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Anhand metallorganischer Modellreaktionen wurde die Cyclocarbonylierung von Vinyloxiranen 
zu ungesattigten &-Lactonen untersucht. Die photochemisch initiierte Komplexierung von Vinyl- 
oxiranen 1 (X = 0) an Fe(CO), verlauft mehrstufig und fuhrt zu diastereomeren cis- bzw. trans- 
Ferralactonen 2. Vertreter beider Verbindungstypen (2k, 2 k') wurden kristallographisch charak- 
terisiert und chemisch bezuglich ihres Verhaltens gegenuber Nucleophilen und Elektrophilen stu- 
diert. Mit primaren Aminen bilden sich Ferralactame 7 unter Wanderung des Allylsystems sowie 
unter Konfigurationsumkehr an C-1 und C-4, was den exo-Angriff des Amins an C-4 des Allylsy- 
stems beweist. Bei Einwirkung von HOo hingegen zerfallen Ferralactone zu CO:@ und Dien- 
komplexen 10, wobei lediglich an C-I eine Konfigurationsumkehr beobachtet wird. In diesem Fall 
greift HOG somit an einer terminalen Carbonylgruppe an. Elektrophile bewirken die Spaltung 
der CO - 0-Bindung unter Bildung von Allyl-Kationen (14, 16). Die Carbonylierung von Ferra- 
lactonen fuhrt in aprotischen Losungsmitteln in guten Ausbeuten zu ungesattigten S-Lactonen 
(12). Am Isoprenepoxid wurde gezeigt, dal3 auch die homogenkatalytische Cyclocarbonylierung 
von Vinyloxiranen gute Ausbeuten an &Lactonen ergibt und dieses Verfahren fur Synthesen von 
Interesse ist. 

Organic Syntheses by Means of Transition Metal Complexes, 8l). - Synthesis of Unsaturated 
&Lactones from Vinyloxiranes and Carbon Monoxide via Transition Metal Complexes 
The transition metal-assisted carbonylation of vinyloxiranes to unsaturated &lactones has been 
verified and studied mechanistically by use of organometallic model reactions. The light induced 
complexation of vinyloxiranes 1 by Fe(CO), was shown to be a multistep reaction in which diaste- 
reomeric cis- resp. trans-ferralactones 2 are formed. Complexes of both types (2k, 2k') were cha- 
racterized crystallographically and studied chemically concerning their reactions with nucleophi- 
les and electrophiles. Reaction with primary amines gives ferralactames 7 by migration of the allyl 
group and inversion at C-I as well as C-4 indicating an attack of amine at the exo-position of C-4. 
On the other hand the reaction with H 0 8  leads to the formation of COio and diene complexes 
10 with inversion at C-1 only, indicating that the reaction has been initiated by attack of HOG at 
a terminal carbonyl group. On electrophilic attack ferralactones form allyl cations (14, 16) by 
opening of the CO - 0 bond. Carbonylation of ferralactones with CO in aprotic solvents give 
good yields of unsaturated 6-lactones (12). In the case of isoprene epoxide it has been shown that 
homogeneous catalytic cyclocarbonylation of vinyloxiranes can be of synthetic use. 
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[4 + 21-Cycloadditionen von Kohlendioxid an 1,3-Diene zu ungesattigten &Lacto- 
nen sind nicht bekannt. 

Die Umwandlung gelingt jedoch in mehrstufigen Reaktionsfolgen unter Verwendung 
geeigneter C0,-Aquivalente2) oder - wie wir fanden - in einer zweistufigen Synthese, 
bei der das Dien zuerst epoxidiert und das so erhaltene Vinyloxiran rnit Ubergangsme- 
tallen carbonyliert wird. 

Bei der Carbonylierung entstehen als Nebenprodukte haufig Aldehyde durch Isome- 
risierung der Vinyloxirane sowie das Ausgangs-Dien durch Entoxygenierung unter Ab- 
spaltung von COZ3). 

Die Produktverteilung hangt einerseits vom Katalysator, andererseits auch von Sub- 
stituenten a m  Vinyloxiran ab. Um Aufschlua uber die physikalischen und chemischen 
Faktoren zu erhalten, die den Reaktionsverlauf in die eine oder andere Richtung len- 
ken, studierten wir Teilschritte der katalysierten Reaktion anhand stochiometrischer 
Modellreaktionen. Im einzelnen wurden die stereochemischen Verhaltnisse bei der 
Komplexierung von Vinyloxiranen an einkernige Ubergangsmetallreste, die chemisch 
und nicht-chemisch initiierten Umwandlungen der komplexgebundenen Substrate so- 
wie deren Abspaltung vom Metal1 untersucht. 

Stereochemische Verhaltnisse bei der Bildung von Ferralactonen 
aus Vinyloxiranen und Fe(CO), 

Vinyloxirane (1, X = 0), Vinylaziridine (1, X = NR) und Vinylcyclopropane (1, 
X = CRJ reagieren mit Fe2(C0)9 thermisch bzw. rnit Fe(CO), beim Bestrahlen rnit 
UV-Licht zu x-Allyl-o-Komplexen z4s5). 

1 2 

Komplexe vom Typ 2 entstehen auch bei Umsetzung von 1 rnit x-C,H,Co(CO), oder 
X-C,H,M~(CO),~). Die stereochemische Analyse der Reaktion zeigt, da8 die Bildung 
der Metallalactone mehrstufig erfolgt. So erhalt man aus an C-1 monosubstituierten 
Vinyloxiranen ( lb ,  f ,  g) ein Gemisch diastereomerer Metallalactone, was nur rnit der 
Annahme eines mehrstufigen Reaktionsverlaufs erklart werden kann. 
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2d - - I d  = 

2f  - I f  - - 

Ausb.96 Ausb.90 

70 
1:2 

89 

2 i  - - li = 

89 

91 

- 1c - LC - - 
55 M = Fe(C013 Cp = C5H5 1:1.9 

a) Die Bezifferung der Vinyloxirane und der entsprechenden Metallalactone entspricht nicht den 
IUPAC-Regeln. Aus Grunden der leichteren Vergleichbarkeit wurde dem C-Atom, das im 
Komplex das Heteroatom tragt, stets die Nummer 1 zugeordnet. 

b) Der von Moriurlys) beschriebene stereochemisch einheitliche Reaktionsverlauf konnte nicht be- 
statigt werden. 
Das Produktverhaltnis hangt von der Reaktionszeit und -temperatur ab (s.u.). 

Aus der Analyse der von uns erarbeiteten Daten laljt sich fur die Entstehungsweise 
der Ferralactone das Reaktionsschema 1 angeben. 

Nimmt man an, darj photochemisch erzeugtes Fe(CO), als eine im Sinne von Peurson 
weiche Lewissaure an die olefinische Doppelbindung addiert wird, so sind vier Primar- 
komplexe 0 1 ,  02 ,  0 ’ 1  und 0 ‘ 2  zu erwarten, deren relativer Anteil vom Substitutions- 
muster und den Reaktionsbedingungen (Temperatur und Losungsmittelpolaritat) ab- 
hangt. Die Isomerisierung der Olefinkomplexe zu den Ferralactonen erfolgt offensicht- 
lich schon bei tiefer Temperatur rasch. Es wurden daher nur die cis- bzw. truns- 
Ferralactone isoliert . Letztere sind sehr thermolabil und isomerisieren in Losung zu den 
cis-Produkten, wobei als Zwischenstufen koordinativ ungesattigte Funfring- 
Ferralactone 5 oder koordinativ gesattigte Vinylferraoxetane 6 infrage kommen. 

Die Entstehung von Diastereoisomeren F l  und F2 deutet auf einen mehrstufigen 
Reaktionsverlauf hin, bei dem offenkettige Zwischenstufen auftreten, in denen eine 
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F1 
P 

F'2 - F2 - 
Schema 1. 

M = Fe(CO)$ V = s-cis-Vinyloxiran; V' = s-trans-Vinyloxiran; 01 u. 0 2  = diastereoisomere s- 
cis-Olefinkomplexe; 0' 1 u. 0 ' 2  = diastereoisomere s-trans-Olefinkomplexe; F1 u. F2 = diaste- 

reoisomere cis-Ferralactone: F' 1 u. F'2 = diastereoisomere trans-Ferralactone 

0 ' 2  

MKOI 
02 

5 

11 * OC-M 

6 

OC-M 

h+ 

M-C,*O 

-/17(" 

+ Fe(CO), - 
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Rotation um die C-1 - C-2-Bindung moglich ist. Die Ringdffnung kdnnte durch 
Fe(CO), oder andere Lewissauren katalysiert werden. 

Die experimentellen Ergebnisse schliel3en den Primarangriff von Fe(CO), am Oxiran- 
ring von V' nicht aus, wenngleich dieser Reaktionsweg energetisch weniger giinstig er- 
scheint, da das intermediar auftretende Allyl-Kation nicht durch das Metal1 stabilisiert 
wird. 

Chemisches Verhalten der Ferralactone bei Einwirkung nucleophiler Teilchen 
Der nucleophile Angriff an Ferralactonen kann an der Allyl- oder einer Carbonyl- 

gruppe erfolgen. In Abhangigkeit vom Nucleophil entsteht dabei ein stabiler Komplex, 
oder es tritt der Zerfall zu einem organischen Produkt ein. 

a) Stereochemische Untersuchungen zur Bildung von Ferralactamen aus Ferralactonen 

Ferralactone reagieren mit primaren Aminen zu Ferralactamen 7. Die Reaktion er- 
folgt mit Alkylaminen spontan, mit Arylaminen erst bei Zusatz von Lewissauren wie 
A1,0, oder AlCI,'). Da diese Umwandlung im Hinblick auf die Synthese ungesattigter 
&Lactame von Interesse ist, wurde die Stereochemie der Reaktion untersucht. Die Er- 
gebnisse sind in Reaktionsschema 2 zusammengefal3t. Die Ferralactone wurden jeweils 
bei 20°C rnit einer etherischen Losung von Methylamin umgesetzt; nach 10 min wurde 
aufgearbeitet . 

Schema 2 

2 c  7d 2f '  7 f '  

2f 7 h  2h 7f 

Die Lactambildung erfolgt somit unter Wanderung des Allylsystems (2c + 7d) sowie 
unter Konfigurationsumkehr sowohl an C-1 als auch an C-4, was durch Schema 3 er- 
klart wird. 

Schema 3 

0- CT e-q4 \ / coo \ I  
OrC-F e=C' OIC-F e - C S  

0% /C% 

# )-g# $=@He 

R-N & Hz R-NH, R-NH 
0 2f' 
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Der Angriff des Nucleophils am terminalen Allylkohlenstoff C-4 des Ferralactons 
(z. B. 2f ’) von der metallabgewandten Seite fuhrt zu einer dipolaren Zwischenstufe. 
Durch Spaltung der CO - 0-Bindung und Protonenubertragung bildet sich ein Amino- 
alkohol, der nach entsprechender Konformationsanderung unter Eliminierung von 
Wasser von der metallabgewandten Seite zum Ferralactam zerfallt. Dafi 2f nicht rea- 
giert, ist vermutlich auf die zu geringe Population der in diesem Fall aus sterischen 
Griinden wenig begiinstigten Konformation des fur die Lactambildung erforderlichen 
Aminoalkohols zuriickzufuhren. 

Bei langeren Reaktionszeiten erfolgt eine Umamidierung der bereits gebildeten Ferra- 
lactame, wobei die gleichen stereochemischen Anderungen an C-1 und C-4 sowie der 
Position des Allylsystems beobachtet werden wie bei der Bildung der Ferralactame aus 
den Ferralactonen. 

O*C-M M-C,+O 
M e - k A  MeNHz’a’, &-Me M = Fe(CO), 

1.5 b 25 “c 

7d 7 c  

h) Substitution einer terminalen Carbonylgruppe durch Phosphan 

Ferralactone reagieren rnit Triphenylphosphan unter Substitution einer terminalen 
Carbonylgruppe. Der Substitution ist eine reversible Addition am Allylsystem vorgela- 
gert. Im Gegensatz zur Reaktion rnit primaren Aminen kann das zwitterionische 
Primaraddukt isoliert werden. ErwartungsgemaiD ist das trans-Ferralacton 2j’ reaktiver 
als das korrespondierende cis-2j. Wahrend 2j rnit Triphenylphosphan bei + 20°C noch 
nicht reagiert, bildet 2j’ schon bei - 20°C innerhalb 1 min ein 1 : 1-Addukt 9, das sich 
bei 50°C in 30 min unter Eliminierung von CO zum cis-Ferralacton 8 umwandelt. Die 
Reaktion lafit sich im NMR-Rdhrchen spektroskopisch verfolgen. 

oc, ,co 
+ Ph3P, - CO - 
2.5 h, S O T  8 

Z j  
M = Fe(CO), -..I 

Z j ‘  9 

Die verglichen rnit cis-2j drastisch hohere Reaktivitat von trans-2j’ lafit sich rnit dem 
ungewohnlich langen C-4 - Fe-Bindungsabstand der trans-Ferralactone (s. u.) gut er- 
klaren. 
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c) Eliminierung von Kohlendioxid aus Ferralactonen bei Einwirkung von HOB 
Ferralactone bilden bei Einwirkung von Ba(OH), in wanrigem Methanol Dien- 

Komplexe unter gleichzeitiger Fallung eines Aquivalents BaCO, . In Konkurrenz dazu 
entstehen 1 ,CButendiole durch exo-Angriff von HOO am Allylsystem. 
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Zb’ lob; 62% 2 f ’  

2e lob; 8570 lOfl 40% 

Im Gegensatz zur Bildung der Ferralactame aus Ferralactonen, die unter Konfigura- 
tionsumkehr an C-1 und C-4 verlauft, tritt bei der Bildung der Dien-Komplexe eine 
Konfigurationsumkehr lediglich an C-I ein. Dies zeigt, dan die Eliminierung von CO, 
durch den Angriff von HOG an einer terminalen Carbonylgruppe eingeleitet wird. Da 
die Eliminierung von Wasser stets auf der vom Metal1 abgewandten Seite erfolgt (s. o.), 
bewirkt dies eine Konfigurationsumkehr an C-I. Das bei der Reaktion freigesetzte CO, 
stammt somit nicht unmittelbar aus der Lactongruppe des Ferralactons. 

2 f ’  

Ungesattigte &Lactone durch Cyclocarbonylierung von Ferralactonen 

A 
I+ CO 

n 
11 

+ MeOH I 
12 13 
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An n-Allyl-o-Komplexen lassen sich rnit CO Cyclocarbonylierungsreaktionen durch- 
fiihren. Nach diesem Verfahren wurden bi-, tri- und tetracyclische Ketone synthetisiert, 
die auf anderem Weg nur schwierig zu erhalten sind8). 

Die Cyclocarbonylierung von Ferralactonen in Methanol fiihrt zu den Produkten 11, 
12 und 13. In Tab. 1 sind die Ergebnisse zusammengefaflt. 

Tab. 1. Cyclocarbonylierung von Ferralactonen 2 in Benzol bzw. Methanol. Zahlen in ( ) = 
Isomerenverhaltnisse 

Reduktive Eliminierung in Benzol 

121 ( 3 . 3 )  12dl6.1) 12n"11.0) 2. 

99 - 

90 - 

COZ + /-lL 65 - -s5 

I l b  

2 b' 12b' 

coz + K x .  67  - -5 

I l b  

coz + //A 75 - 010 

l l j  

I 5  

2 f '  12f 

- 89 

242 

coz + A - 
I l k  

Chemische Berichte Jahrg. 112 
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Kedukt ive  Eiirri inierung 111 Mi,thanol 
Ausb. 1%) 

Lacton hIrOH-Addukt 

CO + hTeo--,oH 40 45 
M-c40 

m / b  7 Qo + Q*, 13. 

128 ( 3 . 3 )  128' (1 0) 
2. 

2c 12.2 (3.9) 12C'(l.O) 

2i lZi(2.3) 12i'(l.O) 

12 b' 
2 b' 

M - c P  

/t\;" - 
2e 

M-CP & -  
2k 

M = Fe(CO),  

M e 0  + 
131 

MeO+nH 

13 k 

5u 

70 

20  

15 

on 

Chemisches Verhalten von Metallalactonen bei Einwirkung 
elektrophiler Teilchen 

Die trans + cis-Isomerisierung der Metallalactone stellt einen wichtigen Schritt bei 
der Cyclocarbonylierung dar, da diese die cis-Konfiguration des Liganden erfordert. 
trans-Metallalactone werden aber besonders leicht von nucleophilen und - wie nach- 
folgend gezeigt - auch von elektrophilen Teilchen angegriffen, was zu unerwiinschten 
Nebenreaktionen fiihrt. Im Hinblick auf die beabsichtigte homogenkatalytische Cyclo- 
carbonylierung von Vinyloxiranen wurde das Verhalten der Metallalactone bei Einwir- 
kung von Elektrophilen untersucht. 
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trans-2j' reagiert mit iiberschiissiger Trifluoressigsaure schon bei 0 "C unter Spaltung 
der CO - 0-Bindung zu einem (Hydroxyisopropy1)allyl-Kation 14j', das beim Erwar- 
men der Probe im 'H-NMR-Spektrometer bei 50°C in 40 min zum Pentadienyl-Kation 
15j ' dehydratisiert wird. Obwohl das 'H-NMR-Spektrum von 14j ' in seinem Habitus 
dem des Ausgangsmaterials 2j' recht ahnlich ist, laRt sich die Ringoffnung an einer 
deutlichen VergroRerung von J2,3 auf einen Betrag erkennen, der einer anti-Stellung 
von 2-H und 3-H entspricht '). cis-2j ist weniger reaktiv als trans-2j ' und bildet in Tri- 
fluoressigsaure das Allyl-Kation 14j erst bei 60°C, 30 min. 14j wird im Gegensatz zu 
14j' bei 60°C nicht zu 15j dehydratisiert. Der saureinduzierten Offnung des Lacton- 
rings ist vermutlich eine Protonierung an der Bruckencarbonylgruppe vorgelagert. 

2 j' 14j' Uj' 

1 60°C 

14 j 1Sj 

14j ist sehr hydrolyseempfindlich und wird von Wasser zu 2j deprotoniert. Die ent- 
sprechende Cobaltverbindung 16c 1aRt sich durch Umsetzung von 4c mit HPF, in 
Ether kristallin isolieren @. 

4c 

Die Ringoffnung ist in diesem Fall leicht anhand des IR-Spektrums zu erkennen, da 
4c eine vC= 0-Bande bei 1630 cm-', 16c hingegen eine bei 2080 cm-' aufweist. 

Versuche zur Cyclocarbonylierung von Vinyloxiranen zu &Lactonen 
Die Mdglichkeit einer homogenkatalytischen Cyclocarbonylierung von Vinylox- 

iranen wurde mit einigen Komplexen von FeO, Rh'+, Pd2+, Coo und Pdo an l c  getestet. 
Als gute Carbonylierungskatalysatoren erwiesen sich dabei (CODRhC1),3) und vor 

allem Na2PdCl4/LiBr in aprotischen Losungsmitteln. In letzterem Fall lassen sich An- 
satze auch im 50-g-Manstab bequem durchfuhren und aufarbeiten, so daR dieses Ver- 
fahren durchaus von praparativem Nutzen ist. 

242. 
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i i c )  Ausbeuteminderung du rch  Polymerisation 

Konstitutionsaufklarung der Metallalactone 
Die Konstitutionszuordnung der Metallalactone stiitzt sich im wesentlichen auf 

Protonen-Doppelresonanzexperimente und l3C-NMR-Daten, die im Experimentellen 
Teil wiedergegeben sind. Da die Protonenkopplungskonstanten JZ,, der cis- und trans- 
Ferralactone zufallig gleich sind und daher von vornherein eine eindeutige Konstitu- 
tionszuordnung nicht moglich war, wurden 2 k  und 2k' als Vertreter beider Verbin- 
dungsklassen kristallographisch charakterisiert. Beide Isomeren sind in vergleichbarer 
Orientierung in Abb. 1 dargestellt. Die Fe(CO),-Gruppe ist jeweils iiber eine n-Allyl- 
und eine o-Fe - C-Bindung an einer Carboxylgruppe mit dem Kohlenstoff-Geriist ver- 
bunden. Bei Besetzung zweier Koordinationsstellen am Eisen durch die x-Allyl-Gruppe 

c9 

03 

Abb. 1 .  ORTEP-Plots von 2k  und 2k' 
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Tab. 2. Kristalldaten*) der Isomeren 2k und 2k' 
C,,H,,Fe05, Molmasse = 294.1 

2k 2 k' 

a = 8.806 (1) V = 1329.8 A3 a = 10.489 (2) V = 1354.5 A3 
b = 12.547 (1) 
c = 12.110 (1) 
/3 = 96.32 (1)" 

p(Mo-K,) = 11.40 cm-' 
dber. = 1.469 g cm-3 

b = 12.967 (2) 
c = 10.660 (1) 
/3 = 69.12 (1)" 

p(Mo-K,) = 11.19 cm-' 
dber, = 1.442 g cm-3 

F,,, = 608 e; keine Absorptionskorrektur 

KristallgrdRe 0.3 0.15 x 0.21 mm 0.22 x 0.33 x 0.34 mm 

Gemessene Reflexe 

Unabhangige, beobachtete 
Reflexe 1895 (2a) 2175 (2a)  

Raumgruppe P21/n z = 4 P 2 l h  z = 4 
(+h,k,l)  1.6 < 0 < 27.0 = 
2591 1.5 < 0 < 27.5 = 3369 

AbschlieRende R-Werte (163 Variable ohne Wasserstoffe auf berechneten Positionen) 

(Shift/error = 
(max. Peakhdhe 

R, = 0.039 
R; = 0.046 
0.005 
0.5 eA-3 

R, = 0.040 
R2 = 0.047 

0.47 eA-3) 
0.001) 

*) Angaben in A (lO-''m). Listen der gemessenen und berechneten Amplituden sind von den Au- 
toren (C. K.) auf Wunsch erhaltlich. 

Tab. 3. Atomkoordinaten von 2k und 2k' mit Standardabweichungen ( X  lo4) 

2k 
A T O M  X 

Fe 
01 
0 2  
0 3  
04  
0 5  
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c 1 0  
c 1 1  
c 1 2  
H 2  

1 4 6 7 (  1 
4 4 4 6 (  2 
2 6 0 8 (  2 
- 8 8 0 (  2 

1 7 4 1 ( 3  
1 9 0 3 (  3 
2 5 6 5 (  3 
3 5 1 3 ( 2  
4 8 8 0 (  3 
2 9 2 4 (  3 
2 7 0 1 (  3 

5 5 8 ( 4  
5 5 6 0 ( 3  
6 0 8 4 (  3 

1 0 (  3 
9 4 ( 3  

1 6 2 9 ( 3  
2046 

- 7 9 1 ( 2  

H ?  3665 

Y 2 X - 
1 2 5 4 (  1 )  

3 2 1 3 (  1 )  

- 4 5 1 ( 1 )  
5 6 8 (  2 )  

1 8 3 4 ( 2 )  
8 4 5 ( 2 )  
5 7 9 ( 2 )  

1 1 6 8 (  2 )  
2 3 8 2 ( 2 )  
2 9 0 7 ( 2 )  
1 7 9 4 ( 3 )  

5 6 0 ( 2 )  
1 3 4 5 ( 3 )  
2 2 6 4 ( 2 )  

1 8 5 ( 2 )  
8 2 5 (  2 )  
279  

2 2 0 9 (  1 )  

2 9 2 2 (  1 )  

- 2 5 4  
3022 
2924 
3435 
1785 
2382 
1 2 8 8  

429 
9 6 0  

- 1 7 3  
1 5 8 0  
1 6 7 2  

736 

2 2 5 9 (  1 )  
2 1 8 7 ( 1 )  
1 4 0 2 ( 1 )  
1 9 6 9 ( 2 )  
2 5 9 1 ( 2 )  

- 1 5 f 1 )  
4 0 3 4 ( 2 j  
3 8 0 8 ( 2 )  
2 9 8 7 ( 2 )  
2 6 3 4 ( 2 )  
1 8 8 0 (  2 )  
4 1 5 7 ( 2 )  
4 7 1 3 ( 2 )  
1 7 1 0 ( 3 )  
3 6 0 3 ( 3 )  
2 0 6 9 ( 2 )  
2 4 8 7 ( 2 )  

8 6 6 ( 2 )  
4 1 9 0  

- 8 3 3 4 (  1 
- 5 7 6 4 ( 2  
- 6 1 5 5 ( 2  
- 8 6 1 9 (  3 

- 1 1 1 7 2 ( 2  
- 9 2 2 6 ( 2  
- 7 8 4 8 ( 3  
- 6 9 5 5 (  3 

- 6 2 1 8 (  3 
- 6 5 6 1 ( 3  

- 8 9 1 1 ( 3  
- 6 7 4 1 ( 4  
- 4 9 3 8 ( 4  
- 8 5 4 8 (  3 

- 1 0 0 5 2 ( 3  
- 8 8 6 7 ( 3  
-6011  

- 7 2 9 9 ( 3  

- 7 4 7 3 ( 4  

2 8 9 1  - 7 9 1 3  
4970 -6654 
3869 - 7 3 4 7  
3830 - 8 1 8 6  
5444 - 9 5 2 2  
4 5 4 1  - 8 5 0 0  
4 5 5 2  - 9 4 5 0  
1 1 9 4  - 7 4 9 3  
1 4 3 1  - 6 0 4 1  
2 0 3 5  -7047 
4 2 4 1  - 4 2 2 7  
3416 - 4 5 9 2  
3862 - 5 1 2 5  

- 3 4 5 8  - 5 1 1 0  
- 3 5 8 6  -7234 
- 3 2 1 0  - 8 4 4 6  
- 2 6 1 2  - 7 0 9 9  

J C B  51/79. Tab.31 
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Tab. 4. Bindungsabstilnde (A) und Winkel (") von 2k und 2k', Standardabweichungen in Klam- 
mern 

Fe - C 1  
F e  -C2 
F e  -C3 
F e : : C 4  ( 
F e  -C5 
F e  -C10 
F e  - C 1 1  
F e  - C l Z  
C 1 0 - 0 3  
C l l - 0 4  
C12-05 

C l Z - F e - C I l  
C l Z - F e - C 1 0  
C11-Fe-C10 
C5 - F e - C 1 2  
C5 - F e - C 1 1  
C5 - F e - C 1 0  
C5 - F e - C 3  
C5 -Fe-C2 
C5 - F e - C l  
C3 -Fe-C12 
C3 - F e - C 1 1  
C3 - F e - C 1 0  
C3 -Fe-C2 
C3 - F e - C 1  
C2 -Fe-C12 
C2 - F e - C 1 1  
C2 - F e - C 1 0  
C2 - F e - C l  
C 1  -Fe-C12 
C 1  - F e - C 1 1  

2 . 2 6 2 ( 3 )  
2 . 0 7 8 (  3 )  
2 . 0 9 6 (  3 )  

: 2 . 9 9 1 ( 3 ) )  
1 . 9 9 8 (  3 )  
1 . 8 0 1 ( 3 )  
1 . 8 4 8 ( 3 )  
1 . 7 9 2 ( 3 )  
1 . 1 3 7 ( 4 )  
1 . 1 3 4 ( 4 )  
1 . 1 3 1 ( 4 )  

9 2 . 5 ( 1 )  
1 0 2 . 7 (  1 )  

9 3 . 5 ( 1 )  

1 7 5 . 3 ( 1 )  
8 6 . 5 ( 1 )  

9 7 . 8 ( 1 )  
8 6 . 8 ( 1 )  
9 7 . 0 ( 1 )  

1 5 5 . 0 ( 1 )  
3 9 . 4 ( 1 )  
7 1 . 5 ( 1 )  

1 3 4 . 3 ( 1 )  
8 6 . 1 ( 1 )  

3 7 . 6 ( 1 )  
1 6 5 . 7 ( 1 )  

9 7 . 9 1 1 1  

8 2 . 9 ( 1 )  

8 0 . 8 ( 1 )  

1 0 0 . 9 ( 1 )  

1 2 2 . 9 ( 1 )  

2 . 4 0 8 ( 3 )  C I - C Z  
2 . 0 9 0 ( 3 )  C l - C 6  
2 . 0 6 6 ( 3 )  C1-C7 

( 2 . 9 7 0 ( 4 ) )  C2-C3 
2 . 0 1 0 ( 3 )  C3-C4 
1 . 8 1 7 ( 4 )  C4-C8 
1 . 8 2 5 ( 4 )  C4-C9 
1 . 7 7 7 ( 4 )  C 4 - 0 1  
1 . 1 3 3 ( 5 )  C 5 - 0 1  
1 . 1 4 2 ( 5 )  C5-02 
1 . 1 4 4 ( 5 )  

8 7 . 9 ( 2 )  
1 0 0 . 5 ( 2 )  

9 7 . 1 ( 2 )  

1 6 7 . 3 ( 2 )  

7 9 . 6 ( 1 )  
7 9 . 6 ( 1 )  

1 0 7 . 9 ( 1 )  
1 0 4 . 5 (  2 )  

1 5 0 . 2 ( 2 )  
4 0 . 2 ( 1 )  
6 7 . 1 ( 1 )  

1 4 2 . 0 (  2 )  
1 0 8 . 3 (  I )  

3 4 . 9 ( 1 )  
1 6 6 . 4 ( 1 )  

8 3 . 3 1 1 1  

8 0 . 0 ( 2 )  

8 9 . 0 (  2 )  

9 9 . 8 (  2 )  

1 1 0 . 8 ( 2 )  

F e - C I P - 0 5  
F e -  C 11- 0 4  
F e - C 1 0 - 0 3  
Fe-C5 - 0 2  
F e - C 5  - 0 1  
02-C5 - 0 1  
c 9 - c 4  - c a  
c 9 - c 4  - c 3  
c 9 - c 4  - 0 1  
C8-C4 -C3 
CB-C4 - 0 1  
c 3 - c 4  -01  
c 4 - c 3  - c 2  
C3-C2 - C 1  
C 7 - C I  -C6 
C 7 - C I  -C2 
C 6 - C I  -C2 
C 5 - 0 1  -C4 

1.411(4) 
1 . 5 1 8 ( 4 )  
1 . 5 1 6 (  5 )  
I . 4 0 7 (  4 )  
1 . 5 1 5 ( 4 )  
1 . 5 3 0 ( 5 )  
1 . 5 1 0 ( 5 )  
1 . 4 4 9 (  3 )  
1 . 3 6 9 (  3 )  
1 . 2 1 0 (  3 )  

1 7 9 . 0 ( 3 )  
1 7 7 . 0 (  3 )  
1 7 7 . 8 ( 3 )  
1 2 6 . 9 ( 2 )  
1 1 7 . 4 ( 2 )  
1 1 5 . 7 ( 2 )  
l l 0 . 1 ( 3 )  
1 1 1 . 4 ( 3 )  
1 0 7 . 0 ( 2 )  
1 1 0 . 5 ( 2 )  
1 0 6 . 5 ( 2 )  

1 2 9 . 5 ( 2 )  
1 2 9 . 5 ( 3 )  
1 1 0 . 9 ( 3 )  
1 1 6 . 1 ( 3 )  
1 2 7 . 1 (  3 )  
1 1 7 . 1 ( 2 )  

1 1 1 . 2 ( 2 )  

2 k '  - - 
1 . 3 8 2 (  5 )  
1 . 5 0 5 (  6 )  
1 . 5 1 2 (  5 )  
1 . 4 3 0 ( 6 )  
1 . 5 1 8 (  5 )  
1 . 5 1 5 ( 6 )  
1 . 5 3 0 (  6 )  
1 . 4 6 4 ( 4 )  
1 . 3 6 9 ( 4 )  
1 . 2 0 6 ( 4 )  

1 7 8 . 4 ( 3 )  
1 7 2 . 5 (  3 )  
1 7 6 . 9 ( 4 )  
1 2 7 . 7 (  3 )  
1 1 5 . 5 (  2 )  
1 1 6 . 7 ( 3 )  
1 1 0 . 9 ( 3 )  
1 1 1 . 5 ( 3 )  
1 0 4 . 8 (  3 )  
1 1 2 . 9 ( 3 )  
1 0 8 . 3 (  3 )  
1 0 7 . 9 (  3 )  
1 1 5 . 8 ( 3 )  
1 2 4 . 6 (  3 )  
1 1 4 . 4 (  3 )  
1 2 2 . 6 (  3 )  
1 1 9 . 3 ( 3 )  
1 1 8 . 0 ( 3 )  

CI -Fe-C10 8 6 . 5 ( i j  9 0 . 9 ( 1 j  

ICB 51179 Tab L]  

ergibt sich eine quasioktaedrische Koordination des Zentralatoms mit deutlich unter- 
schiedlichen Carbonyl-Liganden. Wahrend ein in seinen Abstanden jeweils identisches 
Paar hiervon (C10 - 0 3 ,  C12 - 05)  zusammen rnit der Allyl-Gruppe die Basisebene des 
Oktaeders definiert (C10- Fe- C12), steht die dritte Gruppe rnit durch Elektronenab- 
zug durch die Carboxylgruppe vergroBertem Fe - C-Abstand in apikaler Position trans 
zur o-C-Bindung (Fe - CS). Letztere entspricht rnit ihrem Fe - C-Abstand bekannten 
Werten lo). Als Folge einer offensichtlichen Ringspannung ist die n-Allyl-Gruppe rnit 
ungleichen Fe - C-Abstanden an das zeqtrale Eisenatom gebunden. 

Das terminale Atom C1 entfernt sich dabei am weitesten vom Eisen; parallel dazu 
verlauft eine Verkurzung der betroffenen C - C-Bindungen (C1 - C2). Wie der Ver- 
gleich rnit strukturell ahnlichen Verbindungen 2f ") und 18 12) zeigt, ist die offenkundige 
Ringspannung durch den groBeren Winkel des Sauerstoffatoms 0 1  (117- 118" in 2k, 
2k' und 2f)  im Gegensatz zum sp3-C-Atom (108") bedingt. 

Ein durch die Atome Fe, C3, C4, 0 1  und C5 definierter Heterocyclus ist in 2k und 
2k' nahezu planar ( ~ 0 . 5  A). 

Die Isomeren 2k und 2k' unterscheiden sich in der Verknupfung der n-Allyl-Gruppe 
mit dem verbleibenden Gerust. Zwangslhfig ergibt sich daraus eine unterschiedliche 
Orientierung der Allyl-Gruppe innerhalb der oktaedrischen Koordinationssphare des 
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Eisens. Wahrend in 2k das meso-Proton der Allyl-Gruppe vorn Lacton-Teil wegweist, 
liegt es in 2k' in unmittelbarer Nachbarschaft dazu. 

Die Molekiilpackung beider Verbindungen ist in Abb. 2 dargestellt. In 2k werden als 
kiirzeste Kontakte folgende Paarungen beobachtet: 02-C3 3.240 (3); 0 4 - 0 1  3.165 (3); 
0 4 - 0 5  3.143 (3); in 2k' hingegen: 02-C2 3.277 (4); 0 3 - 0 4  3.095 (4); 04-05  3.135 (4); 
sowie 05-C11 3.255 (5). 
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IR-Spektren: Perkin-Elmer PE 421. - 'H-NMR-Spektren: Varian HA 100. - Ik-NMR- 
Spektren: Bruker WH 90. - MS-Spektren: Varian SM 1 und CH 7; GC-MS-Kopplung: Varian 
MAT 111 (MS: 80 eV). - Gaschromatogramme: Perkin-Elmer F 22 mit FID, Trlgergaspneuma- 
tik und linearem Temperaturprogramm TPl  ; folgende selbst angefertigte Glassaulen kamen zum 
Einsatz: 

I 5% SE 30 auf Chromosorb W AWIDMCS, 60/80 mesh, 1.70 m, 2 mm 0 
I1 5% SE 30 auf Gas Chrom Q,  100/120 mesh, 2.8 m, 1.70 mm 0 

111 10% Carbowax 20 M auf Chromosorb W AW/DMCS, 45/60 mesh, 2.80 m, 1.70 mm 0 
IV 5% Carbowax 20 M auf Chrom Q, 100/120 mesh, 2.80 m, 1.70 mm 0 
V 5% FFAP auf Gas Chrom Q, 100/120 mesh, 2.80 m, 1.70 mm 0 

VI 10% TRIS auf Chromosorb W AWIDMCS, 60/80 mesh, 2.80 m, 1.70 mm 0 
VII 3% DC 550 auf Chromosorb A AWIDMCS, 60/80 mesh, 4.30 m, 1.70 mm 0 

VIII 15% DC 550 auf Chromosorb W/AW/DMCS, 45/60 mesh, 5.50 m, 1.70 mm 0 
IX 10% SE 30 auf Chromosorb W AW/DMCS, 60/80 mesh, 2.80 m, 1.70 mm 0 

Folgende Standardbedingungen wurden eingehalten: 
A Injektor (I): 230"C, Detektor (D): 230"C, Ofen (0): lineares Temperaturprogramm (TP) 

von 50 bis 220°C mit einer Aufheizgeschwindigkeit (A) von lO"C/min, Tragergasstrom (T): 25 
ml/min Stickstoff (N,) 

B I: 230°C, D: 230°C, TP 7O-21O0C, A 10"C/min, T: 25 ml/min N, 
C I: 230"C, D: 230°C, TP 5O-22O0C, A 6"C/min, T: 25 ml/min N, 
D I:23O0C, D: 230"C, 0: isotherm 
E I: 150°C, D: 160"C, TP 5O-15O0C, A 8"C/min, T: 27 ml/min N, 
F I: 150°C, D: 15OoC, TP 30- 150°C A 6"C/min, T: 25 ml/min N, 
G I:200°C, D: 200"C, TP 50- 18OoC, A 4"C/min, T: 20 ml/min N, 

Praparative Methode: 
Saule: 15% SE 30 auf Chromosorb W AW/DMCS, 45/60 mesh, 2.80 m, 10.0 mm 0; Injektor: 

200"C, Ofen: 160"C, Trlgergasstrom: 30 ml/min Helium, WLD 210°C bei einer Drahttempera- 
tur von 300°C mit Kuhlfalle am GasauslaR. 

1. Darstellung der Vinyloxirane 
3,CEpoxy-1-buten ( la)  ist kauflich (Fluka). Die Vinyloxirane 1 b - k  wurden durch 

Epoxidierung 13) der entsprechenden Diene erhalten: 

trans-3,4-Epoxb-l-penten (1 b) und trans-4,5-Epoxy-2-penten (le) fallen bei der Epoxidierung 
von trans-1,3-Pentadien als 2: 1-Gemisch, Gesamtausb. 41 %, an. Trennung an Drehbandkolon- 
ne. 

1 H,  3-H), 5.04 - 5.70 (m, 3 H, CH = CHJ. 

(dd, 1 H,  5'-H), 3.10 (m, 1 H, 4-H), 5.08 (dd, 1 H,  3-H), 5.83 (dq, 1 H, 2-H). 

l b :  Sdp. 83 "C. - 'H-NMR (CCI,): 6,,, = 1.28 (d, 3 H, CH,), 2.72 (dq, 1 H, 4-H), 2.90 (dd, 

l e :  Sdp. 101 "C. - 'H-NMR (CClJ: 6,,, = 1.69 (dd, 3H, CH,), 2.40 (dd, 1 H, 5-H), 2.70 

3,4-Epoxy-3-rnethyl-l-buten ( lc)  (Isoprenepoxid) aus lsopren, Ausb. 60%, Sdp. 80°C. - 'H- 
NMR(CC1J: 6,,, = l.38(s,3H,CH3),2.60(2d,2H,4-H2),5.10(dd, lH,syn-l-H),5.25(dd, 
l H ,  anfi-1-H), 5.60(dd, l H ,  2-H). 

3,4-Epoxy-2-rnethyl-I-buten ( ld)  entsteht in geringem Umfang neben l c  bei der Epoxidierung 
von Isopren, wenn die Persaure rasch in eine konzentriertere Losung des Diens in CH,C1, einge- 
tropft wird. I d  wurde nicht von l c  getrennt und nur NMR-spektroskopisch neben l c  charakteri- 
siert. Fur die Darstellung von 2d laRt sich das lc/ld-Gemisch verwenden. 
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trans,trans-4,5-Epoxy-2-hexen (If): Ausb. 80%, Sdp. 114°C. - 'H-NMR (CC1.J: 6,,, = 

1.25 (d, 3H, CH3-6), 1.70 (d, 3H,  CH,-l), 2.67 (dq, 1 H, 5-H), 2.84 (dd, 1 H, 4-H), 5.12 (dd, 1 H, 
3-H), 5.79 (dq, 1 H, 2-H). 

trans, trans-4,5-Epoxy-2-hexensliure-methylester (1 g) 14). 
cis,cis-4,5-Epoxy-2-hexen (1 h): cis,cis-2,4-Hexadien wurde durch oxidative Kupplung ' 5 )  der 

aus cis-Propenyllithium 16) und Kupfer(1)-jodid erhaltlichen Vinyl-Kupfer-Verbindung dargestellt 
(Ausb. 55%) und entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift epoxidiert. Das Produkt enthalt 
aufgrund der Herstellungsbedingungen geringen Anteil an cis,irans-Isomerem. Ausb. 68%, Sdp. 
116- 118°C. - 'H-NMR (CCI,): 6TMS = 1.20 (d, 3H, CH,-6), 1.75 (dd, 3H,  CH3-1), 3.02 (m, 
1 H, 5-H), 3.44 (dd, l H ,  4-H), 5.16 (m, l H ,  3-H), 5.73 (dq, l H ,  2-H). 

3,4-Epoxy-2,3-dirnethyl-l-buten (l i):  Ausb. 4970, Sdp. 8OoC/1OO Torr. - 'H-NMR (CCI,): 
6 , ~ s  = 1.38 (s, 3H, 3-CH4, 1.67 (s, 3H, 2-CH,), 2.56 (2 d, 2H, 4-H,), 4.84 (m, 1 H, anti-1-H), 
4.98 (s breit, 1 H,  syn-1-H). 

3,4-Epoxy-4-rnethyl-I-penten (1 j): Das dam benotigte 4-Methyl-l,3-pentadien wurde durch 
saurekatalysierte Dehydratisierung des aus Allylmagnesiumbromid und Aceton zuganglichen 4- 
Hydroxy-4-methyl-1-pentens synthetisiert: In einer Schutzgasatmosphare wurden 25.0 g (1 .O mol) 
Magnesiumspane in 100 ml wasserfreiem Ether rnit 121.0 g (1.0 mol) Aliylbromid umgesetzt. 
Nach Zstiindigem Riihren bei 25'C tropft man 75.0 ml (59.2 g, 1.0 mol) trockenes Aceton in 
100 ml Ether so langsam zu, daR der Ether nur schwach siedet. AnschlieRend wird mit gesattigter, 
eiskalter Ammoniumchloridlosung hydrolysiert, das Losungsmittel abgezogen und der Alkohol 
destilliert. Ausb. 60.0 g (60%), Sdp. 120°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6,,, = 1.15 (s, 6H,  CH3-5 
und 4-CH3), 2.22 (d, 2H, 3-H,), 2.60 (s breit, 1 H, OH), 5.00 (m, 1 H) und 5.15 (s breit, 1 H) und 
5.85 (m, 1 H). 

Die Dehydratisierung zum 4-Methyl-l,3-pentadien erfolgt in einer Destillationsapparatur mit 
60-cm-Vigreuxkolonne und Kolonnenkopf, in der jeweils 15-g-Portionen des Alkohols zusammen 
mit ca. 30 Gew.-% Kaliumhydrogensulfat unter kraftigem Riihren im Olbad auf 130- 140°C er- 
hitzt werden. Das Riicklaufverhaltnis am Kolonnenkopf wird so gewahlt, daR die Dampftempera- 
tur 80°C nicht iiberschreitet. Das Olefin wird aus den vereinigten Olefin-Wasser-Destillaten in ei- 
nem Scheidetrichter abgetrennt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und iiber eine Kolonne destil- 
liert. Ausb. 13.0 g (16%), Sdp. 75-79°C. - 'H-NMR (CC1.J: 6,,, = 1.75 (s breit, 6H,  CH3-5 
und 4-CH,), 4.70 (s breit, 1 H), 5.00 (d mit Feinaufspaltung, 1 H), 5.76 (d mit Feinaufspaltung, 
1 H), 6.45 (m, 1 H). 

l j :  Ausb. 40%, Sdp. 78"C/100 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6,,, = 1.20, 1.30 (2 s, 6H,  CH3-5 
und4-CH3),3.08(d, 1H,3-H),  5.10-5.60(m, 3H). 

4,5-Epoxy-2,5-dirnethyl-2-hexen (lk)13): Ausb. 87%, Sdp. 55"C/20 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 
6T,s = 1.17, 1.28 (2 s, 6H,  CH3-6 und 5-CH3), 1.75 (s breit, 6H,  CH3-l und 2-CH3), 3.16 (d, 
1 H, 4-H), 4.96 (d mit Feinaufspaltung, 1 H, 3-H). 

2. Darstellung der Ferralactone 
2aj7): 'H-NMR (CDCI,): Tab. 5 und 6. - ',C-NMR (CDCI,): Tab. 7. 

2b und 2b': 5.0 g (25.5 mmol) Pentacarbonyleisen in 200 ml wasserfreiem Benzol werden in 
Gegenwart von 0.48 g (5.7 mmol) l b  3 h bei 20°C photolysiert (125-W-Hg-Hochdruckbrenner). 
Es wird filtriert, eingedampft und aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert. Man erhalt 1 .O g 
(3.9 mmol, 70%) eines 1 : 2-Gemisches aus 2b und 2b' in Form nahezu farbloser Kristalle. Durch 
Chromatographieren an Kieselgel (Merck Typ 100) in einer 4 x 80-cm-Saule mit Ether lassen sich 
die Komplexe trennen: 2b' wandert etwas schneller als 2b und wird zuerst aufgefangen, ein Ge- 
misch aus 2b und 2b' bildet die Hauptfraktion, danach laRt sich reines 2b eluieren. Durch diinn- 
schichtchromatographische Kontrolle des Eluats wird der Trennvorgang auf der Saule verfolgt. 
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2b: farblose bis blaljgelbe Kristalle aus Dichlormethan/Pentan. Schrnp. 81 - 82°C (Zers.). - 
IR (Hexan): v(M)C-O 2085, 2027, 2010 cm-'; (KBr): 2000, 1645, 1490, 1440,1375, 1330, 1305, 
1170, 1120, 1080, 1045, 1005, 985, 950, 840, 660, 640, 610, 605, 570, 545 cm-'. - 'H-NMR: 
Tab. 5, 6. - I3C-NMR: Tab. 7. - MS (70eV): m/e  = 252 (lvo, M'), 224 (14), 222 (l), 208 (4), 
196 (30), 180 (8), 168 (34), 152 (20), 140 (25), 124 (loo), 12% (lo), 112 (17), 110 (30), 98 ( l l ) ,  96 (6), 
69 (24), 68 (74), 67 (go), 56 (45), 53 (51), 41 (42), 40 (26), 39 (45). 

C9H,Fe0, (252.0) Ber. C 42.90 H 3.20 2b: Gef. C 42.96 H 3.21 
2b': Gef. C 42.75 H 3.20 

2b': farblose Kristalle aus Dichlormethan/Pentan, Schmp. 110- 111°C (Zers.). - IR 
(Hexan): v(M)C=O 2085, 2010 cm-'; (KBr): 2000, 1645, 1450, 1440, 1360, 1170, 1090, 1060, 
1025, 980, 935, 830, 660, 615, 610, 570 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5, 6. - I3C-NMR: Tab. 7. - 
MS (70 eV): m/e  = 252 (0.3%, M'), 224 (6), 222 (0.3), 208 (8), 196 (13), 180 (17), 168 (21), 152 
(18), 140 (18), 124 (loo), 122 (9), 112 (13), 110 (21), 98 (19), 96 ( l l ) ,  69 (41), 68 (48), 67 (57), 56 
(45), 53 (48), 41 (50), 40 (43), 39 (53). 

2125): 'H-NMR: Tab. 5, 6. - l3C-NMR: Tab. 7. 
2d: 50.0 g (595 mmol) eines Gernisches von l c  und Id (s. 0.) werden zusarnrnen rnit 120.0 g (612 

mmol) Fe(CO), in 400 ml Benzol photolysiert (500-W-Hg-Hochdruckbrenner), bis die 
Kohlenmonoxid-Entwicklung nachlaljt. Bei 30 "C/lO Torr werden alle fluchtigen Bestandteile ab- 
destilliert, das Destillat wird mit 25.0 g (127 mmol) Fe(CO), versetzt und weiter bestrahlt. Diese 
Prozedur wird noch einmal wiederholt. Aus den vereinigten Destillationsruckstanden lassen sich 
durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/Pentan 120.0 g (476 mmol) eines Gernisches aus vie1 
2c neben sehr geringen Anteilen 2d in Form gelber Kristalle gewinnen, Ausb. 80%. 2d kann 
durch Umkristallisieren aus CS, in der Mutterlauge angereichert werden. 

2d: 'H-NMR: Tab. 5, 6. - I3C-NMR: Tab. 7. 
2e: 20.0 g (102 mmol) Fe(CO), werden in 200 ml trockenem Benzol in Gegenwart von 1.80 g 

(21.4 mmol) l e  5 h bei 20°C photolysiert (125-W-Hg-Hochdruckbrenner). Umkristallisieren aus 
Chloroform/Pentan ergibt 4.80 g (19.0 mmol, 89%) 2e, blaljgelbe Kristalle, Schmp. 97 - 98°C 
(Zers.). - IR (Hexan): v(M)C=O 2081, 2021, 2007 cm-'; (KBr): 2000, 1650, 1470, 1450, 1435, 
1380, 1370, 1240, 1050, 970, 655, 615, 600, 570, 545 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5,6. - I3C-NMR: 
Tab. 7. - MS (70 eV): m/e = 252 (lo%, M'), 224 (48), 222 (3), 208 (3), 196 (59), 180 (5), 168 
(65), 152 (8), 140 (48), 124 (loo), 122 ( l l ) ,  112 (25). 110 (64), 98 (18), 96 (lo), 84 (32), 82 (25), 68 
(25), 67 (34), 56 (75), 53 (24), 41 (24), 40 (19), 39 (49). 

C,H,FeO, (252.0) Ber. C 42.90 H 3.20 Gef. C 42.85 H 3.21 

2f und 2f '  5 ) :  25.0 g (127 mmol) Fe(CO), werden in 500 ml trockenem Benzol in Gegenwart von 
2.2 g (22.4 mmol) If bei 20°C 6 h photolysiert (500-W-Hg-Hochdruckbrenner). Nach 2 h wurden 
weitere 25.0 g Fe(CO), zugegeben und erneut 1 h bestrahlt. Aus Dichlormethan/Pentan erhalt 
man 5.7 g (21.4 mmol, 97%) 1 : 2-Gemisch aus 2f und 2 f ' .  Isolierung der Einzelkomponenten er- 
folgt durch Chromatographie wie fu r  2b/2b' angegeben. 2 f '  wird vor 2f eluiert. 

2f: farblose Nadeln, Schmp. 102- 103°C (Zers.). - 1R (Hexan): v(M)C=O 2079,2020, 2006 
cm-'; (KBr): 2000, 1650, 1450, 1380, 1235, 1210, 1115, 1070, 1045, 990, 950,665, 650,610, 570, 
540 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5,6. - I3C-NMR: Tab. 7. -- MS (70 eV): m/e  = 266 (5%, M f ) ,  
238 (45), 222 (2), 210 (52), 195 (3), 194 (5), 182 (55), 167 (7), 166 (22), 154 (29), 139 (17), 138 (79), 
112 (21), 110 (55), 96 (66), 82 (86), 67 (loo), 56 (48), 41 (34), 39 (34). 

CloHloFe05 (266.0) Ber. C 45.15 H 3.79 2f:  Gef. C 45.23 H 3.86 
2 f ' :  Gef. C 45.21 H 3.94 

2 f ' :  hellgelbe Kristalle, Schmp. 115-116°C (Zers.). - IR (Hexan): v(M)C=O 2079, 2022, 
2006 cm-'; (KBr): 2000, 1655, 1450, 1375, 1350, 1085, 1035, 995, 940, 655, 610, 580 cm-'. - 
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'H-NMR: Tab. 5, 6. - 13C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): m/e  = 266 (770, M'), 238 (41), 222 
(4), 210 (41), 195 (4), 194 (7), 182 (521, 167 (7), 166 (15), 154 (33), 139 (15), 138 (74), 112 (15), 110 
(59), 96 (74), 82 (82), 67 (loo), 56 (52), 41 (33), 39 (30). 

2g und 2g': 20.0 g (102 mmol) Fe(CO), werden in 200 ml Benzol bei 20°C in Gegenwart von 
2.0 g (14.1 mmol) I g  6 h photolysiert (125-W-Hg-Hochdruckbrenner). Nach Umkristallisieren 
aus CH,Cl,/Pentan fallen 2.4 g (55%) eines 1 : 2-Gemisches aus 2g und 2g' an. Trennung durch 
Saulenchromatographie (s. 0.); 2s '  wandert schneller als 2g. 

2g: blaBgelbe Nadeln, Schmp. 119-120°C (Zers.). - IR (Hexan): v(M)C=O 2093, 2043, 
2022 cm-'; (KBr): 2000, 1705, 1660, 1500, 1440, 1370, 1355, 1195, 1175, 1085, 1055, 1005, 950, 
932,655,615,605,575, 560 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5, X. - 13C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): 
m/e  = 310 ( l%,  M'), 282 (4), 266 (3), 254 (2). 238 (9), 226 (7), 210 (17), 198 (12), 182 (24), 167 
(2), 154 (12), 152 (7), 126 (61), 124 (41), 111 (IOO), 95 (61), 67 (99), 56 (15), 41 (73), 39 (79). 

CllHloFeO, (310.0) Ber. C 42.61 H 3.25 2g: Gef. C 42.54 H 3.21 
2g': Gef. C 42.68 H 3.31 

2g': gelbe Kristalle, Schmp. 97-98'C. - IR (Hexan): v(M)C=O 2093, 2043, 2025 cm-'; 
(KBr): 2000, 1715, 1655, 1435, 1400, 1375, 1325, 1195, 1165, 1120, 1090, 1040, 1020, 1000, 950, 
940, 650, 625, 615, 600, 560 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5, 6. - 13C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): 
m/e  = 282 (7%, Mf - CO), 266 (3%), 254 (6), 238 (7), 226 (15), 210 (14), 198 (30), 182 (28), 167 
(4), 154 (20), 152 (lo), 126 (43), 124 (86), 111 (79), 95 (64), 84 (23), 82 (20), 67 (IOO), 56 (44), 41 
(68), 39 (72). 

2h: 1.8 g (15.6 mmol) l h  (verunreinigt mit insgesamt ca. 15% Dien und CH,Cl,) werden zu- 
sammen mit 20.0 g (102 mmol) Fe(CO), in 500 ml Benzol bei 20°C 5 h photolysiert (500-W-Hg- 
Hochdruckbrenner). Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Pentan ergibt 1.64 g (40%) 2h, farb- 
lose Schuppen, Schmp. 91-92°C (Zers.). - IR (Hexan): v(M)C=O 2081, 2023, 2006 cm-'; 
(KBr): 2000, 1650, 1480, 1420, 1360, 1195, 1085, 1070, 1030, 980, 940, 870, 800, 660, 610, 590 
cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5, 6. - 13C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): m/e  = 266 (3%, M'), 238 
(61), 222 (l), 210 (39), 195 (2), 194 (3), 182 (83), 167 (II), 166 (l l) ,  154 (44), 139 (19), 138 (loo), 
112 (28), 110 (72), 96 (39), 82 (44), 67 (61), 56 (50), 41 (42), 39 (39). 

C,oH,oFe05 (266.0) Ber. C 45.15 H 3.79 2h: Gef. C 45.15 H 3.80 
2i: Gef. C 44.84 H 3.81 

2i: Fiinfstiindige Photolyse (125-W-Hg-Hochdruckbrenner) von 3.0 g (30.6 mmol) l i  und 
15.0 g (76 mmol) Fe(CO), in 200 ml Benzol bei 20°C ergibt nach Umkristallisieren aus 
CH,CI,/Pentan 4.2 g (52%) 2i,  gelbe, glanzende Kristalle, Schmp. 91 -92°C (Zers.). - IR (He- 
xan): v(M)C=O 2080, 2022, 1990 cm-'; (KBr): 2000, 1655, 1460, 1440, 1390, 1370, 1330, 1260, 
1060, 1035,985,950, 900,660,610,590,560 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5,6. - 13C-NMR: Tab. 7. 
- MS (70 eV): m / e  = 238 (6%, M' - CO), 222 (4), 210 (27), 194 (lo), 182 (35), 166 (12), 154 
(40), 152 (13), 138 (loo), 126 (35), 122 (50), 112 (19), 110 (60), 96 (56), 84 (73), 82 (27), 67 (21), 56 
(92), 41 (42), 39 (29). 

2j' und 2j: Lichtinduzierte Reaktion (500-W-Hg-Hochdruckbrenner, 20"C, 6 h) von 1.8 g 
(18.4 mmol) l j  und 25.0 g (127 mmol) Fe(CO), in 450 ml Benzol liefert nach Umkristallisieren 
1.2 g (25%) 1 : 1-Gemisch von 2j' und 2j  ('H-NMR-Kontrolle). Eine chromatographische Tren- 
nung war wegen der ThermolabilitSit von 2j' nicht mdglich. 

2j' : Tieftemperaturphotolyse (500-W-Hg-Hochdruckbrenner, - 45"C, 6 h) von 2.0 g (20.4 
mmol) I j  und 30.0 g (153 mmol) Fe(CO), fiihrt nach Aufarbeiten bei -20°C (Abfiltrieren in 
kiihlbarer Schlenckfritte, Abkondensieren des Losungsmittels bei - 20 "C in eine mit fliissigem 
Stickstoff gekuhlte Vorlage i. Hochvak. Umkristallisieren des Riickstands aus vorgekiihltem 
CH,Cl,/Pentan. Isolierung der Kristalle durch Dekantieren der Mutterlauge und Trocknen i. 
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Hochvak.) zu 2.5 g (46%) 2j' : cremefarbene Nadeln. Schmp. 83 - 85 "C (Zers.). - IR (Hexan): 
v(M)C=O 2080, 2018, 2006 cm-'; (KBr): 2000, 1655, (1670 sh), 1450, 1380, 1365, 1300, 1230, 
1190, 1025, 995, 970, 940, 915, 655, 640, 615, 565 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5, 6. - 13C-NMR: 
Tab. 7. - MS (70 eV): m/e  = 266 (170, M'), 251 (l), 238 (12), 223 (2), 222 (l), 210 (lo), 195 (4), 
182 (ll),  167 (9), 166 (26), 154 (6), 139 (13), 138 (62), 112 (12), 96 (47), 82 (50), 67 (loo), 56 (42), 
41 (39), 39 (39). 

C,,H,,FeO, (266.0) Ber. C 45.15 H 3.79 2j': Gef. C 45.04 H 3.82 
2j: Gef. C45.09 H 3.79 

Umlagerung uon 2j' in 2j: In einem NMR-Rohrchen wird eine ca. l0proz. Losung von 2j' in 
Benzol im 'H-NMR-Spektrometer auf 60°C erwarmt. Nach ca. 1 h ist 2j' vollstandig zu 2 j  umge- 
lagert . 

Reindarstellung uon 2j: Die Losung von 1.2 g (4.5 mmol) 2j' in 20 ml wasserfreiem Benzol wird 
5 h auf 45 "C erwarmt, dann auf ca. 2 ml eingeengt, mit 50 ml Pentan versetzt und einige Stunden 
auf - 20°C gekuhlt. Es kristallisieren 0.90 g (79%) reines 2j ,  goldgelb glanzende Kristalle, 
Schmp. 95-96°C. - IR (Hexan): v(M)C=O 2084, 2027, 2010 cm-'; (KBr): 2000, 1650, 1460, 
1435, 1375, 1353, 1255, 1225, 1195, 1170, 1110, 1035, 950, 830, 795,675,655,620,610,600,575, 
545 cm-'. - 'H-NMR: Tab. 5, 6. - 13C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): m/e = 266 (2%, M+), 
251 (l) ,  238 (22), 222 (l), 210 (13), 195 (41, 182 (14), 167 (681, 166 (24 ,  154 (7), 139 (19 ,  138 (501, 
112 ( l l ) ,  96 (44), 82 (50), 67 (loo), 56 (39), 41 (22), 39 (22). 

2k' und 2k: Bestrahlung (125-W-Hg-Hochdruckbrenner) von 3.5 g (27.7 mmol) l k  mit 10.0 g 
(51 mmol) Fe(CO), in 200 ml ergibt nach 6 h, 20°C 7.0 g Rohprodukt. Das Destillat wird mit wei- 
teren 2.0 g (15.8 mmol) l k  und 10.0 g (51 mmol) Fe(CO), versetzt und erneut 7 h bestrahlt. Ge- 
samtausb. nach Umkristallisieren aus CHCI3/Pentan (1 : 10) bei -20°C: 9.50 g (74%) gelbe Kri- 
stalle eines 4: 1-Gemisches aus 2k' und 2k.  Lafit man das Gemisch langsam aus BenzoVPentan 
auskristallisieren, so erhalt man rundliche dunkelgoldgelbe Kristalle von 2k' ,  die sich unter der 
Lupe von den hellgelben Kristallen von 2k mechanisch abtrennen lassen. 2k' : goldgelbe Kristalle, 
Schmp. 82- 84°C (Zers.). - IR (Hexan): v(M)C=O 2069,2007,1990 cm-'; (KBr): 2000, 1650, 
1535, 1460, 1370, 1315, 1240, 1145, 1065, 1012, 950, 930, 660, 650, 620, 610, 580cm-'. - 'H- 
NMR: Tab. 5,6.  - 13C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): m/e = 266 (370, M' - CO), 238 (2), 222 
(3), 2.10 (3), 194 (lo), 182 (4), 166 (18), 164 (16), 162 (14), 150 (6), 148 (9), 138 (12), 124 (17), 110 
(53), 94 (loo), 84 (39), 67 (34), 56 (341, 43 (16), 41 (34), 39 (27). 

C,,HI4FeO, (294.1) Ber. C 48.96 H 4.80 Gef. C 48.99 H 4.81 

Umlagerung uon 2k' zu 2k: In einem NMR-Rohrchen wird eine 10proz. Losung von 2k' in 
Benzol im 'H-NMR-Spektrometer auf 50°C erwarmt. Die TJmlagerung ist nach ca. 2.5 h beendet. 
Bei hoherer Temperatur treten zusatzlich Signale im Bereich urn 6TMs = 2.0 auf, die auf Zerset- 
zungsprodukte hindeuten. 

Zur Gewinnung grofierer Mengen von 2k wird 1 .O g (3.4 mmol) eines Gemisches aus 2k' und 
2 k in 20 ml Benzol mehrere Stunden auf 45 "C erwarmt. Nach Einengen auf ca. 3 ml gibt man 
50 ml Pentan zu und kiihlt auf -20°C. Dabei fallen 0.45 g (45%) hellgelbe Kristalle von 2k,  
Schmp. 78-80°C (Zers.) aus. - IR (Hexan): v(M)C=O 2075, 2018, 1997 cm-'; (KBr): 2000, 
1645, 1455, 1370, 1260, 1190, 1150, 1065, 1030, 955, 930, 660,615, 600,545 cm-'. - 'H-NMR: 
Tab. 5, 6. - l3C-NMR: Tab. 7. - MS (70 eV): m/e  = 294 (0.2%, M'), 279 (0.4), 266 (30), 238 
(21), 222 (9), 210 (21), 194 (6), 182 (16), 166 (loo), 164 (39), 162 (29), 150 (20), 148 (24), 138 (39), 
124 (41), 110 (37), 96 (27), 95 (39), 84 (40), 67 (21), 56 (43J, 43 (14), 41 (25), 39 (18). 

CI2Hl4FeO, (294.1) Ber. C48.96 H4.80  Gef. C48.74 H4.84 
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Tab. 5 .  Chemische Verschiebungen (&Werte) der Protonenresonanzsignale (100 MHz, CDCl, , 
i.TMS, - 10°C) von 2a-k,  3c, 4c. Die Bezifferung der Gerustpositionen der Ferralactone bzw. 

der Ferralactame (s. u.) erfolgt einheitlich nach folgendem Schema: 

Nr. la l b  2 3 4a 4b 

2a 4.07 
2 h  4.32 
2h' 1.39 (Me) 
2c  3.92 
2d 3.90 
2e 3.90 
2f  4.30 
2 f '  1.33 (Me) 
2g 4.32 
2g' 1.37 (Me) 
2h 1.43 (Me) 
2i 3.89 
2j' 1.55 (Me) 
2j 1.40(Me) 
2k' 1.55 (Me) 
2k 1.49 (Me) 

4.07 
1.38 (Me) 
4.48 
4.17 
3.90 
3.90 
1.35 (Me) 
4.39 
1.42 (Me) 
4.53 
4.60 
4.04 
1.68 (Me) 
1.50 (Me) 
1.66 (Me) 
1.56 (Me) 

4.94 
4.66 
4.90 
2.04 (Me) 
4.63 
4.60 
4.44 
4.62 
4.86 
5.17 
5.18 
2.00 (Me) 
3.95 
4.83 
3.36 
4.21 

4.94 
4.96 
4.78 
4.98 
1.95 (Me) 
4.77 
4.82 
4.62 
5.74 
5.61 
4.36 
2.15 (Me) 
4.84 
4.83 
4.52 
4.86 

3.73 
3.76 
3.82 
3.55 
3.47 
1.76 (Me) 
1.87 (Me) 
1.85 (Me) 
3.79 (OMe) 
3.81 (OMe) 
4.84 
3.45 
3.47 
3.85 
2.02 (Me) 
2.04 (Me) 

2.98 
3.01 
3.13 
2.76 
2.74 
3.90 
4.21 
4.16 
3.55 
3.65 
1.80 (Me) 
2.58 
3.06 
3.14 
1.62 (Me) 
1.95 (Me) 

~I . ,  
3c 1.43 3.68 2.27 (Me) 4.67 3.68 1.93 

4c 3.04 3.52 1.84 (Me) 4.96 3.60 1.40 
4.74 (C,H,) 

4.96 (C,H,) 

Tab. 6. Protonenkopplungskonstanten (Hz), soweit sie aus den 'H-NMR-Spektren (100 MHz, 
CDCI,, i. TMS, - 10°C) von 2a-k,  3c,4c zu entnehmen sind 

Nr. Jla,lb 

2a -11.5 
2h 7.0 (Me) 
2h'  6.5 (Me) 
2c -12.0 
2d 
2e 
2f 6.5 (Me) 
2 f '  6.5 (Me) 
2g 6.5 (Me) 
2 g' 6.0 (Me) 
2h 6.5 (Me) 
2i -11.5 

- 
- 

2jl - 
2j  - 

- 2 k' 
2k 
3c -10.0 
4c -11.0 

- 

- 

1.5 
- 

- 
1.5 

1 .o 
- 

- 

- 

8.0 
- 

- 
8.0 
7.5 

9.0 
9.0 
9.0 

8.0 

9.0 
9.0 

- 

- 

- 

- 
- 

7.0 
8.0 
6.0 
8.0 
- 

- 

8.0 

9.0 
7.0 

- 

- 
- 
8.0 
8.0 

12.5 
13.0 2.0 
12.0 1 .o 
13.0 2.0 
- 2.0 
11.5 6.0 (Me) 
12.0 6.0 (Me) 
- 6.0 (Me) 
11.0 - 
11.0 - 
- 7.0 (Me) 
- 2.0 
13.0 1 .o 
12.0 - 
- - 
- - 
11.0 3.0 
11.0 2.5 
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Tab. 7. Chemische Verschiebungen 6 (ppm) der ',C-NMR-Signale von 2a -  k (CDCl,) 

Jahrg. 112 

Nr . 1 

2a 

2b  

2b' 

2c 

2d 

2e 

2f 

2f '  

2g 

2 g' 

2h 

2i 

2j' 

2 j  

2k'  

2k 

- 

64.67 

71 . I6  

73.50 

68.74 

65.12 

64.99 

71.49 

73.61 

70.84 

72.92 

72.40 

70.58 

81.82 

78.96 

81.56 

78.12 

2 

76.88 

82.02 

82.93 

93.79 

76.88 

70.77 

76.51 

77.30 

58.49 

59.01 

77.08 

90.34 

70.51 

87.87 

65.32 

86.69 

3 4 CH, co 
93.26 

92.16 

90.92 

93.79 

111.46 

94.24 

93.52 

92.42 

95.08 

93.72 

87.54 

109.96 

91.90 

90.73 

88.19 

89.10 

57.65 

57.84 

58.62 

53.27 

57.84 

78.90 

79.03 

79.62 

84.29 

85.46 

87.54 

54.29 

62.72 

58.62 

120.49 

98.20 

- 

23.98 

21.90 

25.70 

28.14 

21.22 

20.88, 23.76 

21.19, 21.81 

24.11 
52.71 (OCH,) 

21.77 
62.64 (OCH,) 

22.36, 18.46 

23.46, 24.24 

28.99, 29.31 

29.51, 31.33 

26.26, 29.36, 
29.79, 30.16 
24.63, 29.77, 
31.78, 34.05 

203.42, 205.69, 
206.73, 208.68 
203.29, 205.95, 
206.34, 209.14 
203.09, 205.76, 
206.73, 208.94 
203.25, 205.97, 
206.29, 207.91 
203.74, 206.60, 
207.12 
204.26, 206.73, 
207.45, 208.68 
205.40, 207.74, 
210.70 
203.94, 206.60, 
209.14 
200.49, 202.96, 
204.46, 208.10, 
171.25 (C = 0) 
200.30, 203.03, 
204.78, 207.90, 
171.30 (C=O)  
202.70, 206.28, 
207.84, 209.14 
204.65, 206.40, 
207.34, 208.35 
202.77, 203.48, 
205.69, 209.72 
202.90, 204.46, 
206.34, 209.72 
204.20, 204.98, 
207.25, 210.18 
203.55, 206.54, 
207.97, 210.11 

3. Reaktionen der Ferralactone 2 mit primaren Aminen 
7d: Nach 10 min Einleiten von Methylamin bei 20°C in eine Losung von 0.10 g (0.40 mmol) 2c 

in 20 ml wasserfreiem Ether wird das Losungsmittel abgezogen. 'H-NMR-spektroskopische Ana- 
lyse des zuriickbleibenden 01s zeigt, daB 2c vollst&ldig reagiert hat und nur 7d entstanden ist. 
Umkristallisieren aus CH2C12/Pentan liefert 0.10 g (95%), blaBgelbe Kristalle, Schmp. 
76-77°C. - IR (Hexan): v(M)C=O 2077, 2017, 1990 cm-'; (KBr): 2900, 2060, 1975, 1580, 
1480, 1440, 1430, 1405, 1385, 1355, 1315, 1240, 1200, 1100, 1060, 1035, 990, 950, 925, 918, 880, 
800, 715, 660, 610, 600, 580 cm-'. - 'H-NMR (CDCl3)18): 6,,, = 3.24 (la-H; Jla,lb = - 12; 
Jla.2 = 2.0 Hz), 3.47 (Ib-H; Jlh.* = 6.0), 4.37 (2-H), 2.08 (C-CH,), 3.58 (4a-H; J4a.4b = 2.0), 

50.4 (C-4), 28.9 (C-CH,), 30.9 (NCH,); 210.6, 207.6, 204.1, 201.6 (CO). - MS (70 eV): 
m / e  = 265 ( I%,  M+) ,  237 (37), 209 (57), 181 (68), 166 (5), 153 (17), 151 (26), 125 (61), 124 (loo), 

2.77 (4b-H), 2.62 (NCH,). - "C-NMR (CDC1,lE)): STMS = 59.2 (C-1), 69.0 (C-2), 111.2 (C-3), 
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110 (54), 98 (24), 97 (27), 96 (26), 84 (24), 82 (73), 68 (39), 67 (47), 56 (46), 53 (28), 42 (71), 41 (34), 
39 (32). 

C1,H,,FeNO4 (265.1) Ber. C 45.43 H 4.18 N 5.28 Gef. C 45.04 H 4.18 N 5.27 

7c: 100 mg (0.38 mmol) 7d werden rnit lml fliissigem Methylamin umgesetzt. 'H-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen des Reaktionsprodukts zeigt, da8 7d nach 1.5 h fast vollstan- 
dig zu 7c reagiert hat. Zur Gewinnung einer analysenreinen Probe wird die Ldsung von 7c bis zur 
oligen Konsistenz eingeengt, mit Pentan geschiittelt und einige Tage auf - 20°C gekuhlt, Ausb. 
90 mg (90Vo) nahezu farblose Kristalle, Schmp. 100- 101°C. - IR (Hexan): v(M)C=O 2076, 
2016, 1987 cm-'; (KBr): 2880, 2075,2000, 1970, 1580, 1475, 1455, 1430,1405, 1385, 1330, 1300, 
1255, 1225, 1190, 1160, 1060, 970, 960, 950, 900, 800, 720, 665, 605, 575, 565, 540 cm-'. - 

'H-NMR (CDCI3)l8): 6 , ~ s  = 4.84 (3-H, J3,da = 8.0, J3,4b = 13.0 Hz), 3.47 (4a-H, J4a,ab = 
2.0 Hz), 3.42 (la- und lb-H), 2.64 (4b-H), 2.62 (NCH,). - ',C-NMR &CDC13)18): 6,Ms = 55.3 

201.7(CO). - MS(70eV):mIe = 265(1%,Mt),237(7),209(14), 181 (19),166(2),153(7), 151 
(12), 125 (loo), 124 (24), 110 (51), 98 (7), 97 (lo), 96 (19), 84 (7), 82 (40), 68 (78), 67 (93), 56 (13), 
53 (39, 42 (63), 41 (28), 39 (28), 32 (51). 

(C-1), 85.3 (C-2), 94.4 (C-3), 54.1 (C-4), 28.14 (C-CH,), 30.9 (NCH,), 210.9, 207.9, 204.7, 

Cl,Hl,FeN04 (265.1) Ber. C 45.32 H 4.18 N 5.28 Gef. C 45.19 H 4.17 N 5.30 

7f: Umsetzung von 0.10 g (0.38 mmol) 2h rnit Methylamin (s.o. bei 7d) fuhrt zu 0.10 g (95%) 
7f, farblose Kristalle, Schmp. 62-63'C (Pentan). - IR (Hexan): v(M)C=O 2073, 2013, 
1989 cm-'; (KBr): 2970,2060,1980,1575,1450, 1400, 1365,1305,1200,1095,1065, 1030, 1000, 
825, 660, 610, 600, 570 cm-'. - 'H-NMR (CDC13)ls): S,Ms = 4.65 (3-H, J2,3 = 8.0, 
J3 ,4b  = 12.0 HZ), 3.96 (2-H), 3.81 (4b-H, Jda,4b = 6.0 HZ), 3.42 (la-H, J l a , i b ( ~ H 3 )  = 6.0, 
Jla,2 = 2.0 Hz), 2.57 (NCH,), 1.27 (C-CH,). - ',C-NMR (CDC1,)'s): 6,,, = 79.7 (C-1), 
70.1 (C-2),94.0(C-3), 52.24(C-4),21.2,20.9(C-CH,),29.3(NCH,), 211.8, 208.1,204.6, 200.9 
(CO). - MS (70 eV): m/e = 279 (270, M'), 251 (15), 223 (9), 195 (37), 180 (l), 167 (5), 165 (l), 
154 (l), 139 (15), 138 (13), 124 (58), 113 (12), 112 (4), 111 (6), 110 (5), 96 (20), 82 (56), 81 (lo), 
67 (72), 56 (16), 55 (8), 54 (13), 53 (lo), 42 (16), 41 (21), 40 (21), 39 (18), 32 (100). 

Cl1Hl3FeNO4 (279.1) Ber. C 47.34 H 4.69 N 5.02 7f : Gef. C 47.28 H 4.85 N 4.96 
7f ' :  Gef. C 47.34 H 4.68 N 5.02 

7 f ' :  In eine etherische Losung von 0.10 g (0.38 mmol) 2f'  wird 10 min bei 20°C Methylamin 
eingeleitet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird rnit Pentan iiberschichtet. Bei - 20°C bilden 
sich gelbe Kristalle von 7f ' ,  Ausb. 0.10 g (95%), Schmp. 57-58°C. - IR (Hexan): v(M)C=O 
2073,2014, 1990 cm-'; (KBr): 2980,2040, 1980, 1580, 1450,1400,1365, 1320,1300, 1220, 1160, 
1070, 1030, 980, 930, 860, 815, 750, 660, 610, 600, 575 cm-'. - 'H-NMR (CDC1,)'8): 6,,, = 

2.54 (NCH,), 1.84 (C-CH,, 4a), 1.26 (C-CH,, la). - l3C-NMR (CDC1,)'8): 6,,, = 79.9 

202.9 (CO). - MS (70 eV): m/e = 279 (lVo, M'), 251 (29), 223 (32), 195 (82). 180 (7), 167 (13), 
165 (7), 139 (25), 138 (43), 124 (96), 113 (18), 112 (9), 111 (l l) ,  110 (13), 96 (46), 82 (61), 67 (100), 
56 (54), 55 (21), 53 (21), 42 (36), 41 (36), 40 (l l) ,  39 (32), 32 (50). 

4.48 (2-, 3-H, Jib.2 = 6.0 HZ), 3.87 (4b-H, J3,4b = 12.0 HZ), 3.53 (lb-H, Jla,lb(CHj) = 6.5 Hz), 

(C-l), 72.0 (C-2), 92.3 (C-3), 56.1 (C-4), 22.5, 21.1 (C-CH,), 30.6 (NCH,), 211.2, 208.2, 204.6, 

4. Reaktionen von 2j' und 2j mit Triphenylphosphan 
8: In einem NMR-Rohrchen wird die Losung von 0.10 g (0.38 mmol) 2j  in 1 ml CDC1, rnit 

0.10 g (0.38 mmol) Triphenylphosphan versetzt, auf 50°C erwarmt und der Reaktionsverlauf 
durch kontinuierliches Registrieren der 'H-NMR-Spektren beobachtet. Innerhalb von 2h ist das 
Ausgangsmaterial verbraucht , wahrend Signale von 8 neu auftauchen. Zur Isolierung des Pro- 
dukts wird die Reaktionsmischung diinnschichtchromatographisch an Kieselgel rnit Ether aufge- 
trennt. Aus der zweiten gelben Zone 1aRt sich 8 mit CH,Cl, extrahieren. Goldgelbe Kristalle nach 
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uberschichtung rnit Pentan, Ausb. 0.15 g (SO%), Schmp. 144-147'C (Zers.). - IR (Hexan): 
v(M)C=O 2027, 1957 cm-'; (KBr): 2980, 2000, 1940, 1640, 1475, 1430, 1370, 1360, 1090, 1000, 
955, 740, 695, 670, 650, 590, 550 cm-'. - 'H-NMR (CDC1,)W 6,,, = 1.27, 1.42 (CH,); 4.08 

l3C-NMR (CDC1,)Is): 6,,, = 216.6 (d, 20.6 Hz, FeC=O), 214.2 (d, 19.1 Hz, FeC=O), 210.0 
(d, 44.1 Hz, >C=O), 132.7 (d, 10.3 Hz, ipso-Phenyl-C), 131.1 (d, 13.2 Hz, a-Phenyl-C), 130.8 
(d, y-Phenyl-C), 128.9 (d, 8.8 Hz, P-Phenyl-C), 91.1, 88.1, 78.2 (C-2, -3, -4), 57.0 (s, C-1), 31.5, 

C2,H,,Fe04P (500.3) Ber. C 64.82 H 5.04 Gef. C 64.03 H 5.03 

(2-, 3-H), 3.08 (4a-H, J3.k = 7.0, J4a,4b = 2.0 HZ), 2.90 (4b-H, J3,4b = 12.0 Hz), 7.4 (C6Hs). - 

29.5 (C - CH,). 

9: In einem NMR-Rohrchen wird bei -20°C eine Losung von 0.10 g (0.38 mmol) 2 j '  in 0.6 ml 
CDCI,/TMS mit einer konzentrierten Losung von 0.10 g (0.38 mmol) Triphenylphosphan in 
CDC1, versetzt. Das 'H-NMR-Spektrum bei 0°C zeigt ausschlieilllich Signale von 9. - IR (KBr): 
2000, 1900, 1630. - 'H-NMR(CDC13)18): 6,,, = 0.68, 1.30(CH3), 3.12 (2-H, JZ,, = 8), 2.27 (3- 
H, J3,4a = J3,4b = 10 Hz), 3.96(4-H, JP,4a = JP,4b = 14), 3.00, 3.96(4a-, 4b-H), 7.26 (C6H5). - 
',C-NMR (CDCI,)l? 6,,, = 118.8 (ipso-Phenyl-C; Jp,c = 83.8 Hz), 130.7 (b-Phenyl-C, 
Jp,c = 11.8 Hz), 133.9 (a-Phenyl-C, Jp,c = 10.3 Hz), 135.4 (y-Phenyl-C), 35.4 (C-4, Jp,c = 

216.6, 216.4 (CO). - Ein Massenspektrum konnte wegen der Zersetzlichkeit der Verbindung 
nicht erhalten werden. 

30.9 Hz), 69.5 (C-3), 31.6 (C-2, Jp,c = 7.4 Hz), 78.9 (C-I), 30.6, 29.1 (C-CH,), 219.3, 218.5, 

C28H25Fe05P (528.4) Ber. C 63.64 H 4.7'1 Gef. C 64.01 H 5.10 

Wird die Losung von 9 0.5 h auf 50°C erwarmt, so tritt vollstandige Umlagerung zu 8 ein. 

5.  Reaktionen der Ferralactone 2 rnit HO" 
Allgemeine Arbeifsuorschrift: Man laBt eine lo-, M Losung des entsprechenden Ferralactons 

in einer 2: 1-Mischung aus Methanol und gesattigter waillriger Bariumhydroxidlosung 15 h bei 
20°C stehen, verdunnt dann mit der vierfachen Menge W'asser und extrahiert 3 X rnit je 10 ml 
Pentan. Nach Trocknen der Pentanextrakte rnit Magnesiumsulfat und Abziehen des Lbsungsmit- 
tels wird das zuriickbleibende gelbe 61 NMR-spektroskopisch analysiert. 

Tricarbonyl(trans-Z,3-pentadien)eisen (lob) 19): Aus 0.10 g (0.40 mmol) 2b' bzw. 2e Ausb. 
0.050 g (62%) bzw. 0.07 g (85%). - 'H-NMR (CDC13)'8): 6,,, = 1.18 (CH,), 0.82 (lb-H, 
Jlb,CH, = 6.0, Jlb,2 = 12.0 HZ), 4.70 (2-, 3-H), 1.42 (4a-H, J3,4a = 6.0 HZ), 0.04 
(4b-H, J3,4b = 8.0, J4a,4b = 2.0 HZ). 

Tricarbonyl(trans,trans-2,4-hexadien)eisen (100: Aus 0.15 g (0.56 mmol) 2f' Ausb. 0.070 g 
(55%). - 'H-NMR (CDC13)'8): 6,,s = 1.24 (1-CH,), 0.86 (lb-, 4b-H, Jlb,cH3 = 6.0, Jib,* = 
13.0 Hz), 4.56 (2-, 3-H), 1.24 (4-CH3, J4b,CH3 = 6.0, J4b,3 = 13.0 Hz). 

Tricarbonyl(cis,trans-2,4-hexadien)eisen (10f'). Aus 0.15 g (0.56 mmol) 2h Ausb. 0.050 g 
(40%). - 'H-NMR (CDCl3)18): 1.27 (1-CH,), 2.26 (lb-H, Jlb,CH3 = 6 Hz), 4.64 (2-, 3-H), 0.90 
(4-CH,), 2.26 (4a-H, J4a,CH3 = 6 Hz). 

6. Carbonylierung von Ferralactonen 2 in Benzol 
Allgemeine Arbeitsweise: Ein 50-ml-Autoklav rnit 2 ml 10proz. Benzollosung des Ferralactons 

in einem Zentrifugenglas wird zur Verdrangung der Luft zweimal rnit je 50 bar Kohlenmonoxid 
gefullt und entspannt. Anschlieljend wird unter 200 bar 15 - 18 h auf 75 "C erwarmt. Nach Been- 
digung der Reaktion werden die gasfOrmigen Produkte zur Bestimmung von CO, durch eine waR- 
rige Ba(OH)2-Losung geleitet. Die Reaktionslosung wird auf genau 5 ml verdiinnt und die Aus- 
beute gaschromatographisch durch Vergleich rnit Eichldsungen bestimmt. Gegebenenfalls wird 
praparativ-gaschromatographisch isoliert . Zur Uberprufung des Ergebnisses dienen die Integra- 
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tion der 'H-NMR-Spektren zusammen mit den jeweils ausgewogenen Mengen ldsungsmittelfreier 
Reaktionsproduktmischungen. 

3,6-Dihydro-2H-pyran-2-on (12a), 5,6-Dihydro-2H-pyran-2-on (12a') und 3,4-Dihydro-2H- 
pyran-2-on (12a"): 1.00 g (4.20 mmol) 2a, 7.5 ml Benzol, 75 "C, 300 bar CO, 18 h: 0.34 g gelbes 
61, Gesamtaub. 80%, 12a, 12a', 12a" im Verhaltnis 3.3:6.2: 1. 

12a: 'H-NMR (CDCI,): 6 T M s  = 3.13 (m, 2H, 3-H), 4.92 (m, 2H, 6-H), 5.92 (m, 2H, 4-, 5-H). 
- GC (Saule III/Bed. B): 10.3 min; (Saule VII/Bed. C): 13.9 min. - MS (80 eV): m/e  = 98 
(18V0, M'), 70 (loo), 68 (21), 55 (6), 54 (17), 53 (12), 52 (9), 51 (6), 50(9), 44 (52), 42 (57), 41 (57), 
39 (64). 

12a': 'H-NMR (CDCI3): 6TMs = 2.46 (m. 2H, 5-H), 4.42 (t, 2H, 6-H), 6.00 (dd, lH ,  3-H), 
6.98 (m, l H ,  4-H); J3,4 = 10.0, J5,6 = 6.0 Hz. - GC (Saule III/Bed. B): 12.9 min; (Saule 
VII/Bed. C): 14.8 min. - MS (80 eV): m/e = 98 (36%, M+), 68, 32 (3). 

12a": 'H-NMR (Benzol): STMs = 2.10 (t, 3-H). - GC (Saule VII/Bed. C): 11.2 min. - MS 
(80 eV): m/e = 98 (54V0, M'), 70 (38), 55 (28), 42 (loo), 32 (34). 

3,6-Dihydro-5-methyl-2H-pyran-2-on (12c), 5,6-Dihydro-5-methyl-2H-pyran-2-on (12c') und 
3,4-Dihydro-5-methyl-2H-pyran-2-on (12~"):  0.20 g (0.79 mmol) 2c, 2.5 ml Benzol, 75 "C, 300 
bar CO, 17h: 0.09 g gelbes 61, Gesamtausb. 99%, 12c, 12c', 12c" im Verhaltnis 3.1 : 2.4: 1.0. 

12c: Sdp. 53 -54"C/0.1 Torr, n 2  = 1.4762. - IR (Film): 2900,1735,1450,1400,1340,1210, 
1170 (sh), 1070,1050,980,940,910,790,730cm-1. - 'H-NMR: 6 T M s  = 1.73 (s breit, 3H, Me), 
3.02 (m, 2H, 3-H), 4.74 (m, 2H, 6-H), 5.50 (m, l H ,  4-H). - ',C-NMR (CDC13): 6,,, = 17.9 
(Me), 29.9 (C-3), 71.9 (C-6), 116.0 (C-4), 130.0 (C-5), 169.0 (C-2). - GC (Saule VII/Bed. G): 
23.4 min; (Saule III/Bed. B): 15.2 min; (Saule III/Bed. A): 17.1 min. - MS (80 eV): m/e = 112 
(78%, M+), 110 (49), 97 (34), 95 (20), 94 (49, 84 (59), 69 (45), 68 (43), 67 (a), 66 (18), 65 (18), 
56 (34), 55 (89), 53 (67), 44 (78), 43 (33), 42 (36), 41 (58) ,  40 (36), 39 (loo), 32 (67). 

C6H802 (112.1) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 63.90 H 7.31 

12c': 'H-NMR (CDCI,): 6 , ~ s  = 1.13 (d, 3H, Me), 1.95 (m, IH ,  5-H), 4.03 und 4.40 (2dd, je 

J5,6 = 5.0 und 8.0, J6,6t = 12.0 Hz. - GC (Saule VII/Bed. G): 19.8 min. - MS (80 eV): 
m/e = 112 (9%, M'), 97 (7), 94 (3), 84 (49), 82 (loo), 81 (30), 69 (7). 68 (3), 67 (6), 56 (40), 55 
(341, 54 (451, 53 (211, 44 (lo), 43 (9, 42 (7), 41 (13), 40 (7), 39 (47), 32 (13). 

12c": 'H-NMR (CDCI,): tjTMS = 6.30 (m, 6-H). - GC (Saule VII/Bed. G): 16.7min. - MS 
(80 eV): m/e  = 112 (loo%, M'), 97 (12), 84 (36), 69 ( 5 9 ,  56 (27), 55 (42), 43 (55), 42 (97), 
41 (76), 40 (9), 39 (24), 32 (15). 

3,6-Dihydro-4,5-dimethyl-2H-pyran-2-on (12i) und 5,6-Dihydro-4,5-dimethyl-2H-pyran-2-on 
(12i'): 0.20 g (0.75 mmol) 2i, 2 ml Benzol, 75°C. 300 bar CO, 16h: 0.09 g gelbes 01, Gesamt- 
ausb. 90'70, 12i: 12i' im Verhaltnis 1 :  1. 

12i: 'H-NMR (CDCI,): 6,,, = 1.72 (s, 6H, 4-Me und 5-Me), 2.98 (m, 2H, 3-H), 4.70(m, 2H, 
6-H). - GC (Saule III/Bed. B): 15.9 min. - MS (80 eV): m/e = 126 (36%, M'), 111 (12), 108 
(15), 96 (loo), 81 (43, 67 (45), 53 (24), 41 (27), 39 (30). 

12i' : 'H-NMR (CDCI,): ti,,, = 1.20 (d, 3H, 5-Me), 2.00 (s, 3H, 4-Me), 4.10 und 4.40 (2d, je 
1H,6-H), 5.76(sbreit, 1H,3-H); J5,5.Me = 7.0, J5,6 = 4.5und4.0, J6,6 = 11.0Hz. - GC(Saule 
III/Bed. B): 16.7 min. - MS (80 eV): m/e = 126 (63%, M'), 111 (l l) ,  108 (21), 98 (29), 96 (16), 
83 (79), 69 (59, 67 (58) ,  55 (34), 53 (24), 41 (loo), 39 ( 5 5 ) .  

5,6-Dihydro-6-methyl-2H-pyran-2-on (12b'), trans-1,3-Pentadien (11 b) und Kohlendioxid: 
0.10 g (0.40 mmol) 2b', 2.5 ml Benzol, 75"C, 220 bar CO, 17h: 0.04 g gelbes 61, 10 mg BaC03. 
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lH ,  6-H), 5.93 (dd, l H ,  3-H), 6.80 (dd; l H ,  4-H); J3,4 = 10.0, J q  = 4.0, J5,5-Me = 7.0, 
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12b': Ausb. 65%. - 'H-NMR (CDCI,): STMS = 1.42 (d, 3H, Me), 2.32 (m, 2H, 5-H), 4.46 
(m, 1H, 6-H), 5.98 (d, IH, 3-H), 6.84 (m, IH ,  4-H). - GC (Saule III/Bed. B): 14.2 min. - MS 
(80 eV): m/e = 112 (2'70, M+), 97 (14), 94 (2), 84 (l), 69 (loo), 44 (29), 43 (26), 42 (15), 41 (19), 
40 (42), 39 (28), 32 (9). 

11 b: Ausb. ca. 5 % ,  gaschromatographisch identifiziert durch Zumischen authentischen Mate- 
rials. 

3,6-Dihydro-3-methyl-2H-pyran-2-on (12 e), 5,6-Dihydro-3-methyl-2H-pyran-2-on (12e'), 11 b 
und Kohlendioxid: 0.09 g (0.36 mmol) 2e, 2.0 ml Benzol, 75OC,  300 bar CO, 16h: ca. 0.04 g gel- 
bes 01,lO mg BaCO,. 

12e: Ausb. 62Vo. - 'H-NMR (CDCI,): ST,, 1.38 (d, 3H, Me), 3.04 (m, l H ,  3-H), 4.84 
(m, 2H, 6-H), 5.83 (m, 2H, 4- und 5-H). - GC (Saule III/Bed. B): 12.8 min. - MS (80 eV): 
m/e  = 112 (9711, M'), 97 (l), 94 (3), 82 (9, 67 (13), 55 (9), 54 (9), 53 (7), 44 (51), 39 (16), 
32 (100). 

12e': Ausb. 5%. - GC (Saule III/Bed. B): 13.8 min. - MS (80 eV): m/e  = 112 (22070, M'), 
97 (5), 94 (5), 82 (16), 67 (23), 54 (23), 44 (51), 39 (22), 32 (100). 

11 b: Ausb. ca. 5%, gaschromatographisch identifiziert durch Zumischen authentischen Mate- 
rials. 

3,6-Dihydro-6,6-dimethyl-2H-pyran-2-on (12 j), 5,6-Dihydro-6,6-dimethyl-2H-pyran-2-on 
(12j') und 4-Methyl-I,3-pentadien ( l l j ) :  0.10 g (0.38 mmol) 2j, 2.0 ml Benzol, 115"C, 300 bar 
CO, 17.5 h: 0.05 g gelbes 01, 10 mg BaCO,. 

12j: Ausb. 25%. - 'H-NMR (CDC1,): tiTMs = 1.44 (s, Me), 3.00 (m, 2H, 3-H), 5.77 (m, 2H, 
4- und 5-H). - GC (Saule III/Bed. B): 11.5 min. - MS (80 eV): m/e = 126(6%, M'), 111 (68), 
98 (II), 83 (56), 67 (29), 55 (44), 43 (98), 41 (51), 39 (54), 32 (100). 

12j': Ausb. 50%. - 'H-NMR (CDCI,): 6TMs = 1.44 (s, Me), 2.42 (m, 2H, 5-H), 6.00 (d, l H ,  
3-H), 6.75 (m, lH ,  4-H). - GC (Saule III/Bed. B): 13.lmin. - MS (80 eV): m/e  = 126 
( lVo ,  M'), 111 (14), 68 (93), 43 (IOO), 32 (27). 

l l j :  Ausb. ca, lo%, gaschromatographisch identifiziert durch Zumischen authentischen Mate- 
rials. 

3,6-Dihydro-3,6-dimethyl-ZH-pyran-2-on (12f): 0.20 g (0.75 mmol) 2 f ' .  2.0 ml Benzol, 90"C, 
300 bar CO, 17 h: 0.08 g gelbes 0 1  (75%). - 'H-NMR (CDC13): hMs = 1.34 (d, 3H, 3-Me), 1.42 
(d, 3 H ,  6-Me), 3.04 (m, l H ,  3-H), 5.02 (m, l H ,  6-H), 5.75 (m, 4- und 5-H); J3,3.Me = 7.0, J6,6.Me 
= 7.0 Hz. - GC (Saule II/Bed. A): 7.7 min. - MS (80 eV): m/e = 126 (2%, M'), 111 (8), 98 
(lo), 83 (21), 67 (31), 55 (23), 54 (18),  44 (25), 43 (loo), 41 (23), 39 (27). 

trans, trans-2,4-Hexadiensliure-methylester ( l l g )  und Tricarbonyl(trans, trans-2, 4-hexadien- 
suure-methy1ester)eisen (log): 0.25 g (0.80 mmol) 2g', 2.5 ml Benzol, 120"C, 300 bar CO, 18h: 
0.10 g gelbes 01,  0.06 g (0.30 mmol) BaCO, (38%). 

l l g :  Ausb. 45%, gaschromatographisch identifiziert durch Zumischen authentischen Mate- 
rials. - 'H-NMR (CDCI,): = 1.85 (d, 6-H), 3.68 (s, OMe), 5.66 (d, 2-H), 6.10 (m, 4- und 
5-H), 7.10 (m, 3-H). - GC (Saule I/Bed. C): 6.5 min. - MS (80 eV): m/e  = 126 (39%, M+), 
111 (79, 95 (57), 83 (7), 81 (2), 78 (7), 67 (IOO), 66 (31), 65 (28), 59 (8), 55 (lo), 53 (6), 52 (5), 
51 (7), 50 (5), 41 (86), 39 (61). 

log: Ausb. 20%, identifiziert durch Vergleich des 'H-NMR-Spektrums mit dem einer Original- 
probe und gaschromatographisch durch Zumischen von authentischem Material. - 'H-NMR 
(CDC1,): 6TMs = 0.92 (d, 5-H), 1.43 ( s ,  6-H), 3.56 ( s ,  OMe), 3.65 (d, 2-H), 5.18 (dd, 4-H), 5.74 
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(dd, 3-H). - GC (Saule I/Bed. C): 12.2 min. - MS (80 eV): m/e  = 126 (40%, M +  - Fe(CO),), 
111 (80), 95 (58), 83 (5), 81 (4), 79 (3), 67 (loo), 66 (29), 65 (26), 59 (lo), 55 (lo), 53 (8), 41 (60), 
39 (40). 

2,5-Dimethyl-2,4-hexadien (Ilk): 0.81 g (2.76 mmol) 2k, 7.0 ml Benzol, 75"C, 300 bar CO, 
5 h: 0.34 g (63%) BaCO,, farbloses 01, Ausb. 89%, identifiziert durch Vergleich des 'H-NMR- 
Spektrums und der gaschromatographischen Rententionszeit mit authentischem Material. - 
'H-NMR (Benzol): 6,,, = 1.80 (2s, 12H, CH,), 6.10 (s, 2H, 3-, 4-H). - GC (Saule 
VII/Bed. C): 6.8 min. - MS (80 eV): m / e  = 110 (63%, M+), 95 (IOO), 93 (16), 91 (9), 8 (14), 
79 (13), 77 (13), 67 (60), 55 (31), 53 (15), 41 (30), 39 (16). 

7. Carbonylierung der Ferralactone 2 in Methanol 
Zur allgemeinen Arbeitsweise siehe entsprechende Carbonylierungsexperimente in Benzol. 

12a, 12a' und 4-Methoxy-2-buten-l-ol(13a): 0.30 g (1.26 mmol) 2a, 2.6 ml Methanol, 50°C, 
200 bar CO, 16 h: 0.13 g gelbes 01, 12a und 12a' (40%) im Verhaltnis 3.3: 1. 

13a: Ausb. 45%. - GC (Saule IWBed. A): 9.8 min. - MS (80 eV): m/e = 84 (17%, 
M +  - HZO), 71 (73), 70 (34), 69 (29), 60 (12), 57 (lo), 56 (13), 54 (8), 53 (20), 52 (19), 45 (49), 
41 (loo), 39 (53), 33 (31). 31 (32). 

12c und 12c': 0.20 g (0.79 mmol) 2c, 2.5 ml Methanol, 75 "C, 300 bar CO, 18 h: 0.09 g gelbes 

12i und 12i': 0.15 g (0.56 mmol) 2i, 2.5 m1 Methanol, 75"C, 300 bar CO, 16h: 0.08 g gelbes 

01, 12c und 12c' (83%) im Verhaltnis 3.9: 1. 

0 1 ,  12i und 12i' (80%) im Verhaltnis 2.3 : 1. 

12b' und 5-Methoxy-3-penten-2-01(13b): 0.15 g (0.60 mmol) 2b', 2.5 ml Methanol, 75 "C, 300 
bar CO, 16 h: ca. 0.07 g gelbes 61. 12b: Ausb. 15%. 13b: Ausb. 50%, GC (Saule IWBed. B): 
10.2 min. - MS (80 ev): m/e  = 101 (2%, M+ - CH,), 84 (8), 71 (a), 69 (25), 59 (IOO), 58 (60), 
45 (62), 43 (96), 42 (15), 41 (21), 33 (3), 31 (8). 

4-Methoxy-2-penten-l-ol(13e): 0.15 g (0.60 mmol) 212, 2.5 ml Methanol, 75'C, 220 bar CO, 
16 h: 0.07 g gelbes 0 1  (70%). - 'H-NMR (CDCI,): 6,,, = 1.22 (d, 5-H), 2.72 (s breit, OH), 
3.20 (s, OMe), 3.75 (m, 4-H), 4.10 (m, 1-H), 5.54 (dd, 3-H), 5.80 (dt, 2-H); J1,2 = 5.0, 
J2,3 = 15.0, J3,4 = 6.0, J4,5 = 6.0 Hz. - GC (Saule III/Bed. B): 10.7 min. - MS (80 eV): 
m/e  = 101 (9%, M +  - CH,), 98 (7), 85 (loo), 84 (14), 83 (17), 82 (16), 81 (16), 69 (43), 68 (49), 
67 (77), 66 (23), 65 (26), 59 (48), 55 (89), 53 (61), 43 (68), 41 (85) ,  39 (75), 31 (98). 

12j, 12j' und 5-Methoxy-2-methyl-3-penten-2-ol(13j): 0.15 g (0.56 mmol) 2j, 2.5 ml Metha- 
nol, lOO"C, 300 bar CO, 20h: 0.07 g gelbes 0 1 ,  12j und 12j' (65%) im Verhaltnis 4.0: 1.0. 

13j: Ausb. 20%, GC (Saule III/Bed. B): 12.0 min. - MS (80 eV): m/e = 115 (4%, 
M+ - CH,), 112 (2), 98 (4), 97 (8), 85 (18), 83 (49), 70 (14), 67 (13), 61 (16), 59 (25), 55 (30), 
45 (18), 43 (IOO), 41 (49, 39 (18), 32 (32). 

trans-S-Methoxy-3-hexen-2-ol (130: 1.00 g (3.67 mmol) 21', 7.0 ml Methanol, 300 bar CO, 
75"C, 15 h: 0.50 g gelbes 0 1  (75%). - 'H-NMR (CDC13): 6,,, = 1.24 (d, 3H, 6-H), 1.30 (d, 
3H, l-H),3.26(s,3H, OMe),3.30(1H,OH),3.72(dq, lH,5-H),4.28(dq, lH,2-H),5.48(dd, 

GC (Saule I/Bed. A): 6.0 min. - MS (80 eV): m/e  = 115 ( 5 % ,  M+ - CH,), 112 (2), 98 (3), 
97 (3), 86 (6), 85 (29), 83 (15), 82 (9, 79 (9, 75 (8), 71 (9, 67 (9), 59 (24), 55 (31), 53 (8), 45 (17), 
43 (IOO), 41 (26), 39 (12), 31 (15). 

trans-5-Methoxy-2,5-dimethyl-3-hexen-2-01 (13k): 0.15 g (0.51 mmol) 2k, 2.5 ml Methanol, 
70°C, 220 bar CO, 16h: 0.08 g gelbes 0 1  (90%). - 'H-NMR (CDCI,): ti,,, = 1.33 (s, 6H, 

IH,  4-H), 5.72 (dd, IH ,  3-H); J i , 2  = 6.0, J2,3 = 5.0, J3.4 = 15.0, J4,5 = 6.0, 55.6 = 6.0Hz. - 

243' 
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CH,), 12.6 (s, 6H, CH,), 2.40 (s breit, l H ,  OH), 3.14 (s, 3H, OMe), 5.59 (d, l H ,  4-H), 5.79 (d, 
l H ,  3-H); J3,,  = 16.0 Hz. - GC (Saule III/Bed. B): 9.3 min. - MS (80 eV): m/e  = 143 (18'70, 

73 (20), 69 (14), 67 ( l l ) ,  59 (lo), 55 (22), 43 (100). 
M+ - CH,), 125 (lo), 111 (27), 99 (7), 95 (9, 93 (14), '91 (lo), 85 (7), 83 (13), 77 (9), 75 (6), 

8. Protonierung von 2j' und 2j 
Zu einer Losung von 20 mg 2j' bzw. 2j  in 0.5 ml [D,]Aceton in einem NMR-Rohrchen gibt 

man bei -10°C l m l  CF,CO,D. Die Probe von 2j' weist bei 0°C nach lmin das 'H-NMR- 
Spektrum von 14j' auf. - 'H-NMRls): 6,,s = 1.70, 1..60 (CH,), 4.54 (2-H, J2,, = 11.0 Hz), 
5.88 (3-H, J3,4a = 7.0, J3,4b = 12.0 Hz), 4.04 (4a-H, J4a,4b = 1.5 Hz), 3.02 (4b-H). Die Losung 
von 14j' wird auf 50°C erwarmt. Nach 40 min ist eine vollstandige Dehydratisierung zu l5j' ein- 
getreten. - 'H-NMR'g): S,,, = 5.52, 5.40 (=CH,, J = 1.0 Hz), 1.09 (CH3), 4.25 (2-H, J2,3 = 

13.0Hz), 5.50(3-H,J3,4a = 8.0, J3,4b = 13.0), 4.50(4a-H,J4a,4b = 1.5 Hz), 2.57 (4b-H). DieLo- 
sung von 2j zeigt zunachst das unveranderte Spektrum des Ausgangsmaterials. Erst bei 60°C tre- 
ten Signale von 14j auf. Nach 30 min ist die Reaktion bleendet. - 'H-NMRl8): bMS = 1.58, 
1.50 (CH3), 5.75 (2-H, J2.3 = 7.5), 5.25 (3-H, J3,4a = 9.0, J3,4b = 14.0Hz), 4.90(4a-H, J4a,4b = 

1.5 Hz), 3.82 (4b-H). - Die Losung ist bei 60°C mindestens 1 h stabil. 

9. Carbonylierung von 1 c mit Ubergangsmetallkatalysrrtoren 
Zur allgemeinen Arbeitsweise vgl. Carbonylierung der Ferralactone. 

Carbonylierung von l c  mit [fPh3P)3RhBr]20): 206 mg (2.46 mmol) l c ,  2.5 ml CCI,, 23 mg 
(0.02 mmol) [(Ph,P),RhBr], 300 bar CO, 90°C, 17.5h. Ausb. 18% 17c. - 'H-NMR (CCIS: 
6,,, = 1.70 (s, 3H, 2-Me), 1.95 (d, 3H, 4-H), 6.44 (q m. Feinaufsp., l H ,  3-H), 9.30 (s, l H ,  
1-H). - GC (Saule IWBed. A): 5.9 min. - MS (80 eV): m/e = 84 (loo%, M'), 55 (loo), 41 
(34), 39 (38), 32 (27), 29 (72). 

Carbonylierung von l c  mil NagdC14 bzw. NapdC14/LiBr 
202 mg (2.41 mmol) l c ,  2.5 ml THF, 35 mg (0.12 mmol) Na,PdCl,, 200 bar CO, 75"C, 17h. 

Ausb. 6% 12c, 57% 17c, 1% l l c .  212 mg (2.52 mmol) l c ,  2.5 ml THF, 35 mg (0.12 mmol) 
Na,PdCI,, ca. 50 mg LiBr, 200 bar CO, 75 "C, 17h. Ausb. 86% 12c, 1% 17c, 1% l l c .  Die Kata- 
lysatorkonzentration laRt sich bis auf 0.5 mol-% senken; mit ca. 5 - 10 mol-% Katalysator kann 
vollstandiger Umsatz schon nach ca. 5 h erreicht werden. 

Darstellung von 12c in prdparativem MaJstab: Eine Mischung von 50.00 g (595 mmol) l c ,  
600 ml THF, 1.75 g (5.9 mmol) Na2PdC1, und 3.00 g LiBr wird ca. 15 h in einem 1-1- 
Edelstahlautoklaven unter 200 bar Kohlenmonoxid bei 75 "C geruhrt. Nach Abkuhlen und Ent- 
spannen wird filtriert, im Rotationsverdampfer eingeengt und destilliert, Sdp. 53 - 54 "W0.1 
Torr, Ausb. 55-60 g (80-90%). 

Carbonylierung von l c  rnit Pd(acac), bzw. Pd(acac),/PPh,r 200 mg (2.38 mmol) l c ,  2.5 ml 
THF, 36 mg (0.11 mmol) Pd(acac),, 200 bar CO, 75"C, 17h. Ausb. 1% 12c, 71% 17c. 208 mg 
(2.48 mmol) l c ,  2.5 ml THF, 36 mg (0.11 mmol) Pd(acac),, 60 mg (0.22 mmol) Ph,P, 200 bar 
CO, 75"C, 8 h. Ausb. 40% 12c, 1% 17c. 

Carbonylierung von l c  mit [C5H5FefCO)J2 bzw. C&@uC12. 500 mg (5.95 mmol) l c ,  4.0 ml 
CCl,, 40 mg (0.13 mmol) [C,H,Fe(CO),],, 200 bar CO, 80°C, 16 h. Ausb. 80% 17c. 203 mg (2.42 
mmol) l c ,  2.5 ml CCl,, 15 mg (0.06 mmol) [C,H,RuCl,], 200 bar CO, 75"C, 18 h. Ausb. 58% 
17c. 

Carbonylierung von l c  mit Co,fCO),. 212 mg (2.52 mmol) l c ,  2.5 ml Benzol, 80 mg (0.23 
mmol) Co,(CO),, 200 bar CO, 85"C, 20 h. Ausb. 37% 12c, 13% 17c, 19% l l c .  
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