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Bisher existierte als einziger Ubergangsmetallkomplex 
des 1,6-Methano[ 10)annulens 1 ein Tricarbonylchromad- 
dukt"', in dem der Annulenligand bemerkenswerterweise 
und im Unterschied zu Komplexen des Cycloheptatriens 
benzoide Bindungen ahnlich denen in freiem 1 aufweist. 
Versuche, das im Valenztautomeren-Gleichgewicht mit 1 
vermutlich vorliegende Norcaradien-Derivat Tricy- 
clo[4.4. I .O'."]undeca-2,4,7,9-tetraen durch Komplexierung 
an Fe(CO), abzufangen, verliefen bisher erfolglos["l. ob- 
wohl nach neuesten ab-initio-Rechnungen das aromatische 
System nur ca. 5 kcal/mol stabiler ist als das tricyclische 
Tautomer"]. Auch durch Umsetzung von 1 mit Dicarbo- 
nyl(cyclopentadieny1)cobalt konnte das Norcaradien-Deri- 
vat nicht als Komplex erhalten werden['*'. 

Wie wir jetzt fanden, fiihrt die Reaktion von 1 mit q5- 
CyclopentadienyIbi~(ethen)cobalt'~' zum Erfolg. In Pentan 
bei Raumtemperatur entstehen aus den beiden Kompo- 
nenten die dunkelroten, kristallisierten, luftstabilen Kom- 
plexe 2 (35% Ausbeute, Fp (Zers.)=108-109"C) und 3 
( <  1 %  Ausbeute). 
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der Bruckenprotonen (6=0.95 und 1.87 in 2,6= 1.33 in 3) 
von iiber 1 ppm im Vergleich mit 1 und in deren kleiner 
geminaler Kopplung ('J= 1.8 Hz in 2) sowie durch deren 
lJ('3C-H)-Kopplung von etwa 164 Hz. Dariiber hinaus 
sind die H,H-Kopplungen in den Butadieneinheiten von 2 
und 3 denen von Butadien(Cp)Co sehr P h n l i ~ h [ ~ ] .  (In 2 ist 
AA'=3.8 bzw. 3.7 Hz und AB = 6.1 bzw. 5.5 Hz; in 3 
AA'=4.2 und AB=5.4 Hz.) In 2 und 3 konnten alle Si- 
gnale durch Kern-Overhauser-Differenzspektroskopie ein- 
deutig zugeordnet werden. Die hieraus resultierenden 
Strukturen fur 2 und 3 stimmen vollig mit den Ergebnis- 
sen der Kristallstruktur-Untersuchungen iibereinl"". 

Die Abstande zwischen den Briickenkopfatomen verdie- 
nen besonderes Interesse: Mit 1.512(5) A in 2 und 1.499(5) 
A in 3 sin! sie sehr vie1 kurzer als der Abstand C-1-C-6 
in 1 (2.26 A)[". Damit ist eindeutig erwiesen, daB 1 unter 
den Bedingungen der Komplexierung den Cyclopropan- 
ring schlieBt. Beide isomere Komplexe unterscheiden sich 
in der Geometrie des tricyclischen Geriistes. Wahrend in 2 
die Dien-Systeme exo-endo-fixiert sind, liegt 3 in einer 
endo-endo-Form vor. Samtliche an diesem System n-ge- 
bundenen CpCo-Gruppen weisen identische Geometrien 
auf. Besondere Verhaltnisse scheinen im Molekiil 3 vorzu- 
liegen. Die Spannung des Molekuls wird besonders durch 
extrem lange CC-Bindungev zum Briickenatom C-11 deut- 
lich (1.568(5) und 1.573(5) A). 

2 reagiert in Pentan mit Luftsauerstoff unter partieller 
Entkomplexierung zu Verbindung 4. Sie entsteht vermut- 
lich durch Berson-Willcott-Umlagerung, die auch bei 1 
unter Thermolysebedingungen beobachtet wird[''. 
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[ '1 NMR-Spektroskopie. 
[ * '1  Rijntgen-Strukturanalyse. 

[***I Nlhere Angaben zur Kristallstruktur-Untersuchung kijnnen beim 
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7541 Eggen- 
stein-Leopoldshafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
50247. des Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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