaddition mdglich
ist.

Bildung desaAk-Typs

Als Startschritt der phatochemischen Umsetzung von 1 in Ether (vgl. hierzu Abb. 5.1.1a) ist
die Abspaltung eines Carborylli ganden und de anschlief3ende Stabili sierung des koordinativ
und elektronisch urgeséttigten Komplexes durch de Anlagerung eines Ethermolekiils, urter
Bildurg des oben postulierten Solvatkomplexes, denkbar. Dieser Dicarbonyl(n®-1,3,5,7
cyclooctatetraen)(diethylether)chrom(0)-Komplex (1a) ist bei der [R-Kontrolle nicht
nachzuweisen. Unter Ausbildurg einer n®Koordination des Alkinmolekills an das Chrom
findet die Verdrangung des Solvensmolekiils gatt (1b). Fur den Verlauf der anschlief3enden
C-C-Bindurgsknupfung zwischen den Kohlenstoffen des Alkins und 1C bzw. 6-C des
Cyclooctatetraanliganden sind de Beobachtungen, de an Tricaboryl(n®1,3,5
cycloheptatrien)chrom(0) gemadt wurden Ubertragbar [10, 12, 14, 16, 18 1n Anlehnurg an
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diese Untersuchungen ist ein stufenweiser Reaktionsprozess tiber eine n>-koordinierte

Zwischenstufec) anzunehmen. Nach dem C-C-Bindungsschluss des 2’-C-Atoms des Alkins

C o ©O
o 0
1 la 1b
\ 4
7
R
R /
6+2
+ CO /C\r = o R
C C
R o)
Cr
~
OC / \ 1c
o <o R——R

aAk

\ 4

R
| R
Cr
A
o° © >\R le
R

Abb. 5.1.1.a. Méglicher Reaktionsmechanismus vbmit Alkinen zu 1:1-AdduktenaAk).

am Liganden zur Zwischenstufe 1d kann duch de Addition eines Carbonylmolekils aus der
Losung, der Komplex elektronisch und koadinativ stabilisiert werden. Bel Alkinen mit
beidseitig golen Substituenten entsteht so der entsprechende Adduktkomplex aAk.
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Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung der Zwischenstufe 1d besteht in der erneuten
Addition eines weiteren Alkinmolekils. Die hieraus folgende Zwischenstufe 1e bildet den
Ausgangspunkt fur die zweite [6+2]- bzw. [2+2]-Cycloaddition. Aus dem beobadteten
Produkbild der 2:1-Komplexe geht hervor, dassdie aste C-C-Bindurgsknuipgfung zwischen
einem Alkinkohenstoff und dem Bicyclus le regioselektiv stattfinden muss (der weitere
Verlauf ist in Abb. 5.1.1.b. dgestellt). Grundsétzlich sind hHerzu zwel Mdglichkeiten in
Betracht zu ziehen. Zum einen kann de este Bindurgsknipfung an einem endstandigen
C-Atom des n*-Diensystems dattfinden, des filhrt zur Zwischenstufe 1f, zum anderen kann

die erste Verkniipfung auch an einem der beiffekoordinierten Kohlenstoffe erfolgedd).
Reaktionsweg Ubéif zumaBk-Typ

Im Folgenden wird zunadhst ein Erklarungsansatz fur den Medhanismus der zweiten [6+2]-
Cycloaddition urter Berlicksichtigung der Redktionsdufe 1f durchdadit. Der dieser
Zwischenstufe zugrundeliegende koordinierte Ligand hat das Bicyclusgrundgeriist 7-R-8-R’-
bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen.

In Abbildung 5.1.2.(S. 91) werden fur beidseitig unterschiedlich substituierte Alkine die vier
moglichen Bindurgsknipfungen des ersten Redtionsschrittes dargestellt (1 1f - IV 1f). Die

321 am 2-C- oder am

C-C-Verknlipfung muss unter Anderung der Haptizitat von n4:2 zZun
5-C-Atom des Bicyclus dattfinden. Der AlkinkoHenstoff 1'-C, der mit dem Ligand-C diese
Bindurg schliefd, kann en aul}en- oder inliegendes C-Atom der Dreifachbindurg sein. Fur
das 2-C wird Ubker eine o-Bindurg eine Fixierung am Metallatom angenommen [14],
weswegen de Zwischenstufe 1f Uber 16 Vaenzelektronen verfligt. Der Bindurgsschluss
zwischen Z2-C und 8C (I, I1') bzw. 7-C (Il , V) des Liganden verlauft vermutlich Glker die

n**koordinierte Zwischenstufe 1faBk. Durch de Bindurgskniipfung von 5C mit 7-C bzw.

2-C mit 8-C wird der Dreiring gebildet. Der daraus resultierende, denkbare Komplex 1f3Bk
verfigt nunmehr Gber nur 14 Valenzelektronen undist daher sehr instabil. Da kein Komplex
mit einer Koordinierung der Doppelbindurgen &7-C und 910-C zu beobaditen ist, muss
davon ausgegangen werden, dassdas Chromdicarbonylfragment abgespalten, und mcht durch
Aufnahme zweier CO abgeséttigt wird. Die Kernresonanzspektren belegen, dassder freie, neu
entstandene Kohlenwasserstoff tber die Doppelbindurgen zwischen 2/3-C und 1011-C an ein
Tetracabonylchrom-Fragment rekomplexiert ist. Aus dieser medanistischen Betrachtung

gehen die vier méglichen regioisomeren Kohlenwasserdtafiiebis IV aB hervor.
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Abb: 5.1.1.b. Méglicher Reaktionsmechanismus vbmit Alkinen zu 2:1-Addukten.
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(Zur besseren Ubersicht sind in Abbildung 5.1.2. de regioisomeren Kohlenwasserstoffe nach
der Dekomplexierung und ncht die aus der Rekomplexierung folgenden regioisomeren
Komplexe dargestellt).

Die Re&tion mit Trimethylsilylethin und 3,3-Dimethyl-2-butin zeigt jedoch, dass bel
endsténdigen Alkinen nu das Regioisomer | aB entsteht. Der fur die [6+2]-Cycloaddition
zugrundeliegende Ligand ist fur Alkin 7 hierbei 7-Trimethylsilylbicyclo[4.2.9deca2,4,7,9
tetraen. Damit das Produk | aB entsteht, mussdie Verknipfung zwischen dem endsténdigen
C-Atom der Dreifachbindurg und dem Kohlenstoff atom 2-C des Liganden stattfinden. Wegen
der sterisch aufwendigen TMS-Gruppe ist eine umgekehrte Verkntipfung des Alkinmolekdils
(Il auch 1V) nur schwer mdéglich. Eine Verknipgiung mit dem 5-C-Atom des Bicyclus hétte
die direkte Nachbarschaft beider TMS-Gruppen zur Folge (111 ), undist daher aus gerischen
Griunden ebenfalls unglnstig.

Der abschlief¥ende Schritt zur Bildung des resultierenden Liganden in 7aBk findet unter

reduktiver Eliminierung durch die Verbindung von 2’-C und 8-C statt.

Fir die Reaktion mit symmetrischen Alkinen gibt esim Gegensatz zu den endstandigen (bzw.
unsymmetrisch substituierten) Alkinen keinen Unterschied in den resultierenden Produkien.
Alle vier C-C-Verknupfungsmaoglichkeiten fuhren bei gleichem Denkansatz zum selben

Produkt und missen daher als gleich wahrscheinlich angesehen werden.

Reaktionsweg Ubdrf zumaCk-Typ

Fur die mit kleinen Resten substituierten symmetrischen Alkine existiert bei der
Zwischenstufe 1f eine zweite Moglichkeit fur den abschlief3enden Schritt (Abb. 5.1.1.H. Da
alle Substituenten gleich sind, ist im Weiteren eine Falunterscheidung unndig. Das
Kohlenstoffatom 2'- C des Alkins geht mit 3-C des Liganden urter Bildung eines Vierringes
eine Bindurg ein. Hierzu wird de o-Bindurg zum Chrom geldst und der Alkinrest mussbis
auf die andere Seite durchdrehen. Es ist anzunehmen, dassdies auf dem kirzesten Weg, also
am Chrom vorbei geschieht. Die zweite Doppelbindurg des urspringlichen Dien-Fragments
bleibt als Folge der Auflosung des Enyl-Systems erhalten. Die Koordination an das Chrom
andert sich hierbei von % zu n%%2. Dieser Komplex (1fCk) kénrte sich duch Anlagerung
eines CO abséttigen. Doch da der resultierende Komplex nicht zu beobadten ist, kann davon

ausgegangen werden, dass der Ligand sofort dekomplexiert. Die geometrische Anordnung der



Diskussion 91

R
|
> R’
- Cr(CO),
R' R
| aB
R
> -
R R'
Il aB
11 R'
- Cr(CO),
R
R' R
Il aB
RI
R
R R'
IV aB

Abb. 5.1.2. Vier Regioisomere des Intermediats 1f und cbr folgenden Produkie vom
TypaB.

Doppelbindurgen wére in desem Komplex fir die Koordinationsgphére des Chroms zu
unguinstig. Aus dem freen Kohlenwassrstoff aC wird duch Rekomplexierung der

Doppelbindurgen zwischen den C-Atomen 910-C und 1112-C an ein Tetracabonyl-chrom-
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Fragment der resultierende Komplex vom Typ aCk gebildet. Bei diesem Medhanismus snd
insgesamt vier Kohlenstoff atome an der Bindurgskntipgfung betelli gt, so dassdas resulti erende
Addult aus zwei nacheinander erfolgenden [6+2]- und [2+2]-Cycloadditionen hervorgeht. Es
ist bemerkenswert, dass die [2+2]-Cycloaddition nu fir symmetrische und ncht fir
endstandige Alkine zu beobadten ist. Auf den ersten Blick scheinen sterische Griinde nicht
verantwortlich zu sein, weil gerade bel Typ aC sterisch aufwendige Substituenten, wie die
Trimethylsilylgruppe, weit voneinander entfernt |&gen. Es ist jedoch vorstellbar, dassfur den
Bindurgs<chluss das Durchdrehen mit groffen Substituenten nicht mehr maoglich ist. Die
unterschiedlichen Ausbeuten, de bel der Re&ktion mit 9 und 10 fur Typ aBk und Typ aCk
festzustellen sind, urterstreichen de Annahme, dass das Durchdrehen des Alkinrestes dem
Bindurgsschluss vorangeht. Da der Typ aCk das Hauptprodult bildet, scheint dieses das
energiegunstigere zu sein. Eswird hierbel ein zusatzlicher Vierring gebildet und nicht wie im
Fal aBk ein Drei- und Funfring. Eine gewisse Hinderung des Durchdrehens bel kleinen
Substituenten wird duch de geringere Ringspannurg im Endprodulkt aCk gegentiber aBk
teillweise Uberwunden. Sehr grol¥e Reste sind jedoch zu sehr gehindert, hier bleibt nur das

raumlich ndhere 7-C-Atom (bzw. 8-C) zur abschliel3enden Bindungsknupfung.

Reaktionsweg Utbdrg zumaBk-Typ

Fir die Zwischenstufe 1g konren zu 1f analoge Uberlegungen uber den weiteren
medhanistischen Ablauf angestellt werden (Abb. 5.1.1.H. Fur endstandige Alkine sind dein
Abbildung 5.1.3.(S. 93 dargestellten vier Fale denkbar. Fir beidseitig substituierte Alkine
sind all e gezeigten M 6gli chkeiten gleich wahrscheinlich. Nur Gber die Zwischenstufe von| 1g
wird fur endstandige Alkine das beobadtete regioisomere Produk gebildet. 1'-C musshier an
8-C des Bicyclus angreifen. Dies scheint jedoch wegen der grofRen Substituenten wie der
TMS-Gruppe sterisch urglinstiger zu sein als im umgekehrten Fal 1l 1g Die Ubrigen
Maoglichkeiten kommen nicht in Betradht, da deren Endprodukte nicht isoliert werden.
Auf¥erdem ware auch hier der Einfluss der Substituenten an 7-C zu beaditen. Der weitere
Reaktionsweg geht nach der Funfringbildung UldeBk zuaBk.

Dadie Zwischenstufe | 1gzwar das beobadtete Produkt erklért, aber aufgrund der sterischen
Verhdltnisse bel der ersten Bindurgsknipfung Zweifel aufwirft, ist zumindest fir endstandige

Alkine mit raumlich anspruchsvollen Substituenten diese Variante zu hinterfragen.
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Abb. 5.1.3. Vier Regioisomere des Intermediats 1g und de daraus folgenden Produkte des
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Fur beidseitig substituierte Alkine ist sie nicht auszuschlief3en. Die Bildung der Produkte vom
Typ aBk sind fur diese Alkine tber die Zwischenstufe 1g erkléarbar. Die Produke des Typs
aCk sind tber den Wetfyg jedoch nicht zugénglich.

5.1.2 Stabilitatseigenschaften der synthetisierten Komplexe

Die Komplexe vom Typ aBk undaCk sind gegeniiber denen vom Typ aAk redht labil. Dies
wird aus der Erfahrung, dass die Koordinationsphére von Chrom die Komplexierung
konjugierter Doppelbindurgen der Komplexierung isolierter Doppelbindurg vorzieht, erklart.
In aCk undaBk werden jeweil s isoli erte Doppelbindurgen am Chrom komplexiert. Fir beide
Typen sind jeweils drukturverwandte Verbindurgen bekannt, die dennach vergleichsweise
stabil sind. Firr Typ aBk ist dies Tetracabonyl(n#>1,5-cyclooctadien)chrom(0) (14) [2€], fir
Typ aCk Tetracabony(n®2-norbornadien)chrom(0) (15) [27]. Erklarungen fir die geringe
Stabilit & der Komplexe aBk und aCk werden im Weiteren an Hand der strukturverwandten

Komplexe entwickelt.

In Verbindurg 14 ist das Cyclooctadiengerist nicht durch weitere ankondensierte Ringe
fixiert und kann so der Geometrie der Koordinationsgphére von Chrom wesentlich besser
angepasd werden, als es bei Typ aBk der Fall ist. Die Rontgenstruktur von 7aB zeigt wie
verzerrt das Cyclooctadien-Grundgertist des Kohlenwasserstoffes durch de Fixierung der
beiden ankoncdensierten Ringe ist. Die koordinierbaren Doppelbindurgen stehen infolge der
Verzerrung um 10° versetzt zueinander. Dies beinflusg die Uberlappury der Orbitale ebenso,
wie die Tatsache, dassdie Wannenform des Grundgertstes aB nicht so flexibel ist wie bel 14.
Die schwache Koordination ist auch aus den *J-Koppungen der olefinischen Protonen 2/3-H
und 910-H zueinander zu erkennen. Im Komplex sind dese Koppungen nu 0,4 Hz kleiner
alsim freien Kohlenwasserstoff. Dassdie Konformation des Liganden im Komplex gegentiber
der im unkamplexierten Zustand ceutlich beanflusg wird, ist ebenfals den Ulrigen

Kopplungsparametern zu entnehmen (vgl. Seite 38 und 40).

In Verbindurg 15 ist im Vergleich zum Typ aCk das 1,4-Cyclohexadiengerist durch eine
C1-Spange fixiert. Die Doppelbindurgen liegen daher schonim Kohlenwasserstoff nahezu in
einer Ebene. Be aCk muss aufgrund cer Unterschiede der Kopgdungskonstanten der
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Brickenkopfprotonen 1/8-H zu 1%12-H (vgl. Seite 43 und 4% zwischen dem freien
Kohlenwasserstoff und dem koordinierten davon ausgegangen werden, dass durch de
Komplexierung die Doppelbindurgen in eine Ebene gezwungen werden. Dies verursadit
naturgemal? Spannurgen im Liganden undwirkt sich auf die Komplexierung destabili sierend

aus.

5.2. Photochemische  Reaktionen von  Tricarbonyl(n®1,3,5cyclooctatrien)

chrom(0) mit Alkinen (b)

Bel der Untersuchung der phaochemischen Reaktivitdt von Tricabonyl(n®-1,3,5cyclo-
octatrien)chrom(0) (2) mit Alkinen werden de gleichen Produkbil der beobadtet wie bel 1.
Der Unterschied in den Produken besteht in der fehlenden vierten Doppelbindurg, an deren
Stelle ene geséttigte Ethylenbrticke tritt. Das analoge Produktbild von 11-Komplexen und
2:1-Produldtypen zeigt deutlich, dess die vierte Doppelbindurg bei 1 nicht in de
Cycloadditionen einbezogen wird. Nur die koordinierten Kohlenstoffe sind an den
Bindurgskniipfungen betelli gt. Die Medhanismusvorschlége fur 1 sind ohre weiteres auf 2
Ubertragbar. FUr die 2:1-Produke werden jedoch keine Komplexe isoliert. Der Grund herfir
ist wiederum in der fehlenden vierten Doppelbindurg zu suchen. Dies belegt zusétzlich de
aus den Kernresonanzspektren abgeleiteten Koordinationsgellen der Komplexe vom Typ aBk
und aCk. Andere Koordinationsmoglichkeiten sind zwar denkbar, werden aber nicht
gefunden. Der Produkityp bB wurde schon vonRigby durch de phaochemische Regktion
von Trimethylsilylethin an 2 dargestellt und wird in deser Arbeit zusdtzlich mit 3,3
Dimethyl-1-butin verifiziert. Auch mit 2-Butin gelingt die Darstellung des Typs bB, womit
bewiesen ist, dass nicht alein endstandige Alkine zu desem Produkt fihren. Bei der
Umsetzung mit 2-Butin ist das Verhdltnis von Hauptproduk zu Nebenprodukt jedoch nach

viel deutlicher auf die Seite db€-Typs verschoben.
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5.3. Photochemische Umsetzung von Tricarbonyl(n®-1,3,5cycloheptatrien)-

chrom(0) mit Cyclooctatrien

Uber die phaochemische Reaktivitét von Tricarboryl(n®-1,3,5cycloheptatrien)chrom(0) mit
verschiedenen urgeséttigten Kohlenwasserstoffen wird in der Literatur ausfuhrlich berichtet.
Das Re&tionsverhalten mit cyclischen Di- und Trienen ist ebenfals das Ziel von
Untersuchurngen gewesen [4, 2§. Hierbei zeigt sich ein vom Red&tanten abhangiges,
unterschiedliches Produlktbild. Der zugrundeliegende Gedanke, 3 in Gegenwart von 4
phaochemisch zur Reéktion zu bringen, war das Reéktionsverhalten von Cyclooctatrien mit
dem von Cyclooctatetraen am Komplex 3 zu vergleichen. Cyclooctatetraen verdrangt den
Cycloheptatrienring von der Tricabonyl-chrom-Einheit [4]. Cyclooctatrien scheint dagegen
mit dem chromkoordinierten Cycloheptatrien zu reajieren. An Stelle des Cyclooctatriens
reagiert das mit diesem im Gleichgewicht vorliegende Vaenztautomer Bicyclo[4.2.(octa-2,4
dien (4'), in ener [6+4]-Cycloaddtion mit dem Siebenring. Dies ist aus den
Kernresonanzspektren zu ersehen. Die Atome 1-C und 6C des Cycloheptatriens gehen eine
C-C-Verknupfung mit den Kohlenstoffen 2-C bzw. 5-C des Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien ein.
Aus der resultierenden n**-Koordination im Produk |&s¢ sich ein denkbarer Mechanismus

ableiten (vgl. Abb. 5.3.1). Die Re&ktion findet unter Erhalt der C-Symmetrie von 3 und 4
statt. Dies wird besonders aus dem **C-NMR-Spektrum des Komplexes 4c deutlich, welches

die Summe der Signale von den ReaktionspartBeimd4’ zeigt.

Als Startschritt kann de Verdréangung eines Carboryls angenommen werden. Der
resultierende  16-Elektronen-Komplex stabilisiert sich  duch Koordination eines
Bicyclo[4.2.Jocta-2,4-dien-Molekils. Dass die folgende C-C-VerknUpfung stufenweise
ablauft, kann aus Beobadhtungen vonfriheren Untersuchungen abgeleitet werden [4, 18, 28.
Die este C-C-Verkniipfung futhrt zur n>3-koordinierten Zwischenstufe (3b). Die Addition des
Bicyclo[4.2.Jocta-2,4-diens kann in exo- oder endo-Position erfolgen. Aus der Simulation
des Protonenresonanzspektrums werden fur die Protonen 1-H und 12H, sowie 8-H und 3H
vicinale Koppgungen von 3,7Hz ermittelt. Der fur die jewelligen Protonenpaae an Modell
[CIV] errechnete Diederwinkel von 50°fur das exo-Isomer und 40°fir das endo-lsomer legt

den Schluss nahe, dass ausschlieRliclextkonfiguration gebildet wird.
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Der Ablauf dieser [6+4]-Cycloaddition as Folge der Re&ktion beider Resktanten scheint
einfach und vahersehbar zu sein. Im Hinblick auf die phaochemische Re&tion von 3mit
1,3-Cyclohexadien [4] ist diese Cycloaddition dennoch bemerkenswert. Das unsubstituierte
1,3-Cyclohexadien reagiert mit 3 Uber eine formale [2+4]-Cycloaddition mit anschli ef3enden
sigmatropen H-Verschieburgen urter Bildung von Tricarbonyl(n®-tricyclo[6.3.2.G'"]trideca
3,5,9trien)chrom(0). Bei der Re&ktion mit 4 behindert der ankondensierte Vierring die
Bildung eines aquivalenten Chromkomplexes, so dass sattdessen eine [6+4]-Cycloaddition
stattfindet.

5.4. Umsetzung von 6,12Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.0.0°*’|dodeca-2,6,9

trien (7aB) mit Cobaltocen

Durch den Versuch 7aB an Kobalt zu komplexieren, sollte der Konstitutionsvorschlag fiir den
Chromkomplex 7aBk untermauert werden. Die Koordinationsgphére von Kobalt ermdgli cht
eine stabil ere Komplexierung von isolierten Doppelbindurgen (z.B. 1,5Cyclooctadien) [30],
as es die Koordinationsphéare von Chrom erlaubt. Bei dem Versuch 7aB auf eine
Cyclopentadienylkobalt-Einheit zu komplexieren findet jedoch eine Art Cope-Umlagerung
des Kohlenwassrstoffes datt. Das Produkt dieser Valenzisomerisierung wird an das
Cyclopentadienylkobalt-Fragment koordiniert. In Abbildung 5.4.1.ist diese Umlagerung auf

der Basis des iiaB involvierten Fragmentes von Bicyclo[6.1.0]nona-2,6-dien illustriert.

/\

Valenzisomerisierung
—

Abb. 5.4.1. Cope-artige Umlagerung beim Bicyclo[6.1.0]nona-2,6-dien zum
Bicyclo[5.2.0]nona-2,5-dien.
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Die o-Bindurg des Dreirings zwischen 1/8-C wird gespalten, de teBindurg zwischen 2/3-C
gel6st und zwischen 1/2-C neu gebil det. Eine weitere neue teBindurg wird zwischen 7/8-C
gebil det, wahrend de zwischen &7-C unter Knipfung einer o-Bindurg zwischen 36-C gel 6st
wird. Der Dreiring wird hierbel zugunsten eines Vierrings unter Abbau von Ringspannurg
aufgegeben. Da der Kohlenwasserstoff 7aB bei Raumtemperatur stabil ist, mussdie Ursache
fur die Valenzisomerisierung im katalytischen Einfluss des Kobalts gesucht werden. Fur den
Tetragyclus 7aB hat die Umlagerung zur Folge, dassein neues Cyclooctadiengeriist entsteht
(vgl. hierzu Abb. 5.4.2). Hierbei kommtdie nicht in de Umlagerung einbezogene 1-Bindury
zwischen vormals 6/7-C, und de neu entstandene zwischen varmals 10/11-C, in 1,5Position.
Diese beiden Doppelbindurgen werden an das CpCo-Fragment koordiniert, was durch de

Kernresonanzspektroskopie belegt wird.

TMS
TMS
TMS /
™S ™S
Co-katalysiert I Co(CsHo) / TMS
b s =R
7aB \% T™S
i 7d
TMS

Abb. 5.4.2. Cobaltkatalysierte Umlagerung v@aB unter Bildung des Komplexé&sl

Besonders gichhaltige Hinweise fiir die Konstitution von7d liefert das **C-NMR-Spektrum.
Es snd vier Signale koordinierter olefinischer Kohlenstoffe zu beobadten, dei Dubletts und
ein Singulett, so wie der Konstitutionsvorschlag erwarten lasd. Unterstiitzt wird dieser
Vorschlag von der Beobadhtung, dassim Protonenspektrum eine TMS-Gruppe im Vergleich
zum Komplex 7aBk deutlich zu tieferem Feld verschoben ist. Die Protonen einer
Trimethylsilylgruppe stehen damit im Einflussdes Zentralmetall s, was nur mogli ch ist, wenn
die Doppelbindung zwischen 8/9-C koordiniert ist.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Allgemeine Arbeitstechnik und Gerate

Alle Arbeiten werden urter Auschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoff- bzw.
Argonatmosphére durchgefiihrt. Der verwendete Stickstoff und das Argon werden jewells
Uber Phosphapentoxid getrocknet. Alle Glasgerdate werden var Gebrauch ausgeheizt, am
Olpumpenvakuum evakuiert und im Anschluss mit Schutzgas gefiilllt. Die verwendeten

Ldsungsmittel werden nach Standardmethoden absolutiert und unter Schutzgas aufbewahrt.

Die Photoreationen werden in einer kiihlbaren Apparatur aus Duranglas durchgefiihrt, die
aus zwei zylindrischen koaxialen Kammern aufgebaut ist. Die dalere Kammer fasd en
Volumen von 0,35l. Die Temperierung erfolgt mit einem Kryostaten (Lauda), der durch de
innere Kammer gekuhltes Ethand pumpt. Als Stahlungsquelle wird eine 150 Wait
Quedksil berdampf-Hochdrucklampe (Typ TQ 150 von Heraais-Noblelight GmbH)
verwendet. Zur Abschirmung der UV-Stahlung wird de Bestrahlungsapparatur mit
Aluminiumfolie umwickelt. Wahrend der Bestrahlung wird zur Durchmischung der
Re&ktionslésung und zum Entfernen von freigesetztem Kohlenmonaxid Stickstoff durch de
Apparatur geperlt. Um ein Eindringen von Luft bel der Entnahme von Proben zur IR-
Re&ktionskontrolle zu vermeiden, wird Stickstoff tber die Resktionslosung geleitet. Die fur
die jeweligen Red&tionen angegebenen Bestrahlungszeiten sind aufgrund von
Leistungsschwankungen der Lampe und der unterschiedlichen phdochemischen Zersetzung
nur ungeféhre Richtwerte. Einzig die IR-spektroskopische Redtionskontroll e l1ass Aussagen

Uber die Vollstandigkeit der Photoreaktion zu.

Die saulenchromatografische Aufarbeitung der Reétionsprodukte wird in doppwandigen,
kihlbaren Glassiulen urter Schutzgas durchgefiihrt. Die Temperierung erfolgt mit dem oben
genannten Kryostaten. Die verwendeten Adsorbentien, Kieselgel (Merck) und Aluminiumoxid
(Macdherey & Nagel), werden 6 Stunden urter Olpumpenvakuum bei ca 470K ausgeheizt,
und anschieffend mit 4 Massnprozent stickstoffgeséttigtem, entionisiertem Wasser
desaktiviert und uner Stickstoff aufbewahrt. Die Aufarbeitung mit der Hochdruck-
Flissgkeits-Chromatografie wird an einer Gerdekombination der Firma Abimed/Gilson
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durchgefuihrt. (Drei Pumpen des Modells 303, ein Dynamic-Mixer des Modells 811, ein
Manometric Modu 803, und ein UV-Detektor Modell 116). Als Saule wird eine
Edelstahlkartusche mit Vorsaule benutzt (Fertigsdule, Abimed/Gilson, Modell Dynamax,

25cm Lange, Innendurchmesser 21,4 mm, mit einer Fullung von Kieselgel Si 60).

Zur spektroskopischen undanalytischen Charakterisierung der synthetisierten Verbindurgen

werden folgende Gerate verwendet:

IR-Spektroskopie: Perkin-Elmer PC 16
H-NMR-Spektroskopie: Bruker AC 200 (200.13 MHz)

Bruker AMX 400 (400.13 MH?z)
13C-NMR-Spektroskopie: Bruker AC 200 (50.32 MHz)

Bruker AMX 400 (100.63 MH?z)
Elementaranalysen: Elementaranalyzer Perkin-Elmer EA 240
Massenspektroskopie: Finnigan MAT 90

Die IR-Spektren werden im Bereich vonv = 2200- 1600cmt in K livetten aus Calciumfluorid
der Schichtdicke 0,2 mm gemessn. Die Intensitdt der Banden wird mit den folgenden
Abkirzungen gekennzeichnet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach.

Die Elementaranalysen von 6ligen Verbindungen kénnen nicht durchgefiihrt werden.
Allen Angaben zur chemischen Verschieburg liegt die dSkala zugrunde. Als interne
Standards dienen de Resonanzen der verwendeten Losungsmittel: Methylenchlorid-d,
(CHDCIy, b4 = 5,35ppm, &¢c = 53,50 ppn), Benzol-ds (CeHDs, 8y = 7,20 ppn, d¢c = 128,00
ppm) und Toluadl-dg (CeHD4CD3, &y = 7,19 ppm, ¢ = 20,40 ppn). Die Kopdungskonstanten
sind in Hertz, in der Regel ohre Beriicksichtigung des Vorzeichens, angegeben. Fir die
Spinmultiplizitdten werden folgende Abkirzungen verwendet:

s = Singulett, d = Dublett, dd = Doppelduldett, ® = Doppeldoppeldubett, t = Triplett,
dt = Doppeltriplett, dtt= Doppeltripeltriplett, g = Quartett, m = Multiplett, u.s.w..

Die Multiplizitdtsangaben der 13C-Resonanzen beziehen sich auf die Anzahl direkt

gebundener Protoned £ 1Jc ).



Experimenteller Teil 10z

6.2. Darstellung der Ausgangsverbindungen

Folgende Ausgangsverbindungen werden nach Literaturvorschrift dargestellt:

Tricarbonyl®-1,3,5,7-cyclooctatetraen)chrom(@) (  nach [18a]

Tricarbonyl)®-1,3,5-cycloheptatrien)chrom(03)( nach [18a]
1,3,5-Cyclooctatriend) nach [28]
Cobaltocen13) nach [29]

Die Synthese von Tricarbonyl(n®-1,3,5cyclooctatrien)chrom(0) (2) erfolgt analog der
Darstellung von 3 duch Umsetzung von Tris(acdonitril)tricarboryl-chrom(0) mit 1,3,5
Cyclooctatrien.

Alle anderen Chemikalien werden kommerziell bezogen.

(Diphenylethin (5), 1-Phenyl-2-trimethylsilylethin (6), Trimethylsilylethin (7), 3,3Dimethyl-
1-butin @), 2-Butin @), 3-Hexin @0), Cycloheptatrien1(1).)

6.3. Photochemische Reaktionen von Tricarbonyl(n®-1,3,5,7cyclooctatetr aen)-
chrom(0) (1) mit Alkinen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

In der Bestrahlungsapparatur werden 150 mg (0,62 mmol) von Tricaboryl(n®-1,3,5,7
cyclooctatetraen)chrom(0) (1) in 300ml Diethylether gelost. Die dunkelrote Losung wird auf
223K abgekiihlt und de UV-Lampe geziindet. Nach etwa 15 Minuten leuchtet die Lampe mit
gleichbleibender Intensitét. Zur Losung werden nun 3,1 mmol des frisch destilli erten Alkins
gegeben (Volumen undMas< je nach Verbindurg) und ein kortinuierlicher Stickstoffstrom
durch de Re&tionslésung geleitet (100 bs 120Blasen pro Minute im Sili kond blasenzéhler).
Nacd 30 bs 60 Minuten (abhangig vom Reétanten) ist die Absorption der v-CO-Banden von
1 fast bis auf die Basidinie zuriickgegangen. Die Phaotolyse wird beendet und de
Re&tionslosung unter Belbehaltung des Stickstoffstroms auf 253 K erwéarmt. Die
Re&ktionslosung ist je nach Re&ktionsprodult hellrot oder gelb undwird Gler Filterflocken in
ein vorbereitetes Schlenkrohr umgefillt. Das Ldsungsmittel wird bai 253 K im
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Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand wird in Pentan ocer Ether aufgenommen (10 ml)
und an Al,O3 adsorbiert. Nach dem vollstdndigen Entfernen des Loésungsmittels wird das
Adsorbat auf die Saule aufgetragen. Wenn der Rickstand sehr gut in Pentan |6glich ist, wird
die Losung direkt auf die Saule gebradit. Die sdulenchromatografische Aufarbeitung erfolgt
an Al;O3; oder an Kieselgel bei 233K an einer 40 cm hohen Saule mit einem Durchmesser

von 1,5 cm.

6.3.1. Diphenylethin (5)

Die Bestrahlung wird mach 50 Minuten beendet. Der Rickstand wird nadh Entfernen des
Losungsmittels in Ether aufgenommen, an Al,O3; adsorbiert, bis zur Rieselfdhigkeit
trockengezogen undauf eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Es wird mit

Pentan und Ether eluiert. (Pentan : Ether)

1. Fraktion (50:1)

» gelbliches Gemisch aus Cr(CO); und 7,8-Diphenylbicyclo[4.2.2deca2,4,7,9tetraen
(5aA\). Durch anschli eRende Kugelrohrdestill ation wird 5aA als farbloses Ol erhalten und
durch 'H- und ¥C-NMR-Spektroskopie darakterisiert. Die Ausbeute betréagt 23 mg
(0,08mmol) (13% bezogen auf).

C,,H,5(282.40)

Spektroskopische Daten véaA:

5aA
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IH-NMR (CgDy, 400,13 MHz, 293 K):
7.55(4H, m, o-Ph), 7.04(6H, m, m-, p-Ph), 6.14(2H, m, J = 11.7, 8.7,0.8, 25-H), 5.82(2H,
m, J=11.7, 8.4, 0.8,/3-H), 5.76(2H, m, J= 9.1, 6.2, 0.3. A0-H), 3.52(2H, m, J= 8.7, 6.2,

0.3, 1/6-H).

13C-NMR (C,Dg, 50.13 MHz, 293 K):
141.9(2C, d,J = 160, 910-C), 141.7(2C, s, i-C), 133.6(2C, s, 7/8-C), 132.0(4C, d,J = 161,
m-C), 130.5(2C, d,J = 160,p-C), 128.4(4C, d, J = 160,0-C), 125.3(2C, d,J = 151, 25-C),

121.3 (2C, dJ = 161, 3/4-C), 42.5 (2C, d,= 130, 1/6-C).

2. Fraktion (10:1)

« Tricarbonyl()*2-7,8-diphenylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)chromB@yk)
Das hellrote Reaktionsproduk@Ak wird nach Umkristallisieren durch IR41- und3C-
NMR-Spektroskopie und El-Massenspektroskopie charakterisiert. Die Ausbeute betragt
200 mg (0,48 mmol) (72 % bez. d)t
CogH15CrO; (418,41) Q.1 71,76, Hy,: 4,34; gt 71,28, Hy: 4,36.

Spektroskopische Daten véaAk:
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IR (n-Pentan):

Voo = 1978 (s), 1915 (m), 1884 (m) ém

IH-NMR (CD,Cl,, 400,13 MHz, 293 K):
7.45(4H, m, 0-Ph), 7.21(6H, m, m-, p-Ph-H), 5.96(2H, m, J = 8.5, 6.4, 0.7, AO-H), 5.17
(2H, m, J=9.5, 7.4, 0.4, B-H), 4.60(2H, m, J = 9.9, 9.5, 0.4. /B-H), 4.12(2H, m, J = 9.9,

6.4, 0.7, 1/6-H).

13C-NMR (CD,Cl,, 100.62 MHz, 293 K):
233.5(1C, s, CO), 229.5(2C, s, CO), 138.5(2C, s, i-C), 131.5(4C, d, J = 158, m-C), 130.5
(2C, d,J = 169, 910-C), 130.0(2C, d,J = 160, p-C), 127.0(4C, d,J = 161,0-C), 98.5(2C, d,

J=159, 3/4-C), 95.0 (2C, s, 7/8-C), 73.5 (2CJ &, 168, 2/5-C), 40.0 (2C, d,= 138, 1/6C).

EI-MS (70 eV);m/z(%):

418 (36) [M], 334 (100) [M - 3 COJ, 282 (26) [M - 3 CO - Cr], 154 (22) [dipher]l

6.3.2. 1-Phenyl-2-trimethylsilylethin (6)

Die Bestrahlung wird nach 60 Minuten beendet. Der hellrote Rickstand wird nadch Entfernen
des Losungsmittels in Ether aufgenommen, an Al,O, adsorbiert, bis zur Rieselfahigkeit

trockengezogen undauf eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule aifgetragen. Es wird mit

Pentan und Ether gesault. (Pentan : Ether)

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1) Eduktl
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3. Fraktion (5:1)

« TricarbonylQ)*2-7-phenyl-8-trimethylsilylbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetragmpm(0)
(6aAk). Das hellrote Reationsprodukt 6aAk wird nach Umkristdlisieren duch IR-, 1H-
und 3C-NMR-Spektroskopie und El-Massnspektroskopie darakterisiert. Die Ausbeute
betragt 212 mg (0,51 mmol) (72 % bez. auf
CyH,,CrO;Si (414,49) G,: 63,75, H,: 5,35; G: 63,12, Hg: 5,37.

Spektroskopische Daten véaAk:

6aAk

IR (n-Pentan):

Vo = 1971 (s), 1903 (m), 1885 (m) ém

IH-NMR (C¢Ds, 200,13 MHz, 293 K):

7.55(2H, m, o-Ph), 7.10(3H, m, m, p-Ph), 5.47(2H, m, J = 9.2, 7.6, 7.6, 0.20.2, 910-H),
4.63(1H, & J=9.3,7.3,0.7, 0.7,-8), 4.36(1H, c® J=9.3, 7.3, 0.7, 0.7,-Bl), 3.67(1H, &,
J=9.7,9.3,0.7, 0.3,-5), 3.50(1H, c® J=9.7, 9.3, 0.7, 0.3,-Bf), 3.42(1H, m, J= 9.7, 7.6,

0.7,0.2,0.2, 6-H), 3.21 (1H, = 9.7, 7.6, 0.7, 0.2, 0.2, 1-H), 0.25 (9H, s, Si{cH
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13C-NMR (C¢Dg, 100.62 MHz, 293 K); (CECI, 248 K)*:

230.9(1C, s, CO)*, 228.8(1C, s, CO)*, 228.7(1C, s, CO)*, 140.5(1C, s, i-C), 131.6(1C, d,
J =165, 910-C), 131.4(2C, d,J = 158, m-C), 131.2(1C, d, J = 165, 910-C), 128(1C, d,
J=161,p-C), 127.6(2C, d,J = 161,0-C), 98.8(1C, s, 7-C), 96.7(1C, d,J = 163, 34-C), 95.7
(1C, d,J = 164, 34-C), 78.2(1C, s, 8C), 71.6(1C, d,J = 166, 25-C), 69.7(1C, d,J = 163,

2/5-C), 40.0 (1C, dJ = 138, 6-C), 35.3 (1C, d,= 135, 1-C), 1.2 (3C, §,= 120, SiCH.),).

EI-MS (70 eV);m/z(%):

414(2) [M*], 358(3) [M* - 2 COJ, 330(26) [M* - 3 COJ, 278(4) [M* - 3 CO -Cr], 159(100)

[Cyclohexylbenzol].
6.3.3. Trimethylsilylethin (7)
6.3.3.1. Komplex 7aBk

Die Bestrahlung wird nach 60 Minuten beendet, und de gelbe Re&tionsldsung tber eine
geschlossene Apparatur durch Filterflocken in ein Schlienkrohr umgefillt. Der Rickstand wird
nadh Entfernen des Losungsmittels in einem auf 233 K vorgekuhlten Gemisch aus
Pentan : Ether (1:1) aufgenommen, an Al,O; adsorbiert, bis zur Rieselféhigkeit bei 233 K
trockengezogen undziigig auf eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Eswird

mit Pentan und Ether gesault. (Pentan : Ether)

1. Fraktion (100:1)
« Cr(CO) und 6,12-Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.3:80°>'3dodeca-2,6,9-trien’/@B)
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2. Fraktion (100:1)

 Die gekuhit (253 K) aufgefangene gelbe Fraktion enthdit ein Gemisch aus
Tetracarbonyl{?>-6,12-bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0°6.0>*jdodeca-2,6,9-trien)-
chrom(0) (7aBk) und 6,12Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.38.0°>1?]dodeca2,6,3trien
(7aB), zusammen 78 mg. Der Komplex 7aBk zersetzt sich beim Saulen an Al,O; und
Kieselgel gleichermal3en. Eine Reinigung ist durch Umkristalisieren nicht moglich, da
hierbei der Kohlenwasserstoff 7aB auskristalli siert und der Komplex al's gelbes Ol auf der
Glaswand Kebt. Auskristalisieren aus der Regtionsdsung nach Aufnehmen in Pentan
fuhrt zur Zersetzung. Der Komplex ist somit nicht analysenrein isolierbar. Alle
analytischen Untersuchungen an 7aBk werden an einem Gemisch durchgefiihrt, in dem der
Komplex angereichert ist. Die Charakterisierung erfolgt durch IR-, H-und 13C-NMR-
Spektroskopie und El-Massenspektroskopie.
C,,H,4Cro ,Si, (464,63) (Keine Elementaranalyse da Gemisch).

Spektroskopische Daten v@aBk:

TMS

TMS

ocC \

7aBk
IR (n-Pentan):

Voo = 2024 (M), 1942 (m), 1929 (s), 1898 (s)’tm
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IH-NMR (C4Dg, 200,13 MHz, 293 K):

5.93(1H, d,J = 3.5, 7H), 4.69(1H, dd,J = 9.6, 6.1, 2H), 4.00(1H, c® J = 8.8, 5.6, 3.5,
8-H), 3.90(1H, dd, J = 10.8, 6.8, 1H), 3.88(1H, ¥, J = 9.6, 8.2, 1.1, 3), 3.73(1H, dd,

J=10.8,5.6, 9H), 2.86(1H, m, J = 8.8, 8.2, 6.4, 41), 2.29(1H, d,J = 6.4, 5H), 2.13(1H,

@, J=9.4,6.1, 1.1, H), 1.67(1H, dd,J = 9.4, 6.8, 11H), 0.13(9H, s, Si(CH,)), -0.15(9H,

S, Si(CH),).

13C-NMR (C,Dj, 100.62 MHz, 271 K):

229.5(1C, s, CO), 229.3(1C, s, CO), 226.2(1C, s, CO), 226.1(1C, s, CO), 153.0(1C, s,
6-C), 150.2(1C, d, J = 166, ?C), 98.3(1C, d, J = 164, 23/9/10-C), 97.8(1C, d, J = 160,
2/3/9/10-C), 95.5(1C, d, J = 164, 23/9/10-C), 93.8(1C, d,J = 167, 23/9/10-C), 60.7(1C, d,
J=131, 5C), 52.8(1C, d,J = 124, 4C), 44.7(1C, d,J = 133, 8C), 38.7(1C, s, 12C), 36.4
(1C, d,J = 163, ¥11-C), 33.3(1C, d,J = 156, ¥11-C), 1.2(3C, q,J = 120, 6Si(CH,),), -1.6

(3C, q,d = 118, 12-SiCH.),).

EI-MS (70 eV);m/z(%):
kein M*-Signal, 380 (6) [M - 3 CO], 352 (12) [M- 4 CO], 300 (5) [M - 4 CO - Cr],

73 (100) [TMST.
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6.3.3.2. Kohlenwasserstoff7aB

180 mg des Eduktes 1 werden wie beschrieben phdolytisch mit 4 mmol Trimethylsilylethin
umgesetzt. Der Rickstand deser Regktionwird in 20ml nassem, stickstoff geséttigtem Aceton
aufgenommen undmit 200 mg (NH,),[Ce(NO,),] versetzt. Diese Losung wird 1 Stunde bei
Raumtemperatur gerdhrt. Danadh wird sie mit 10 ml Diethylether gemischt und in einen
Schitteltrichter (unter Stickstoff) Gberfihrt. Es werden 10 ml Wassr dazugegeben,
geschittelt und de Phasen getrennt. Die wasgige Phase wird dreima ausgeehert und
anschlieRend werden die organischen Phasen vereint. Diese werden im Olpumpenvakuum
eingeengt. Der 6lige Rickstand wird in wenig Pentan aufgenommen und auf eine mit
Aluminiumoxid beschickte Saule (7 cm lang und 1cm Durchmesser) aufpippetiert. Bei 253K
wird mit Pentan eluiert und de farblose Fraktion gesasmmelt. Das Lésungsmittel wird im
Olpumpenvakuum entfernt, bis ein zahfliissges, farbloses Ol zuriickbleibt. Dieses wird Uber
Nadt bel 233 K aufbewahrt. Die olige Verbindurg kristallisiert und Heibt auch bei
Raumtemperatur kristallin.

Die Ausbeute betragt 150 mg (0,6 mmol) (80 % bezogen auf 1). Die Charakterisierung erfolgt
durch!H- und3C-NMR-Spektroskopie und El-Massenspektroskopie.

C1gH 2651, (300,59) Ge,: 71,92, Hig,: 9,39; Gept 72,15, Hgi: 9,3.

Spektroskopische Daten v@aB:

TMS

TMS

9 10

7aB
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H-NMR (C4Dg, 200,13 MHz, 293 K):

6.42(1H, d,J = 3.7, #H), 6.20(1H, dd,J = 10.0, 5.5, 2H), 6.08(1H, ¢*, J = 10.0, 6.0, 1.0,
3-H), 5.81(1H, dd,J=11.2, 7.4, H), 5.63(1H, dd,J =11.2, 6.4, 1eH), 2.90(1H, d,J = 6.0,

5-H), 2.77(1H, #, J=7.4, 7.4, 3.7, #), 2.61(1H, ¥, J=7.4, 6.0, 6.0, H), 1.72(1H, cF,

J=8.,5.5, 1.0, H), 1.50(1H, ¥, J= 8.6, 6.4, 1.0, 1:H), 0.26(9H, s, Si(CH,),), 0.11(9H,

S, Si(CH),).

13C-NMR (C,Dg, 100.62 MHz, 293 K):

152.8(1C, d, J = 164, ?C), 151.3(1C, s, 6-C), 130.1(1C, d, J = 154, 9C), 127.7(1C, d,
J=150,10C), 127.3(1C, d,J = 156, 3C), 126.5(1C, d,J = 160, 2C), 52.8(1C, d,J = 131,
5-C), 50.6(1C, d,J = 137, 8C), 45.2(1C, d,J = 136, 4C), 31.9(1C, d,J = 152, 1C), 26.0
(1C, d,J = 161, 11C), 24.5(1C, s, 12C), 1.6 (3C, g, J = 119, 6Si(CH,),), -1.2 (3C, q,

J=119, 12-SiCH,),).

EI-MS (70 eV);m/z(%):

300 (5) [M], 202 (57) [M - CH,Sil, 73 (100) [TMS].

6.3.4. 3,3-Dimethyl-1-butin (8)

Die Bestrahlung wird nach 60 Minuten beendet und de gelbe Re&ktionslGsung Uber eine
geschlossene Apparatur durch Filterflocken in ein Schlienkrohr umgefillt. Der Rickstand wird
nach Entfernen des Losungsmittels in auf 233K vorgekiihltem Pentan gel0st und auf eine mit
Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Es wird mit Pentan und Ether eluiert.
(Pentart Ether)
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1. Fraktion (100:1)

» Sehr langsam flief3ender, blaugriner Vorlauf, der gekihlt (253 K) aufgefangen wird. Beim
Einengen im Olpumpenvakuum tritt auch bei 233K rasche Zersetzung ein. Es bilden sich
unlédliche braune Flocken. Eine Charakterisierung ist daher nicht moglich. Weitere
Bestandtelle dieser Fraktion sind Chromhexacaboryl und 6,12Bis(tert-butyl)-
tetracyclo[9.1.0.68.0>)dodeca-2,6,9-trien8@B).

2. Fraktion (50:1)

e Diese gelbe Fraktion ist ein Gemisch aus Tetracabonyl(n?2-6,12bis(tert-butyl)-
tetracgyclo[9.1.0.0-8.0°>19 dodeca2,6,9trien)chrom(0) (8aBk) und 6,12Bis(tert-butyl)-
tetragyclo[9.1.0.0-8.0>17 dodeca2,6,3trien (8aB). Der Komplex ist analog 7aBk nicht rein
isolierbar. Daher werden auch hier ale analytischen Daten des Komplexes nur an einem
Gemisch gewonren. Die Charakterisierung erfolgt durch IR-, *H-NMR-Spektroskopie und
El-Massenspektroskopie.

C,H,sCrO, (432.48) (Keine Elementaranalyse da Gemisch).

Spektroskopische Daten des KomplegaBk:

OC—

8aBk
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IR (n-Pentan):

Vo = 2024 (m), 1942 (m), 1927 (s), 1896 (sytm

IH-NMR (C,Ds, 400,13 MHz, 293 K):

5.58(1H, d,J = 4.3, 7H), 4.92(1H, dd,J = 9.6, 6.4, 16H), 4.15(1H, m, J = 10.7, 7.6, 0.5,
3-H), 4.13(1H, m, J = 8.6, 8.3, 4.3, &), 4.03(1H, dd,J = 10.7, 5.5, 2H), 3.99 (1H, m,
J=9.6,8.6, 0.8, ), 3.12(1H, ¥ J = 8.3, 7.6, 6.5, 4), 2.37(1H, d,J = 6.5, 5H), 2.30
(1H, B, J=9.4,5.5, 0.5, 1H), 1.90(1H, cf, J = 9.4, 6.4, 0.8, 1-H), 1.25(9H, s, C(CH,)s),

0.86 (9H, s, C(CH),).

EI-MS (70 eV);m/z(%):
432 (2) [M*], 376(1) [M* - 2 CQ], 348(6) [M* - 3 CO], 320(18) [M* - 4 CO], 305(2)

[M*- 4 CO - CH]J, 268 (1) [M" - 4 CO - Cr].

Der Tetragyclus 8aB wird analog nach 6.3.3.2. drgestellt und mit *H- und 13C-NMR-
Spektroskopie, sowie El-Massenspektroskopie charakterisiert.
C,oH,g (268.44).

Spektroskopische Daten des Tetracy&8aB:

8aB
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IH-NMR (C,Dg, 400,13 MHz, 293 K):

6.25(1H, dd,J = 9.7, 5.8, 2H), 6.12(1H, dd,J = 9.7, 6.3, 3H), 6.08(1H, dd,J = 10.9, 7.9,
9-H), 6.00(1H, d,J = 4.3, ZH), 5.79(1H, dd,J = 10.9, 6.7, 16H), 2.95(1H, d,J = 5.8, 5H),

2.81(1H, B, J=7.9, 7.6, 4.3, 81), 2.75(1H, m, J= 9.7, 7.6, 5.8, 4), 1.89(1H, dd,J = 9.2,

5.8, 1-H), 1.70 (1H, ddl = 9.2, 6.7, 11-H), 1.42 (9H, s, C(QH), 1.19 (9H, s, C(CH.).

13C-NMR (C¢D,, 50.68 MHz, 293 K):

162(1C, s, 6-C), 135.2(1C, d,J = 162, 7C), 130.9(1C, d,J = 154, 23/9/10-C), 128.3(1C, d,
J =158, 23/9/10-C), 127.3(1C, d, J = 158, 23/9/10-C), 126.8(1C, d, J = 152, 23/9/10-C),
53.5(1C, d,J = 132, 45/8-C), 48.2(1C, d, J = 132, 45/8-C), 45.9(1C, s, 6-C(CH,),), 41.5
(1C, d,J = 134, 45/8-C), 35.9(1C, s, 12C/C(CH,),), 34.8(1C, s, 12-C/C(CH,),), 33.9(3C,
q,J =120, 6C(CH,),), 32.5(1C, d,J = 156, 111-C), 29.0(3C, g,J = 120,12-C(CH,),), 27.3

(1C, d,J = 158, 1/11-C).

EI-MS (70 eV);m/z(%):

186 (41) [M - CiH, g, 129 (28) [M - CyiH,d, 57 (32) fert-butyl].

3. Fraktion (50:1) Eduktl

4. Fraktion (20:1)

e Rote Fraktion von Tricarbonyl(n*?-7-tert-butylbicyclo[4.2.2deca?2,4,7,9tetraen)-
chrom(0) (8aAk). Es werden nu wenige Milli gramm erhalten. Der Komplex wird durch
IR- und*H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

C,¢H,4CrO,Si (338.40).
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Spektroskopische Daten v8aAk:

8aAk

IR (n-Pentan):

Voo = 1973 (s), 1904 (m), 1881 (m), &m

IH-NMR (C¢Dy, 200,13 MHz, 293 K):

5.26 (1H, m, J = 8.4, 6.0, 0.6, 104), 5.22(1H, m, J = 8.4, 5.8, 1.49-H), 4.56 (1H, ¢,

J=9.4,7.4,0.8, 3H), 4.33(1H, ®, J= 9.3, 7.4, 0.8, 4), 3.41(1H, m, J = 9.3, 9.3, 0.8,
5-H), 3.40(1H, d,J=7.1, 1.6, 8H), 3.36(1H, m, J= 9.5, 9.4, 0.8, H), 3.02(1H, m, J= 9.3,

6.0, 1.6, 1.4, 6-H), 2.65 (1H, = 9.5, 7.1, 5.8, 0.6, 1-H), 1.06 (9H, s, Si(GH

6.3.5.  2-Butin (9)

Die Bestrahlung wird nach 45Minuten beendet und de goldgelbe Reektionsldsung Uiber eine
geschlossene Brucke durch Filterflocken in ein Schlenkrohr umgefillt. Der Ruckstand wird
nad Entfernen des Losungsmittels in auf 233K vorgekthltem Pentan gel6st und auf eine mit
Aluminiumoxid beschickte Saule aifgetragen. Es wird mit Pentan und Ether gesdult.
(Pentan Ether)
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1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1)

* Nad Abziehen des Losungsmittels bleibt ein gelber, diger Rickstand eines Gemisches
von  Tetracabonyl(n?2-3,4,9,16tetramethyltricyclo[6.2.2.G-°|dodeca3,6,9,1 Htetraen)-
chrom(0) (9aCk) und 3,4,9,16Tetramethyltricyclo[6.2.2.G-°]dodeca3,6,9,1 tetraen
(9aC) zurtick. Der Komplex 9aCk zersetzt sich sowohl beim Saulen an Al,O,, ds auch an
Kieselgel. Aus dem oligen Rickstand kristalli siert der Komplex nicht aus, stattdessen tritt
Zersetzung ein. Auskristallisieren aus der Reektionslosung, nach Abziehen des
Losungsmittels und Aufnehmen in Pentan, fuhrt ebenfalls zur Zersetzung. Der Komplex
9aCk kann daher nicht analysenrein isoliert werden. Die spektroskopischen Daten werden
an einem Gemisch aus Komplex undfreiem Tricyclus gewonren. Der Komplex 9aCk wird
mit IR-, *H- und*3C-NMR-Spektroskopie und El-Massenspektroskopie charakterisiert.
C,oH,,Cro, (376.37) (keine Elementaranalyse da Gemisch).

Spektroskopische Daten vOaCk:

9aCk

IR (n-Pentan):

Vo = 2066 (s), 1987 (s), 1949 (s), 1940 (mycm
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IH-NMR (C¢Dy, 200,13 MHz, 293 K):

5.59 (1H, &, J = 11.5, 9.4, 2.2, -H), 5.27(1H, dd,J = 11.5, 4.7, 0.3, 4), 4.78(1H, dd,
J=7.9,2.9, 0.2, 13H), 4.64(1H, dd,J = 7.9, 2.9, 0.2, 1:M), 3.17(1H, m, J = 4.7, 2.2 1.6,
5-H), 3.16(1H, m, J = 3.7, 1.6, 0.3, ), 3.03(1H, m, J= 9.4, 2.9, 0.2, &), 3.02(1H, m,
J=13.7,2.9, 0.2, H), 1.54(3H, s, CH,), 1.49(3H, s, CH,), 1.47(3H, s, CH,), 1.38(3H, s,

CH,).

13C-NMR (C,Dy, 50.32 MHz, 293 K):

224.1(1C, s, CO), 216.0(2C, 5,CO), 211.1(1C, s, CO), 139.1(1C, s, 34/9/10-C), 135.2.(1C,
s, 3/4/9/10-C), 132.3(1C, s, 34/9/10-C), 130.8(1C, d,J = 153, 67-C), 130.6(1C, d,J = 156,
6/7-C), 126.0(1C, s, 3/4/9/10-C), 95.2 (1C, d, J = 166, 1112-C), 94.2 (1C, d, J = 164,
11/12-C), 62.2(1C, d, J = 132, ¥2/5/8-C), 49.5(1C, d, J = 130, 12/5/8-C), 45.7 (1C, d,
J=132,1/2/5/8-C), 43.7(1C, d,J = 131, 12/5/8-C), 19.4(1C, q,J = 126,CH,), 18.1(1C, q,

J=126,CH,), 12.2 (1C, gJ = 126,CH,), 10.7 (1C, qJ = 126,CH,).

EI-MS (70 eV);m/z(%):
kein M*-Signal, 348 (1) [M - CO], 292 (2) [M - 3 CO], 264 (2) [M - 4 CQ],

212 (12) [M - 4 CO - Cr], 119 (100) [M- 4 CO - Cr - GH.

Die Verbindurg 9aC wird duch Ablésen des Chroms vom Komplex 9aCk analog dem im
Abschnitt 6.3.3.2. leschriebenen Verfahrens analysenrein isoliert. Die Charakterisierung des
leicht gelblichen Ols erfolgt durch H- und 3C-NMR-Spektroskopie und El-
Massenspektroskopie. Die Ausbeute betragt 71 mg (0.33 mmol) (53 % bezodgn auf
CyeH 0 (212.33).
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Spektroskopische Daten v8aC.

9aC

IH-NMR (CgDy, 400,13 MHz, 293 K):

6.22(1H, m, J = 11.5, 6.4, 14H), 6.16(1H, m, J = 11.5, 5.4, 12H), 5.92(1H, ¢ J = 11.7,
8.7, 2.3, 7H), 5.38(1H, dd,J = 11.7, 4.5, &), 3.35(1H, m, J = 4.8, 2.54, 2H), 3.31(1H,
m, J = 4.5, 2.3, 2,54, 5H), 3.01(1H, m, J = 8.7, 6.4, 8H), 2.99(1H, m, J = 5.4, 4.8, 1H),

1.73 (3H, s, CH), 1.69 (3H, s, Ck), 1.59 (3H, s, Ch), 1.43 (3H, s, CH).

13C-NMR (C,Dg, 100.62 MHz, 293 K):

139.1(1C, s, 3/4/9/10-C), 135.4(1C, s, 3/4/9/10-C), 135.1(1C, s, 34/9/10-C), 132.4(1C, d,
J= 161, 67/11/12-C), 131.8 (I1C, d, J = 160, 67/1V12-C), 130.6 (1C, d, J = 156,
6/7/1112-C), 129.7(1C, d, J = 150, 87/1112-C), 126.8(1C, s, 34/9/10-C), 61.92(1C, d,
J=126,5C), 50.83(1C, d,J = 129, 2C), 45.58(1C, d,J = 129, 8C), 44.11(1C, d,J = 135,
1-C), 20.0(1C, q,J = 126,CH,), 18.7(1C, q,J = 126,CH,), 12.7(1C, q,J = 126,CH,), 11.3

(1C, q,J = 126,CH,).
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EI-MS (70 eV);m/z(%):
212 (12) [M1], 197 (51) [M' - CHy], 182 (20) [M - 2 CH;], 119 (100) [M - CH],

106 (33) [M - CgHyl.

3. Fraktion (50:1)

« Nad dem Entfernen des Losungsmittels im Olvakuum verbleibt ein feines, gelbes Pulver
von Tetracabonyl(n?2-5,6,7,12tetramethyltetracyclo[9.1.0.3:8.0>17 dodeca2,6,3trien)-
chrom(0) (9aBk). Dieser Komplex wird duch IR-, IH- und 13C-NM R-Spektroskopie und

El-Massenspektroskopie darakterisiert. Die Ausbeute betragt 19 mg (0,05 mmol) (9 %
bezogen aut).

C,H,CrO, (376.3) (Die Anfertigung einer korrekten Elementaranalyse ist nicht

moglich, da das Pulver aufgrund elektrostatischer Aufladung nicht verntrftig elnwégbar
ist).

Spektroskopische Daten v8aBk:

ocC

9aBk
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IR (n-Pentan):

Voo = 2024 (m), 1942 (m), 1930 (s), 1898 (s)’cm

IH-NMR (C¢Dy, 200,13 MHz, 293 K):

4.74(1H, dd,J = 9.5, 5.8, 2H), 3.98(1H, &, J = 10.5, 5.0, 1, H), 3.88(1H, &, J = 10.5,
6.6, 1, 16H), 3.79(1H, m, J= 8.3, 5.0, 1, &), 3.51(1H, ¥ J=9.5, 8.1, 1, H), 2.51(1H,
dd,J=8.1, 8.3, 4H), 1.57(1H, B, J= 9.6, 5.8, 1, H), 1.41(6H, s, 6-7-CH,), 1.31(1H, &,

J=9.6, 6.6, 1, 11-H), 0.66 (3H, s, QHO.52 (3H, s, Ck).

13C-NMR (C,Dj, 100.62 MHz, 293 K):

230.3(1C, s, CO), 229.1(1C, s, CO), 226.6(1C, s, CO), 226.3(1C, s, CO), 138.5(1C, s,
6/7-C), 136.5(1C, s, 67-C), 100.3(1C, d, J = 167, 23/9/10-C), 99.0 (1C, d, J = 161,
2/3/9/10-C), 95.4(1C, d, J = 160, 23/9/10-C), 90.1(1C, d,J = 162, 23/9/10-C), 61.7(1C, d,
J=134, 8C), 55.6(1C, d,J = 130, 4C), 46.7(2C, s, 5-C, 12-C), 42.5(1C, d,J = 158, :C),
37.8(1C, d,J = 168, 11C), 23.8(1C, q,J = 129, 87-CH,), 21.4(1C, q,J = 123, 67-CH,),

12.8 (1C, g = 124, 5/12€H,), 12.1 (1C, g = 124, 5/12CH,).

EI-MS (70 eV);m/z(%):
376 (2) [M], 348 (1) [M" - CO], 320 (3) [M - 2 CO], 292 (11) [M- 3 CO],

264 (17) [M' - 4 CO], 212 (10) [M - 4 CO - Cr], 105 (100) [gH-].

6.3.6. 3-Hexin (10)

Die Bestrahlung wird nach 60 Minuten beendet und de goldgelbe Reektionsl6sung Uiber eine
geschlossene Apparatur durch Filterflocken in ein Schlenkrohr umgefiillt. Der Riickstand wird
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nach Entfernen des Losungsmittels in auf 233K vorgekiihltem Pentan gel0st und auf eine mit
Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Es wird mit Pentan und Ether eluiert.
(Pentart Ether)

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1)

» Nad Abziehen des Ldsungsmittels verbleibt ein griingelber 6liger Rickstand von 3,4,9,190
Tetraghyltricyclo[6.2.2.G-°|dodeca3,6,9,1tetraen (10aC). Diese Verbindurg wird duch
nochmaliges Saulen Uber Al,O; mit Pentan (253 K, Lange 7 cm, Durchmesser 1 cm)
gereinigt und duch !H- und 3C-NMR-Spektroskopie und El-Massenspektroskopie
charakterisiert. Es werden 61 mg erhalten (0,23 mmol) (37 % bezogén auf
C,oH,5 (268.44)

Spektroskopische Daten vafaC.

10aC

IH-NMR (C4D,, 200,13 MHz, 293 K):

6.24(1H, m, J = 11.5, 4.8, 1H), 6.19(1H, m, J = 11.5, 5.9, 13H), 5.88(1H, ¥, J = 11.5,
9.0, 2.0,7-H), 5.38(1H, dd,J = 11.5, 4.1, &H), 3.53(1H, m, J = 4.6, 24, 2H), 3.42(1H, m,
J=4.1, 2.0, 24, 5H), 3.22(1H, pt, J = 4.8, 4.6,1-H), 3.15(1H, dd,J = 9.0, 5.9, 8H), 2.43

(2H, m, J = 7.6, CH,-CH,), 2.15(2H, m, J = 7.6, CH,-CH.), 2.0(2H, m, J = 7.6, CH,-CH,),
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1.78 (2H, m, J = 7.6, CH,-CH,), 1.03(3H, m, J = 7.6, CH,-CH,), 0.96(3H, m, J = 7.6,

CH,-CH,), 0.93 (3H, m,J = 7.6, CH-CH,), 0.66 (3H, m,) = 7.6, CH-CH,).

13C-NMR (C,Dj, 100.62 MHz, 293 K):

143.8(1C, s, 34/9/10-C), 140.9(1C, s, 34/9/10-C), 139.8(1C, s, 34/9/10-C), 133.1(2C, s,
d, J = 170, 34/9/10-C, 6/7/11/12-C), 131.9(1C, d, J = 167, 67/1/12-C), 131.0(1C, d,
J=148,6/7/11/12-C), 129.6(1C, d, J = 135, §7/11/12-C), 59.4(1C, d, J = 139, ¥2/5/8-C),
48.7 (1C, d, J = 136, 12/5/8-C), 42.4(1C, d, J = 133, ¥2/5/8-C), 42.0(1C, d, J = 139,
1/2/5/8-C), 26.0(1C, t, J = 130,CH,), 25.5(1C, t, J = 132,CH,), 21.6(1C, t, J = 130, CH,),
20.4(1C, t, J = 132,CH,), 14.1(1C, q,J = 132,CH,), 14.0(1C, g,J = 134,CH,), 12.9(1C, q,

J=134,CH,), 12.7 (1C, gJ = 132,CH,).

EI-MS (35 eV);m/z(%):
268 (14) [M*], 266 (100) [M* - 2 H], 239 (44) [M* - C,H.], 184 (36) [M* - CiH,,l,

134 (36) [M - C,H, 4.

3. Fraktion (50:1)

e Gelbes anadysenreines Tetracabonyl(n?2-5,6,7,12tetraghyltetracyclo[9.1.0.0:8.0>17-
dodeca2,6,9trien)chrom(0) (10aBk), welches durch IR-, 'H- und }3C-NMR-
Spektroskopie und ElI-Massenspektroskopie dharakterisiert ist. Die Ausbeute betrégt 23 mg
(0,06 mmol) (10 % bezogen alif.

C,H,,CrO, (432.49 (Die Anfertigung einer korrekten Elementaranalyse ist nicht
moglich, da das Pulver aufgrund elektrostatischer Aufladung nicht verntirftig elnwégbar
ist).
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Spektroskopische Daten vafaBk:

ocC

10aBk

IR (n-Pentan):

Vo = 2024 (m), 1942 (m), 1929 (s), 1897 (sytm

IH-NMR (C¢Dy, 200,13 MHz, 293 K):

4.59(1H, dd,J = 9.4, 5.7, 2H), 4.04(2H, m, J = 11, 9.5, 5.3, ®-H), 3.91(1H, dd,J = 11.5,
7, 10H), 3.67 (1H, m, J = 9.4, 8.1, 1.3, 3), 2.51 (1H, ddd,J = 9.5, 8.1, 1.2, 4),
2.10- 1.70(5H, m, J = 10.5, 5.7, 1.3,-H, CH,), 1.46(1H, dd,J = 10.5, 7, 11H), 1.49(2H,
m, CH,), 1.19(2H, m, CH,), 0.93(3H, t, J = 7.5, CH,-CH,), 0.87(3H, t, J = 7.5, CH,-CH.),

0.53 (3H, tJ = 7.5, CH-CH,), 0.37 (3H, tJ = 7.5, CH-CH,).

EI-MS (70 eV);m/z(%):

432 (3) [M], 348 (39) [M - 3 COJ, 320 (39) [M- 4 CO], 268 (5) [M - 4 CO - Cr].
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6.4. Photochemische Reaktionen von Tricarbonyl(n®-1,3,5cyclooctatrien)-
chrom(0) (2) mit Alkinen

Es werden 150mg (0,62 mmol) des Eduktes 2 mit 3,1 mmol der jewells frisch destilli erten

Alkine photochemisch umgesetzt. Die allgemeine Vorgehensweise ist analog Abschnitt 6.3..

6.4.1. Diphenylethin (5)

Die Bestrahlung wird nach 30 Minuten beendet und dr Ruickstand radch Entfernen des
Losungsmittels in Ether aufgenommen, an Al,O; adsorbiert, bis zur Rieselféhigkeit
trockengezogen undauf eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Es wird mit

Pentan und Ether eluiert. (Pentan : Ether)

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (50:1) Eduktl

3. Fraktion (5:1)

» Tricaboryl(n*2-7,8-diphenyl[4.2.3deca2,4, trien)chrom(0)  (S5bAk). Der hellrote
Komplex 5bAk wird nach Umkristallisieren duch IR-, *H- und 3C-NMR-Spektroskopie
und El-Massenspektroskopie dharakterisiert. Die Ausbeute betragt 142 mg (0,34 mmol)
(55 % bez. aup).

CysH20CrO; (420,42) Gq,: 71,42, Hg,: 4,79; Geg: 71,13, Hey: 4,72.
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Spektroskopische Daten vébAKk:

5bAk

IR (n-Pentan):

Vo = 1980 (s), 1916 (m), 1883 (m) ém

IH-NMR (C¢Ds, 200,13 MHz, 293 K):
7.27(4H, m, 0-Ph), 6.97(6H, m, m-, p-Ph), 4.89(2H, m, J= 9.7, 7.3, 0.8, B-H), 3.89(2H,
m, J = 10.4, 9.7, 0.8, /5-H), 3.30(2H, m, J = 10.4, 6.5, 2.5, 0.5, 0.5/@&H), 1.11(2H, m,

J=-12.3,7.5,6.2, 2.5, 0.5, 9/10-H), 0.86 (2H,Jw,-12.3, 6.5, 6.3, 6.2, 0.5, 9'/10’-H).

13C-NMR (C,Dg, 50.28 MHz, 293 K):

230.4(1C, s, CO), 230.2(2C, s, CO), 140.3(2C, s, i-C), 131.1(4C, d,J = 163, m -C), 128.3
(2C, d, J = 157,p-C), 127.8(4C, d,J = 158,0-C), 99.5(2C, d, J = 165, 34-C), 97.5(2C, s,
7/8-C), 67.1(2C, d, J = 161, 25-C), 37.2(2C, d, J = 133, 16-C), 28.1(2C, t, J = 130,

9/10-C).
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EI-MS (70 eV);m/z(%):

420 (1) [M], 336 (26) [M - 3 COJ, 284 (84) [M - 3 CO - Cr], 178 (100) [dipheril

6.4.2. 1-Phenyl-2-trimethylsilylethin (6)

Die Bestrahlung wird nach 45Minuten beendet. Der rote Rickstand wird nach Entfernen des

Lésungsmittels in einem Gemisch aus Pentan und Ether (1:1) aufgenommen, an Al,O;

adsorbiert, bis zur Rieselfdhigkeit trockengezogen und auf eine mit Aluminiumoxid

beschickte Séule aufgetragen. Es wird mit Pentan und Ether eluiert. (Pentan : Ether)

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1) Eduktl

3. Fraktion (30:1)

 Tricarbonyl(n*?-7-phenyl-8-trimethylsil ylbicyclo[4.2.4deca?2,4, #trien)chrom(0) (6bAK).
Der rote Komplex 6bAk wird nach Umkristallisieren duch IR-, H- und 13C-NMR-
Spektroskopie und El-Massenspektroskopie darakterisiert. Die Ausbeute betragt 185 mg
(0,44 mmol) (71 % bez. ad).
CyH,,CrO,Si (416,51) G,: 63,44, Hy,: 5,81; Gert 62,98, He: 5,77,
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Spektroskopische Daten vébAKk:

6bAk

IR (n-Pentan):

Vo = 1972 (s), 1903 (m), 1884 (m) ém

IH-NMR (C¢Ds, 400,13 MHz, 293 K):

7.56(2H, m, 0-Ph), 7.08(3H, m, m, p-Ph), 4.76(1H, &, J= 9.8, 7.2, 0.7, ), 4.59(1H, &,
J=9.9,7.2,0.7,3), 3.52(1H, &, J=10.2, 9.8, 0.7, &), 3.39(1H, ¥, J = 10.3, 9.9, 0.7,
2-H), 3.09(1H, &, J = 10.2, 7.0, 2.4, 1), 2.89(1H, &, J = 10.3, 7.1,1.8, tH), 1.0%0.94
(2H, m, J =-14.7, 11.0, 11.0, 7.3, 7.0, 554, 1010-H), 0.89(1H, m, J = -14.7, 11.0, 5.5,

1.8, 9-H), 0.65 (1H, m] = -14.7, 11.0, 7.1, 7.3, 9’-H), 0.18 (3H, s, Si(gH

13C-NMR (C¢Dg, 100.62 MHz, 293 K); (CECI, 248 K)*:

233.3(1C, s, CO)*, 231.3(1C, s, CO)*, 228.9(1C, s, CO)*, 142.0(1C, s, i-C), 130.8(1C, d,
J=157,mC), 127.9(2C, d,J = 163,p -C), 127.6(1C, d, J = 161,0-C), 103.5(1C, s, 7-C),
98.5(1C, d, J = 164, 34-C), 97.0(1C, d, J = 165, 43-C), 84.0(1C, s, 8C), 67.0(1C, d,

J=162,2/5-C), 63.0(1C, d,J = 162, 52-C), 37.0(1C, d,J = 131, 6C), 32.5(1C, d,J = 131,
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1-C), 28.0(1C, t, J = 129, 910-C), 26.7 (1C, t, J = 130, 109-C), 1.5 (3C, g, J = 120,

Si(CHy)y).

EI-MS (70 eV);m/z(%):
416 (7) [M], 360 (8) [M" - 2 CO], 332 (100) [M- 3 CQO], 280 (3) [M - 3 CO -Cr], 226 (78)

[M* -3 CO -Cr -GHg] = [diphenyltrimethylsilyt], 206 (11) [M" - 3 CO -Cr -Si(CH),].

6.4.3. Trimethylsilylethin (7)

Die Bestrahlung wird nach 60 Minuten beendet und de rétliche Resktionslosung tber eine
geschlossene Apparatur durch Filterflocken in ein Schlienkrohr umgefillt. Der Rickstand wird
nach Entfernen des Losungsmittels in auf 233K vorgekiihitem Pentan aufgenommen undauf
eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Es wird mit Pentan undEther eluiert.
(Pentan : Ether)

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1)

« farbloses Ol von 6,12Bis(trimethylsilyl)tetracyclo[9.1.0.3-8.0°13dodeca6,9-dien (7bB).
Das Re&tionsprodukt wird mit H- und 3C-NMR-Spektroskopie darakterisiert. Die
Ausbeute betragt 89 mg (0,29 mmol) (47 % bez2auf
C,sHSi, (302.61)
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Spektroskopische Daten v@hB:

TMS

TMS

7bB
H-NMR (CzDg, 200,13 MHz, 293 K):

6.42(1H, d,J = 3.4, 7H), 5.87(1H, B, J = 11.4, 7.7, 0.5, 9), 5.55(1H, &, J = 11.4, 6.1,
0.5, 16H), 2.88(1H, d,J = 6.0, 5H), 2.65(1H, m, J = 7.7, 6.8, 3.4, 0.5,-81), 2.31(1H, m,
J=8.0, 6.8, 6.0, 1.5,-8), 1.821.60(3H, m, 1/2/3-H), 1.531.33(3H, m, 2/3'/11-H), 0.24

(9H, s, Si(CH),), 0.11 (9H, s, Si(CH.).

13C-NMR (C,Dg, 100.62 MHz, 293 K):

154.9(1C, d,J = 163, 7C), 149.3(1C, s, 6-C), 130.7(1C, d,J = 155, 910-C), 130.2(1C, d,
J= 152, 910-C), 50.0(1C, d, J = 135, 45/8-C), 49.5(1C, d,J = 128, 45/8-C), 46.5(1C, d,
J=131, 45/8-C), 27.4(1C, d, J = 160, 111-C), 22.8(1C, t, J = 125, 23-C), 22.4(1C, d,
J=161, V11-C), 18.2(1C, s, 12C), 14.9 (1C, t, J = 127, 23-C), 2.1 (3C, q, J = 118,

6-C-Si(CH,),), -0.5 (3C, g,J = 118, 12-C-SiCH,)).

6.4.4. 3,3-Dimethyl-1-butin (8)

Die Bestrahlung wird nach 45 Minuten beendet und de rétliche Resktionslosung tber eine
geschlossene Apparatur durch Filterflocken in ein Schlienkrohr umgefullt. Der Rickstand wird

nach Entfernen des Losungsmittels in auf 233K vorgekiihitem Pentan aufgenommen undauf
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eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule aufgetragen. Es wird mit Pentan undEther eluiert.
(Pentan : Ether)

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1)

 blaugriine Fraktion, de sich beim Einengen im Olpumpenvakuum auch bei tiefen
Temperaturen (233 K) rasch zersetzt. Eine Charakterisierung ist daher nicht mdglich.
Weiterer Bestandteil dieser Fraktion ist 6,12Bis(tert-butyl)tetracyclo[9.1.0.0+8.0517-
dodeca-6,9-dierBpB).

3. Fraktion (100:1)

* Renes, nach Abziehen des Losungsmittels, farbloses, dliges 6,12Bis(tert-butyl)tetragyclo-
[9.1.0.08.0>17 dodecab,9-dien. 8bB wird mit *H- und 3C-NMR-Spektroskopie und El-
Massenspektroskopie darakterisiert. Aus dieser Fraktion werden 62 mg (0,23 mmol)
(37 % bez. auR) an8bB isoliert.

C,oH 4, (270.46)

Spektroskopische Daten v8bB:

8bB
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IH-NMR (C¢Dy, 200,13 MHz, 293 K):

5.99(1H, d,J = 4.2, 7H), 5.98(1H, dd,J = 11.2, 7.7, HH), 5.59(1H, dd,J = 11.2, 6.6,10-H),
2.84(1H, d,J = 6.0, 5H), 2.58(1H, d3,J = 7.7, 6.3, 4.2, &), 2.41(1H, m, J = 6.3, 6.0,
4-H), 1.851.70(2H, m, 22-H), 1.591.44(2H, m, 33-H), 1.44(1H, dd,J = 6.6, 3.9, 11H),

1.28 (9H, s, C(CH,), 1.27 (1H, mJ = 3.9, 1-H), 1.05 (9H, s, C(G}).

13C-NMR (C,Dg, 100.62 MHz, 293 K):

160.8(1C, s, 6-C), 138.9(1C, d,J = 161, ZC), 130.9(1C, d,J = 154, 910-C), 128.0(1C, d,
J= 152, 910-C), 50.1(1C, d, J = 124, 45/8-C), 47.2(1C, d,J = 129, 45/8-C), 43.0(1C, d,
J=130, 45/8-C), 39.8(1C, s, 12C), 35.2(1C, s, C(CH,),), 34.8(1C, s, C(CH.),), 33.9(3C,
q,J = 125,C(CH,),), 29.2(3C, q,J = 125,C(CH,),), 27.1(1C, d,J = 150, 111-C), 24.0(1C,

t, J = 130, 2/3-C), 23.0 (1C, d,= 158, 1/11-C), 16.0 (1C,d,= 127, 2/3-C).

EI-MS (70 eV);m/z(%):

270 (11) [M], 255 (26) [M' - CH,], 213 (79) [M' -C(CH)], 57 (100) fert-butyl].

6.4.5. 2-Butin (9)

6.4.5.1. Saulenchromatografische Aufarbeitung

Die Bestrahlung wird nach 45Minuten beendet und de goldgelbe ReektionslGsung Uber eine
geschlossene Apparatur durch Filterflocken in ein Schlienkrohr umgefillt. Der Rickstand wird
nach Entfernen des Losungsmittels in einem Gemisch aus Tolud und Ether (1:1)
aufgenommen undan Kieselgel adsorbiert. Das Adsorbat wird bis zur Rieselfahigkeit trocken-
gezogen undauf eine mit Kieselgel beschickte Saule gegeben. Es wird mit Pentan undTolud

eluiert. (Pentan : Toluol).
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1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (30:1)

» gelbliche Lésung aus der nach dem Abziehen des Ldsungsmittels das dlige 3,4,9,10Tetra
methyltricyclo[6.2.2.G-°]dodeca3,6,9trien (9bC) isoliert wird. Die Verbindurg wird
durch 'H- und *3C-NMR-Spektroskopie carakterisert. Die Ausbeute betragt 27 mg
(0,13mmol) (20 % bez. aff).

CyeH,, (214.35)

Spektroskopische Daten v8hC:

9bC

IH-NMR (C¢Dy, 400,13 MHz, 293 K):

6.22(1H, &, J=11.4, 8.7, 2.7,-H), 5.44(1H, dd,J = 11.4, 4.2, 6H), 3.50(1H, m, J = 4.2,
5-H), 3.02(1H, m, J = 3.0, 1.0, 2H), 2.63(1H, m, J = 9.0, 8.7, 4.0, &), 2.52(1H, m,
J=45,3.3, 3.0, H), 2.10(1H, m, J = 14.9, 9.0, 2.7, 1), 2.02(1H, m, J = 14.9, 4.0,
12-H), 1.78(1H, m, J = 14.5, 4.5, 1.0, H), 1.75(1H, m, J = 14.5, 3.3, 1tH), 1.75(3H, s,

CH,), 1.69 (3H, s, Cl), 1.61 (3H, s, 3/4-CH), 1.48 (3H, s, 3/4-CH).
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13C-NMR (C¢D,, 50.32 MHz, 293 K):

137.6(1C, s, 34/9/10-C), 136.4(1C, d,J = 149, 67-C), 136.3(1C, s, 4/9/10-C), 134.0(1C,
s, 3/4/9/10-C), 129.5(1C, s, ¥4/9/10-C), 127.6(1C, d, J = 149, 67-C), 56.5(1C, d, J = 129,
1/2/5/8-C), 50.7 (1C, d, J = 130, 12/5/8-C), 42.5(1C, d, J = 125, 12/5/8-C), 39.4(1C, d,
J=127, 12/5/8-C), 29.3(1C, t, J = 127, 1112-C), 27.5(1C, t, J = 131, 1112-C), 21.0(1C, q,
J = 125, 34/9/10-CH,), 19.6 (1C, q, J = 125, 34/9/10-CH,), 12.0 (1C, q, J = 126,

3/4/9/16CH,), 11.3 (1C, qJ = 126, 3/4/9/1GzH.,).

6.3.5.2. Aufarbeitung an der HPLC

Nach dem Entfernen des Losungmittels von der Reektionsldsung wird der Rickstand in Ether
aufgenommen (10 ml) und mit etwas Wassr und Aceton versetzt. Anschlief3end werden

160mg (NH,),[Ce(NO;)¢] in desem Gemisch gelost. Nadh einstindgem Ruhren ist noch

vorhandenes Hexacaborylchrom restlos oxidiert. Die Phasen werden getrennt und de
organische mit Ether dreimal ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden vereint,
eingeengt, in etwas Pentan aufgenommen undan einer mit Aluminiumoxid beschickten Saule
(3 cm lang, Durchmesser 1 cm) chromatografiert. Nach dem Abziehen des Ldsungsmittels
verbleibt ein farbloses Ol, dasin 1 ml n-Hexan aufgenommen und @nnin de Probenschleife
der HPLC eingespritzt wird. Mit 100 % n-Hexan werden zwei Fraktionen bel einer
Flief3geschwindigkeit von 12 ml/min nadh einer Retentionszeit von 10 Minuten bzw. 12

Minuten erhalten.

1. Fraktion (10 Minuten)

+ Nach Abziehen des n-Hexans im Olpumpenvakuum wird 5,6,7,12Tetramethyl-
tetragyclo[9.1.0.38.0>19dodeca6,9-dien (9bB) als farbloses Ol isoliert. Das Produkt wird
durch!H- und*3C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Die Ausbeute betragt 7 mg (0,02 mmol). (4 % [&z.
C,¢H,, (214.35)
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Spektroskopische Daten vObB:

9bB

IH-NMR (CD,Cl,, 200,13 MHz, 293 K):

5.84(1H, &, J=11.2, 7.6, 1.0, 9), 5.49(1H, dd,J = 11.2, 5.8, 1eH), 2.53(1H, m, J = 7.6,
7.1, 1.0, 8H), 2.00(1H, m, J= 7.1, 6.3, 1.91.0, 4H), 1.82(1H, m, J = 4.0, tH), 1.08(1H,
dd,J = 5.8, 4.0, 11H), 1.751.35(4H, m, 22'/3/3-H), 1.71(3H, s, CH,), 1.59(3H, s, CH,),

1.18 (3H, s, CH), 1.07 (3H, s, CH).

13C-NMR (CD,Cl,, 100.62 MHz, 293 K):

141.3(1C, s, §7-C), 140.4(1C, s, 6/7-C), 133.0(1C, d, J = 154, 910-C), 131.8(1C, d,
J=150, 9/10-C), 54.3(1C, d, J = 120, 48-C), 53.9(1C, d, J = 127, 48-C), 49.1(1C, s,
5/12-C), 33.4(1C, s, 512-C), 32.8(1C, d, J = 153, 111-C), 29.4(1C, d, J = 160, 111-C),
27.7(1C, q,J = 125, §7-CH,), 23.7(1C, q,J = 125, 67-CH,), 20.1(1C, t, J = 128, 23-C),

17.3 (1C, tJ = 129, 2/3-C), 14.5 (1C, d,= 127, 5/12€H,), 13.6 (1C, qJ = 127, 5/12CH,).

2. Fraktion (12 Minuten)

* Diese Fraktion besteht aus dem Kohlenwasser@bgf
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6.5. Photochemische Umsetzung von  Tricarbonyl(n®-1,3,5cyclooctatrien)-
chrom(0) (2) mit Cycloheptatrien (11)

100 mg (0,41 mmol) des Ausgangskomplexes 2 werden in 170ml Pentan gelést undin der
Bestrahlungsapparatur mit 1 ml 11 phaochemisch bei 253 K umgesetzt. Nach 2,5 Stunden
wird de Bestrahlung abgebrochen. Bei der IR-Kontrolle ist der Austausch der Liganden
anhand der neu entstehenden v-CO Banden zu beobadten. Die Reaktionslésung wird Gler
Filterflocken umgefillt und dis Lésungsmittel abgezogen. Der Ruckstand wird in 10 ml
Pentan gel6st und auf eine mit Aluminiumoxid beschickte Saule pippetiert. Bei 243 K wird

mit Pentan und Ether (Pentan : Ether) gesault.

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),

2. Fraktion (100:1) Edukt2

3. Fraktion (100:1)

« Nad Abziehen des Losungsmittels werden hellrote Kristall e isoliert, die durch IR- und*H-
NMR-Spektroskopie ds Tricarbonyl(n®-1,3,5cycloheptatrien)chrom(0) (3) identifiziert
werden. Es werden 47 mg v8mgebildet (0,21 mmol), das sind 50 % bezogerRauf

6.6. Photochemische Umsetzung von Tricarbonyl(n®-1,3,5cycloheptatrien)-

chrom(0) (3) in Gegenwart von Cyclooctatrien (4)

220 mg (0,96 mmol) des Komplexes 3 werden in 300 ml Pentan geldst und in der
Bestrahlungsapparatur bei 253K mit 1 ml 4 phaochemisch umgesetzt. Nach 90Minuten wird
die Bestrahlung abgebrochen. Die Re&tionslésung wird Gler Filterflocken umgefllt und das
Losungsmittel abgezogen. Der Ruckstand wird in 10 ml Pentan gelost und auf eine mit
Aluminiumoxid beschickte Saule pippetiert. Bei 243 K wird mit Pentan und Ether

(Pentart Ether) eluiert.

1. Fraktion (100:1) Cr(CO),
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2. Fraktion (50:1) Edukt3

3. Fraktion (10:1)

» Tricaboryl(n*?-tetragyclo[6.4.2.%7.0°'?|pentadeca3,5,13trien)chrom(0)  (4c). Der
orange Komplex 4c wird nach Umkristalisieren duch IR-, 'H- und °C-NMR-
Spektroskopie und El-Massnspektroskopie darakterisiert. Die Ausbeute betragt 124 mg
(0,37 mmol) (39 % bez. ady.

Cy1gH16CrO; (334.33) Q.1 64,67, Hy,: 5,43; Gy 64,33, Hy: 5,48.

Spektroskopische Daten vdu:

4c

IR (n-Pentan):

Voo = 1981 (s), 1907 (s) cf

IH-NMR (C¢D,, 200,13 MHz, 293 K):

6.09(2H, m, J=9.2, 7.6, 1.4, 134-H), 4.67(2H, m, J=9.0, 5.5, 0.9, 0.8,/8-H), 4.53(2H,
m,J=9.0, 7.0, 1.5, 0.83/6-H), 2.75(2H, m, J= 7.6, 7.2, 3.7, 1.4, 0.7, 0.2/81H), 2.16(2H,
m,J=7.2, 7.0, 4.6, 2.9, 0.9/2H), 1.97(2H, m, J = 3.7, 912-H), 1.66(2H, m, 1011-H),
1.30(2H, m, 10/12-H), 0.83(1H, dt, J = 14.0, 2.9, 0.7, I5H), 0.7 (1H, tdt, J = 14.0, 4.6,

1.5, 15-H).
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13C-NMR (C,Dj, 50.32 MHz, 293 K):
235.4(1C, s, CO), 233.4(2C, s, CO), 112.8(1C, d,J = 161, 1314-C), 94.6(1C, d,J = 155,
4/5-C), 94.2(1C, d,J = 163, 36-C), 51.6(1C, d,J = 132, ¥8-C), 48.3(1C, d,J = 125, 27-C),

38.7 (1C, d,J = 137, 9/12-C), 29.1 (1C, d,= 125, 15-C), 20.5 (1C, d,= 134, 10/11-C).

EI-MS (70 eV);m/z(%):
334 (8) [M*], 306 (9) [M* - CO], 278 (6) [M* - 2 CO], 250 (73) [M* - 3 CO], 222 (4)

[M*- 3 CO - GH,], 144 (39) [M - 3 CO - Cr - GHgJ, 91 (81) [GH,¥], 51 (100) [CH].

6.7. Umsetzung von 6,12Bis(trimethylsilyltetracyclo[9.1.0.3:8.0°>1?]dodeca-
2,6,9-trien (7aB) mit Cobaltocen (13)

Alle Arbeiten mit Cobaltocen undan den sich daraus ergebenden Redaktionsprodukten werden
unter Argon duchgefiihrt. Die dafir verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel werden
unter Argon getrocknet, abgefullt undaufbewahrt. Von dem nach 6.3.3.2. drgestellte Diolefin
7aB werden 133 mg (0,43 mmol) in 10 ml THF aufgenommen. Die L6sung wird mit dem
Kryostaten auf 273K abgekihlt und danadch werden 43mg (0,23 mmol) Cobaltocen undetwa
10 mg Lithiumpulver zugegeben [30]. Die dunkelviolette Losung wird 6 Stunden bel 273 K
und anschlieffend nach 12 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Die Losung verféarbt sich
wahrend cer Reaktionszeit zu schwarzbraun. Das THF wird im Olpumpenvakuum abgezogen,
der Rickstand in Tolud aufgenommen und dese Losung tber ein Fritte (Filtereinsatz 3) von
ungel6sten Rickstanden befreit. Das nach dem restlosen Entfernen des Toluadls verbleibende
rotbraune Redaktionsgemisch wird vdlstandig in Pentan aufgenommen und auf eine mit
Aluminiumoxid beschickte Saule (Lange 8 cm, Durchmesser 2 cm) pippetiert. Bei 253K wird

mit Pentan und Ether eluiert (Pentan : Ether).
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1. Fraktion (10:1)

« rotbraunes 6liges Gemisch, welches durch Protonen- und *3C-K ernresonanzspektroskopie
ads Ausgangsproduk 7aB und Reektionsproduk (n°-Cyclopentadienyl){n%%-1,9
bis(trimethylsilyl)tetragyclo[8.2.047.051% dodeca2,8,1 ktrien} cobalt (7d) identifiziert wird;
zusammen 113 mg. Eine wetere Auftrennurg dieses Gemisches mittels

Saulenchromatografie oder HPLC gelingt nicht.

C,gH;5C0S}, (496.68) (Keine Elementaranalyse da Gemisch)

Spektroskopische Daten va@d:

T™MS

7d

IH-NMR (CD,Cl,, 200,13 MHz, 293 K):

6.07(1H, dd,J = 9.3, 1.1, 14H), 5.84(1H, dd,J = 9.3, 6.9, 12H), 4.63(5H, s, C;H.), 4.36
(1H, dd,J = 5.5, 0.6, 8H), 3.79(1H, B, J=8.6, 1.3, 0.9, H), 3.47(1H, m, J=13.6, 8.7, 7.2,
4.9, 0.9, 4H), 3.28(1H, c® J = 8.7, 8.6, 0.5, &), 3.08(1H, m, J = 7.2, 6.8, 5.5, 0.5,-F),
2.56 (1H, m, J = 9.1, 6.8, 4.9, &), 2.46 (1H, &, J = 13.6, 6.9, 1.15H), 2.34 (1H, m,

J=9.1,1.3, 0.6, 10-H), 0.54 (9H, s, Si(Q}), -0.01 (9H, s, Si(CH.).
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13C-NMR (CD,Cl,, 100.62 MHz, 293 K):

137.5(1C, d,J = 154, 11C), 131.2(1C, d, J = 155, 12C), 84.8(5C, d,J = 174, C.H.), 78.0
(1C, d,J = 157, 3C), 71.3(1C, s, 9-C), 68.7(1C, d,J = 153, 8C), 62.1(1C, d,J = 157, 2C),
50.0(1C, d,J = 134, 45/6/7-C), 45.0(1C, d,J = 121, 45/6/7-C), 31.5(1C, d, J = 150, 6C),
28.1(1C, d,J = 130, 45/6/7-C), 22.5(1C, s, 1-C), 14.0(1C, d, J = 126, 45/6/7-C), 2.0(3C,

g,J =118, 9-SiCH,),), -1.0 (3C, qJ = 118, 1-SiCH,),).

EI-MS (35 eV);m/z(%):
496 (1) [M*], 424 (52) [M* - TMS], 351 (100 [M* - 2 TMS], 124 (3) [CpCo*],

73 (11) [TMS].
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das phaochemische Retionverhalten der Komplexe
Tricaboryl(n®-1,3,5,7cyclooctatetraen)chrom(0) (1) und  Tricarboryl(n®-1,3,5cyclo-
octatrien)chrom(0) (2) gegentiber Alkinen urtersucht. Zur Charakterisierung aller Produke
wurden IR-, H-NMR- und **C-NMR-spektroskopische Untersuchurgen durchgefiihrt.

Massenspektroskopische Messungen und Elementaranalysen ergénzen die analytischen Daten.

An Hand der synthetisierten Verbindurgen werden abhéngig von dcen eingesetzten Alkinen fir
beide Ausgangskomplexe drei verschiedene Produkttypen identifiziert (Abb. 7.1.).

 TypA 1:1-Addukte
Sterisch aufwendige Alkine, wie Tolan (5) oder 1-Phenyl-2-trimethylsilylethin (6) ergeben
bei der phaochemischen Re&tion mit 1 durch [6+2]-Cycloadditionen Tricarbonyl-
(n*%bicyclo[4.2.9deca?2,4,7,9tetraen)chrom(0)-Komplexe  (aAk), und & der
Umsetzung mit 2 Tricabonyl(n*?-bicyclo[4.2.9deca2,4, Ztrien)chrom(0)-K omplexe
(bAK).

« TypB 2:1-Produkte
Sterisch weniger aufwendige substituierte Alkine, wie 2-Butin (9) und 3Hexin (10), sowie
einfach substituierte Alkine wie Trimethylsilylethin (7) und 3,3Dimethyl-1-butin (8)
bilden bei der Umsetzung mit 1 Tetracaboryl(n®*-tetracyclo[9.1.0.d%.0°!4dodeca2,6,9
trien)chrom(0)-Komplexe  (aBk). Mit 2 weden de Kohlenwassrstoffe
Tetragyclo[9.1.0.0® .0°*%dodeca6,9-dien (bB) erhdten. Die Verbindurgen des Typs B
entstehen duch Tandem-[6+2]-homo-[6+2]-Cycloadditionen mit nadfolgender De- und

teilweiser Rekomplexierung.

e TypC 2:1-Produkte
Mit den Alkinen 9 und 10 werden in Konkurenzre&tionen bel der phaochemischen
Umsetzung mit 1 Tetracaboryl(n®*-tricyclo[6.2.2.G°]dodeca3,6,9,1ktetraen)chrom(0)-
Komplexe (aCk), mit 2 werden die Kohlenwassrstoffe Tricyclo[6.2.2.G-°|dodeca3,6,9
trien (bC) gebildet. Verbindurgen des Typs C entstehen duch nacheinander ablaufende
[6+2]- und [2+2]-Cycloadditionen.
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Mit endstéandigen Alkinen werden auschliefdich die koordinierten bzw. freien Tetracyclen B
erhalten. Bei den Alkinen 9 und 10 werden diese Produkie nur als Nebenprodukt isoliert. Das
Hauptprodukt bilden de Tricycloverbindurgen des Typs C. Die Erklarung fir diese zwel
verschiedenen Produldtypen ist aus der mechanistischen Betrachtung der chromvermittelten
Cycloadditionen zu verstehen. Beiden gemeinsam ist eine primére [6+2]-Cycloaddition. Die
Re&tionswege trennen sich bei der zweiten Alkinverknipfung. Die Entstehung beider
Produkte kann daher tber eine gemeinsame Zwischenstufe erklart werden.

Be den phdochemischen Umsetzungen von Tricarboryl(n®-1,3,5,%Zcyclooctatetraen)-
chrom(0) werden Carboryl-chrom-Komplexe dler drel Typen isoliert. Die 2:1-Addukte sind
recht instabil, insbesondere die Komplexe des Typs aCk, so dass neben den Komplexen
immer auch der freie Kohlenwasserstoff (aB, aC) isoliert wird. Fir die Umsetzungen mit
Tricarboryl(n°®-1,3,5cyclooctatrien)chrom(0) sind nu fir die 1:1-Adduke Komplexe zu
isolieren. Die 2:1-Produkte werden aufgrund ihrer Molekulstruktur nicht komplexiert.
Bestrahlungsversuche in verschiedenen Lésungsmitteln zeigen, dessin o-Donar-Solventien,
wie Diethylether, die Regtionen mindestens zweimal so schnell ablaufen wie in Pentan oder
Hexan. Thermische Umsetzungen Uber einen phdochemisch erzeugten, labilen THF-
Komplex konrten nicht durchgefuhrt werden, da die Bildung eines THF-Komplexes weder

bei 1l noch be2 zu beobachten war.

Die Aufgabenstellung, ausgehend vam bekannten Reé&ktionsverhalten von Tricarbonyl-
(n°-cycloheptatrien)chrom(0) (3) gegeniiber Alkinen den Einfluss groRerer, koardinierter
Carbocyclen wie sie in 1 und 2 vorliegen, auf den Re&tionsablauf zu studieren, ergab
telweise Paralelen aber auch deutliche Abwechungen. Zum einen entstehen de zu
erwartenden 1:1-Adduke, zum anderen de 2:1-Produke der Tandem-[6+2]-homo-[6+2]-
Cycloadditionen. Aufgrund der Natur der hierbel gebil deten Kohlenwasserstoffe sind auch de
entsprechenden Komplexe zu isolieren, was bel den Produkten mit 3 nicht méglich ist.
Zusatzlich wird ein 21-Re&tionsproduk gebil det, dessen entsprechende Analoga bel 3 nicht
beobadtet werden. Das phaochemische Regtionspatential von 1 und 2 geht damit tiber das
von 3 hinaus. Mit einer einzigen Umsetzung ist es moglich, eine grofere Vielfat von

polycyclischen Kohlenwasserstoffen in guten Ausbeuten zu erhalten.

Bel dem Versuch den Tetragyclus 7aB an ein CpCo-Fragment zu komplexieren, findet eine

Cope-artige Umlagerung statt. Der resultierende Kohlenwassrstoff wird am Kobalt
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koordiniert. Da der frele Tetrag/clus 7aB bel Raumtemperatur stabil ist, beruht die
Vaenzisomerisierung off ensichtlich auf der katalytischen Wirkung des Kobalts. Hierbel wird
Ringspannurg abgebaut, denn der am Achtring kondensierte Dreiring wird zugunsten eines an

einem Siebenring kondensierten Vierrings aufgegeben.

TMS @
™S
Co-katalysiert ] Co(C5 5) /
o @g
7aB \% T™MS
—— 7d
T™MS

Abb. 7.2. Reaktion vorvaB in Gegenwart von Cobaltocen.

Weitere Untersuchungen zum phaochemischen Reaktionspaotential von 2 werden mit 1,3,5
Cycloheptatrien vargenommen. Bel dieser Redtion findet jedoch keine C-C-Verknipfung
sondern ein Austausch der Liganden statt. Umgekehrt reagiert Cyclooctatrien scheinbar tber
eine [6+4]-Cycloaddition phdochemisch mit Tricarbonyl(n®-1,3,5cycloheptatrien)chrom(0)
(3) zu Tricarbonyl*?tetracyclo[6.4.2.1".0° *4pentadeca-3,5,13-trien)chrom(@).

/
Cr + “ hev o CI’/
c/ \>c 263K, Pentan .~ \\c
o c © O 0
0
3
4,4 4c

Abb. 7.3. Photochemische Reaktion v8nn Gegenwart voH.
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Bel dieser Redktion wird all erdings nicht das Cyclooctatrien mit dem Cycloheptatrienliganden
C-C-verknupt, sondern mit desen im Gleichgewicht vorliegenden Vaenzisomer, dem
Bicyclo[4.2.Jocta-2,4-dien. Hierbei entstehen neben einem Vierring, ein neuer Sechs- undein

neuer Siebenring.
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9 Anhang:

Daten zur Rontgenspektroskopischen Untersuchung von 7aB

Die zur Rontgenstrukturuntersuchung gedgneten Kristalle wurden aus einer geséttigten
LAsung von 7aB in Pentan bel 233K erhalten. Die stdbchenférmigen, farblosen Kristalle sind
bei Raumtemperatur stabil. Der untersuchte Kristall ist verzwilli ngt. Die Mesaung erfolgt mit
einem STOE IPDS, die Struktur wird mit Hilfe direkter Methoden ermittelt (SHELXS-97)
[31a] undzu den in den Tabell en aufgeflhrten Parameter verfeinert (SHELXL-97) [31h]. Die
durch de Zwilli ngsbildung verursaditen Uberlagerungen von Reflexen werden bei der
Verfeinerung der Struktur teilweise individuell zugeordnet. Es werden zwei unabhdngige
Strukturen erhalten (Abb. 8.1).

Abb. 8.1. ORTEP-Projektionen der beiden unabhéangigen Molekuileraén
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Kristall- und Verfeinerungsdaten

Summelformel
Molmasse
Farbe
KristallgroR3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen

Z

Messtemperatur
Dichte pper.

F 000
Absorbtionskoeffizient
Strahlung

B-Bereich
Index-Bereich

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter

R (I >20(F))

w R ,(all)

GOF

Letzter Shift max.
Letzter Shift min.

14¢

CaeHs6Sis

601.17 g/mol
farblos

0.3x0.15x 0.1 mm
monoklin

P 2,/n

a=17.998(4) A

b = 6.6450(10) A
c=30.971(6) A

3= 98.19(3)°
3666.3(12) R

4

293(2) K

1.089 g/cn

1312

0.184 mni

MoKa (A = 713,73 pm)
2.15 bis 25.90°
-22<h<22
-1<sks7

-36<1< 38

25319

6883

3874 F 2> 2.00 (F %)
442

6,37 %

15,14 %

1.057

0,01

0,001

Restelektronendichte max 0,264 A3
Restelektronendichte min -0,264 A3
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Lageparameter der Nichtwasserstoffatome mit aquivalésérertenUy, (A?) definiert als
1/3 der Spur der orthogonalisiertep-Matrix

Atom X y z Usg

Sil 0.13772(5) 0.36162(15) 0.04206(2) 0.0620(3)
Si2 0.38932(5) 0.64161(14) 0.28351(3) 0.0593(3)
Si3 0.32686(5) 0.53362(17) -0.02168(3) 0.0681(3)
Si4 0.44319(5) 0.84381(16) 0.15917(3) 0.0693(3)
Cil 0.47990(15) 0.5871(4) 0.26281(8) 0.0475(7)
C2 0.16693(16) 0.4548(5) -0.05312(8) 0.0494(7)
C3 0.53382(14) 0.7303(5) 0.24315(8) 0.0461(6)
C4 0.1963(2) 0.4792(5) -0.14324(9) 0.0640(9)
C5 0.24772(15) 0.4288(5) -0.06169(8) 0.0529(7)
C6 0.14299(16) 0.3174(5) -0.01744(8) 0.0549(7)
C7 0.59559(19) 0.3668(6) 0.18838(12) 0.0690(9)
C8 0.61046(15) 0.6548(5) 0.26601(9) 0.0533(7)
C9 0.2606(2) 0.4481(6) -0.10954(9) 0.0648(8)
C10 0.61354(18) 0.3113(6) 0.22988(12) 0.0656(9)
Cl1 0.59851(17) 0.4259(5) 0.26891(11) 0.0620(8)
C12 0.67629(17) 0.7226(6) 0.24604(11) 0.0639(9)
C13 0.51817(17) 0.4208(5) 0.27594(9) 0.0588(8)
Cl4 0.10892(19) 0.3952(6) -0.09259(9) 0.0593(8)
C15 0.2704(2) 0.2437(6) -0.08661(9) 0.0661(9)
Ci6 0.56053(19) 0.5539(6) 0.16987(10) 0.0656(9)
C17 0.1280(2) 0.4544(5) -0.13624(9) 0.0633(9)
C18 0.67145(19) 0.7717(6) 0.20450(12) 0.0674(9)
C19 0.2240(3) 0.0688(6) -0.10261(10) 0.0774(11)
C20 0.52741(16) 0.7270(5) 0.19314(8) 0.0531(7)
C21 0.60150(18) 0.7572(6) 0.17502(10) 0.0660(9)
C22 0.1521(3) 0.0357(6) -0.10390(10) 0.0797(12)
C23 0.4000(2) 0.8914(6) 0.31099(13) 0.0873(12)
C24 0.0968(2) 0.1685(6) -0.08597(9) 0.0694(9)
C25 0.1062(2) 0.1626(6) -0.03690(10) 0.0717(10)
C26 0.2938(2) 0.7447(7) 0.01026(12) 0.0925(12)
C27 0.0590(2) 0.2072(7) 0.05736(11) 0.0820(11)
C28 0.3031(2) 0.6396(7) 0.24263(14) 0.0943(13)
C29 0.4036(2) 1.0545(6) 0.18790(13) 0.0890(11)
C30 0.2212(2) 0.2896(8) 0.07993(11) 0.0992(14)
C31 0.1114(3) 0.6289(7) 0.05030(13) 0.0978(13)
C32 0.3739(2) 0.4494(6) 0.32544(12) 0.0834(11)
C33 0.3728(2) 0.6430(7) 0.14288(12) 0.0944(13)
C34 0.4027(2) 0.6370(10) -0.05066(14) 0.128(2)
C35 0.3694(2) 0.3305(8) 0.01480(13) 0.1024(14)
C36 0.4699(3) 0.9484(9) 0.10719(12) 0.1183(18)
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Atom U1 Uz Uss Uzs Uis U

Sil | 0.0714(6) 0.0672(7) 0.0488(4) -0.0044(4) 0.0135(4) -0.0108(4)
Si2 | 0.0583(5) 0.0477(6) 0.0749(5) -0.0034(4) 0.0196(4) -0.0021(4)
Si3 | 0.0577(5) 0.0877(8) 0.0568(4) 0.0064(4) 0.0006(4) -0.0140(5)
Si4 | 0.0744(6) 0.0678(7) 0.0588(5) 0.0127(4) -0.0138(4) -0.0083(5)
C1 |0.0507(15) 0.0440(19) 0.0467(13) -0.0016(11) 0.0026(11) -0.0030(13
c2 |0.0573(17) 0.047(2) 0.0433(13) -0.0055(12) 0.0032(11) -0.0029(14
C3 |0.0445(15) 0.046(2) 0.0458(13) -0.0067(12) -0.0002(11) 0.0000(12)
C4 | 0092(3) 0.057(2) 0.0416(15) 0.0020(13) 0.0062(15) 0.0087(17)
C5 |0.0572(17) 0.059(2) 0.0426(13) 0.0034(12) 0.0078(11) 0.0001(14)
C6 |0.0593(17) 0.055(2) 0.0501(14) -0.0041(13) 0.0072(12) -0.0096(14
C7 | 0.069(2) 0.053(2) 0.088(2) -0.0274(19) 0.0204(18) -0.0039(17
C8 |0.0486(16) 0.054(2) 0.0542(15) -0.0068(13) -0.0024(12) 0.0011(13)
co | 0.068(2) 0.078(3) 0.0503(15) 0.0086(15) 0.0137(14) 0.0031(18)
C10 |0.0549(18) 0.047(2) 0.095(3) -0.0028(17) 0.0122(16) 0.0067(15)
C11 |0.0512(18) 0.063(2) 0.0690(18) 0.0064(16) -0.0025(14) 0.0089(15)
C12 |0.0417(17) 0.066(3) 0.082(2) -0.0188(17) 0.0013(15) 0.0002(14)
C13 |0.0603(18) 0.058(2) 0.0578(15) 0.0068(14) 0.0087(13) 0.0017(15)
C14 |0.0570(19) 0.070(3) 0.0484(14) -0.0047(14) -0.0003(13) 0.0035(16)
C15 | 0075(2) 0.073(3) 0.0503(15) 0.0020(15) 0.0094(15) 0.0198(18)
C16 | 0079(2) 0.067(3) 0.0512(16) -0.0141(15) 0.0098(15) -0.0085(18
C17 | 0079(2) 0.058(2) 0.0481(15) -0.0037(14) -0.0085(16) 0.0090(17)
C18 | 0.060(2) 0.060(2) 0.087(2) -0.0122(17) 0.0255(18) -0.0063(16
C19 | 0.124(4) 0.058(3) 0.0504(17) -0.0021(15) 0.012(2)  0.029(3)
C20 |0.0585(17) 0.056(2) 0.0447(13) -0.0016(12) 0.0056(12) -0.0053(14
c21 | 0073(2)  0.070(3) 0.0573(16) 0.0002(16) 0.0172(15) -0.0075(17
C22 | 0133(4) 0.053(3) 0.0511(17) -0.0065(15) 0.005(2) -0.013(2)
c23 | 0107(3) 0.056(3) 0.109(3) -0.0141(19) 0.049(2) -0.003(2)
C24 | 0083(2) 0.066(3) 0.0557(16) -0.0110(15) -0.0023(16) -0.0225(19
C25 | 0089(2) 0.072(3) 0.0541(16) -0.0005(16) 0.0116(16) -0.029(2)
C26 | 0.095(3) 0.094(4) 0.084(2) -0.019(2) -0.006(2) -0.025(2)
C27 | 0089(3) 0.093(3) 0.0687(19) 0.0000(18) 0.0254(18) -0.015(2)
C28 | 0058(2) 0.099(4) 0.124(3) 0.012(2) 0.008(2) -0.006(2)
C29 | 0.073(2) 0.063(3) 0.121(3) 0015(2) -0.017(2) 0.0072(19)
C30 | 0087(3) 0.150(5) 0.0577(18) 0.006(2) 0.0010(17) -0.009(3)
C31 | 0.130(3) 0.079(3) 0.092(2) -0.013(2) 0.043(2) -0.002(3)
C32 | 0096(3) 0.070(3) 0.093(2) 0.0025(19) 0.045(2) -0.003(2)
C33 | 0092(3) 0.097(4) 0.084(2) 0.001(2) -0.024(2) -0.018(2)
C34 | 0084(3) 0.209(7) 0.092(3) 0.002(3) 0.016(2) -0.063(3)
C35 | 0.082(3) 0.130(4) 0.089(2) 0019(2) -0.011(2) 0.012(2)
C36 | 0.134(4) 0.138(5) 0.071(2) 0.041(3) -0.026(2) -0.025(3)
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Lageparameter der Wasserstoffatome mit isotrepgiWerten (&), definiert als 1/3 der

orthogonalisiertetJ;;-Matrix.

Atom X y z U
H1 0.5240(14) 0.882(5) 0.2495(8) 0.052(8)
H2 0.043(2) 0.124(6) -0.0986(11) 0.089(11)
H3 0.325(2) 0.206(5) -0.0787(10) 0.077(10)
H4 0.4936(15) 0.297(5) 0.2900(8) 0.058(8)
H5 0.6137(15) 0.703(5) 0.2973(9) 0.061(8)
H6 0.1589(14) 0.601(5) -0.0468(8) 0.044(7)
H7 0.6293(16) 0.371(5) 0.2907(9) 0.053(8)
H8 0.726(2) 0.725(6) 0.2630(11) 0.087(11)
H9 0.6335(19) 0.182(6) 0.2344(10) 0.076(11)
H10 0.5983(16) 0.842(5) 0.1466(10) 0.066(9)
H11 0.252(2) -0.026(7) -0.1140(11) 0.085(11)
H12 0.0911(18) 0.047(6) -0.0231(10) 0.077(10)
H13 0.0670(17) 0.455(5) -0.0882(9) 0.056(9)
H14 0.5329(18) 0.538(5) 0.1412(11) 0.077(10)
H15 0.716(2) 0.825(6) 0.1917(11) 0.086(11)
H16 0.3052(16) 0.514(5) -0.1148(8) 0.055(8)
H17 0.133(2) -0.093(7) -0.1141(12) 0.100(13)
H18 0.090(2) 0.465(6) -0.1561(11) 0.092(12)
H19 0.610(2) 0.271(7) 0.1673(12) 0.101(12)
H20 0.206(2) 0.521(6) -0.1705(13) 0.099(12)
H23A 0.4074 0.9931 0.2900 0.131
H23B 0.4426 0.8884 0.3335 0.131
H23C 0.3556 0.9215 0.3236 0.131
H26A 0.3350 0.7957 0.0303 0.139
H26B 0.2552 0.6970 0.0262 0.139
H26C 0.2740 0.8501 -0.0093 0.139
H27A 0.0552 0.2276 0.0877 0.123
H27B 0.0684 0.0676 0.0523 0.123
H27C 0.0129 0.2470 0.0400 0.123
H28A 0.3077 0.7379 0.2205 0.141
H28B 0.2604 0.6712 0.2567 0.141
H28C 0.2966 0.5086 0.2296 0.141
H29A 0.3889 1.0062 0.2146 0.133
H29B 0.3606 1.1085 0.1697 0.133
H29C 0.4408 1.1579 0.1942 0.133
H30A 0.2635 0.3663 0.0736 0.149
H30B 0.2310 0.1488 0.0767 0.149
H30C 0.2128 0.3160 0.1093 0.149
H31A 0.1503 0.7159 0.0430 0.147
H31B 0.1052 0.6493 0.0803 0.147
H31C 0.0652 0.6591 0.0319 0.147
H32A 0.4173 0.4437 0.3474 0.125
H32B 0.3658 0.3201 0.3118 0.125
H32C 0.3307 0.4859 0.3387 0.125
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H33A
H33B
H33C
H34A
H34B
H34C
H35A
H35B
H35C

0.3575
0.3947
0.3299
0.4422
0.3825
0.4223
0.4096
0.3888
0.3320

0.5840
0.5413
0.7000
0.6906
0.7420
0.5316
0.3850
0.2276
0.2738

0.1685
0.1266
0.1251
-0.0297
-0.0702
-0.0670
0.0352
-0.0023
0.0304

0.142
0.142
0.142
0.192
0.192
0.192
0.154
0.154
0.154
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