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Bildung von (Trimethylenmethan)carbonyleisen-Komplexen

Rudolf Aumann*, Hans-Dieter Melchers und Hermann-Josef Weidenhaupt

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster,
Orléans-Ring 23. D-4400 Minster

Eingegangen am 8. August 1986

Allene und Aldehyde liefern bei der Photolyse in Gegenwart von
Fe(CO)s dic (Trimethylenmethan)-Fe(CO);-Komplexe 5 und 5.
Dic Reaktion ist stcreosclektiv. Sie verlduft iiber n-Allyl-o-Kom-
plexe 3 und 3, dic unter Eliminicrung von CO, spontan zu §
zerfallen. Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fiir eine Car-
bonyl-Olefinierung durch den quartiren Kohlenstoff eines Cu-
mulens. Die Trimethylenmethan-Liganden von 5§ und 5" isome-
risieren bei 180°C zersetzungsfrei unter Rotation der Substituen-
ten um die C =C-Bindungen.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber metallinduzierte
Drei-Komponenten-Kondensationen ungesittigter funktio-
neller Gruppen a=b (g, b = C, O, N) mit Allenen und
Kohlenmonoxid (Gleichung 1)? fanden wir eine neuartige
Carbonyl-Olefinierung, bei der mit einer Carbonyleisen-Ma-
trix der quartidre Kohlenstoff eines Allens 2 mit dem Car-
bonylkohlenstoff eines Aldehyds 1 zu n-Allyl-o-Komplexen
3 und 3’ verkniipft und daraus anschlieBend durch Elimi-
nierung von CO, stabile Trimethylenmethan-Komplexe 5
und 5’ gebildet werden.
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Die Reaktion wird durch UV-Licht induziert. Im Gegen-
satz zu der bekannten” lichtinduzierten Verkniipfung von 1
mit 2 zu 2-Methylenoxetanen (Gleichung 2) dient UV-Licht
hierbei nicht zur Anregung von 1 und 2, sondern zur Ak-
tivierung von Fe(CO)s. Entsprechend kdnnen Trimethylen-
methan-Komplexe 5 auch in einer Dunkelreaktion erhalten
werden, durch Umsetzung von 1 und 2 mit FeCO), in Ether
bei 25°C und anschlieBendes Erwédrmen der Reaktions-
mischung.

Bei der Umwandlung von 3 in § wird CO, abgespalten
(nachgewiesen durch Einleiten des bei der Reaktion ent-
standenen Gases in eine waBrige Ba(OH),-Losung).
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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 18". — A
Novel Type of Carbonyl Olefination by Means of Allenes via a
Template-Induced Formation of (Trimethylenemethane)tricarbon-
yliron Complexes

On photolysis in the presence of Fe(CO)s allenes and aldehydes
give (trimethylenemethane)tricarbonyliron complexes § and §'.
The reaction is highly stereospecific and involves the intermediate
formation of n-allyl-c-complexes, which spontaneously eliminate
CO, to give 5 and 8. To our knowledge, this is the first cxample
of a carbonyl olefination by mcans of a quarternary carbon of a
cumulene. The trimethylenemethane ligand of § may be isomer-
ised at 180 °C without decomposition via rotation of substituents
around the C=C bonds.
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Die Bildung des Trimethylenmethan-Geriists erfolgt sehr
stereoselektiv und fithrt hauptsichlich zum Stereoisomeren
S neben wenig §’. Letzteres tritt nur bei kieinen Substituen-
ten R’ in Erscheinung (z.B. R' = CH,, 5a/5’a = 5:1) und
kann dann in der primir entstehenden Reaktionsmischung
anhand von 'H-NMR-Messungen nachgewiesen werden.

Das Isomerenverhiltnis wird kinetisch kontrolliert. Eine
nachtriigliche Isomerisierung von S und § erfolgt erst bei
180°C (s.u.). Die Konfiguration liegt spitestens in den
n-Allyl-o-Komplexen 3 und 3’ fest und wird vermutlich be-
reits durch diastereogene sterische Wechselwirkungen der n-
Liganden auf der Stufe der Primidrkomplexe bestimmt.

Neben Trimethylenmethan-Komplexen 5§ und 5’ entste-
hen geringe Mengen z-Methylen-lactone 6. Diese Neben-
reaktion weist eine von der Hauptreaktion abweichende Re-
gioselektivitit der C—C-Verkniipfung auf und fihrt mog-
licherweise iiber eine Zwischenstufe 4. Dieser Reaktionsweg
ist von uns bisher nur an einem Beispiel untersucht worden.
Die oben angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert.

Thermische Isomerisierung der Trimethylenmethan-
Komplexe Sa und §’'a

Mit 'H-NMR-Messungen (300 MHz) wurde gezeigt, daf3
das Produktverhiltnis eines 5:1-Gemisches aus 5a und §a

Schema 1. Konlfigurationszuordnung durch Vergleich der chemi-
schen Verschiebungen (8-Werte) und Kopplungskonstanten (Hz)
der '"H-NMR-Spektren von 5a. 5'a und §"a (CcDy)
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auch nach 12 h bei 100°C (C¢D,. abgeschmolzene Ampulle)
praktisch unverdndert ist (Anderung <5%). Nach weiteren
12 h bei 180 °C liegt jedoch ein 1:1:1-Gemisch aus den Iso-
meren 5a, 5’a und 5”a vor. Diese lassen sich im '"H-NMR-
Spektrum (300 MHz) nebeneinander nachweisen. Die Kon-
figurationszuordnung ist anhand der *J-(,W*)-Kopplungen
leicht moglich, wie in Schema 1 exemplarisch gezeigt ist. Die
Produktzusammensetzung der Probe dndert sich auch bei
nochmaligem Erwirmen von 18 h auf 180° C nicht mehr.
Die Komplexe liegen also spitestens nach 12 h bei 180°C
im Gleichgewicht.

Zweifach substituierte Trimethylenmethan-Komplexe 5
besitzen drei Chiralitatszentren. Entsprechend sind vier Dia-
stereomeren(paare) denkbar. Davon werden jedoch nur drei
(z.B. 5a, 5’a und 5" a) beobachtet. Diese weisen offensicht-
lich sehr dhnliche Bildungsenthalpien auf und liegen daher
in thermisch induziertem Gleichgewicht mit gleicher Kon-
zentration vor. 5”a hingegen ist autgrund sterischer Wech-
selwirkungen der Substituenten energetisch wesentlich un-
gunstiger und 148t sich daher nicht anreichern oder anhand
von 'H-NMR-Messungen (300 MHz) in der Gleichgewichts-
mischung nachweisen (Konzentration gegebenenfalls < 5%).

Als Zwischenstufen der Isomerisierung von 5 kommen
Diradikaloide 7 und 7/ (bzw. entsprechende dipolaroide Spe-
cies) in Betracht. Denkbar wire auch die Isomerisierung
durch Metathese, liber Ferracyclobutan- 8, 8 und Carben-

Komplexe 9.
s = }9( = E—Q =
Fy Y
* Fe(CO); * Fe(CO)y
7 7
s —

|
/=§>Fe(CO)3 == /=Fe(CO)3 =

8 9

%re(co)s =

Uberraschend hoch ist die thermische Stabilitit der (Tri-
methylenmethan)-Fe(CO);-Komplexe gegeniiber Wasser-
stoff-Wanderungen. 5 isomerisiert selbst bei 180°C nicht
zum Dien-Komplex 10, der seinerseits unter diesen Bedin-
gungen nicht zu § isomerisiert, wie durch Kontrollexperi-
mente gezeigt wurde.

/-—< 180 °C CHy
et [V //T\<
Fe(CO), Fe(CO)s
5 10

Bisher kennt man Trimethylenmethan-Komplexe mit
Eisen®, Molybdin**, Ruthenium, Osmium, Iridium* und
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Organische Synthesen mit Ubergangsmetallkomplexen, 18

Tantal®. Entsprechende Palladium-Komplexe wurden als
Zwischenstufen postuliert®. Die Komplexe sind als Anellie-
rungsreagentien fiir C=C-Bindungen zur Bildung carbo-
cyclischer Fiinfringe 11 von Interesse®?.
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Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.

Experimenteller Teil

Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. — 'H- und '*C-
NMR-Spektren (Bezifferung der Kerne wie im Formelbild 12 fiir
die Haupt- und in 12’ fiir die Nebenprodukte 5 bzw. 5’ angegeben;
Zuordnung durch DR-Experimente bzw. Off-Resonance-, Breit-
band- oder INEPT-Messungen): Bruker WM 300.

IR-Spekiren: Perkin-Elmer 298 bzw. 457. — Massenspektren:
Finnigan MAT 312 und Varian CH 7. — Elementaranalysen: Per-
kin-Elmer 240 Elemental Analyser. — Sdulenchromatographie:
Merck Kieselgel 60. — Diinnschichtchromatographie: Merck DC-
Alufolien Kieselgel 60 F 254. —- Die R-Werte beziehen sich auf
DC-Tests. — Die Ausbeuten sind nicht optimiert. — Petrolether:
40—60°C. — Darstellung der Allene®.

( Trimethylenmethan )-Fe(CO ) ;-Komplexe S und 5 durch Drei-
Komponenten-Kondensation von Allenen mit Aldehyden und
Fe(CO)s

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Losung von 20 mmol des je-
weiligen Allens 2, 50 mmol Aldehyd 1 und 100 mmol (19.59 g,
13.42 ml) Pentacarbonyleisen in 200 ml trockenem Ether wird sorg-
faltig entgast und anschlieBend 2 h photolysiert (20°C, Tauchlampe
mit Wasserkiihlung, 150-W-Quecksilber-Hochdruckbrenner). Man
filtriert, dampft bei 25°C zur Trockne ein, nimmt in wenig Petrol-
ether auf und chromatographiert mit Petrolether an Kieselgel
(Sdule 20 x 3 cm). Neben (blalgelben) Trimethylenmethan-Kom-
plexen erhidlt man orange bzw. rote, zweikernige Allen-Komplexe
13, 14”,

Yy R
| 1 i
-

~ P

N und P Ny
(CO)4Fe\|
13 14

Fe(CO); (CO)sFe Fe(CO)5

Es wird empfohlen, diese in einem Parallelansatz (unter Weglas-
sung der Aldehyd-Komponente) auf unabhingigem Weg herzu-
stellen und anhand von DC-Tests zuzuordnen. Die Trimethylen-
methan-Komplexe sind auf dem DC-Plittchen erst bei Bestrahlung
mit kurzwelligem UV-Licht sichtbar. Sie kristallisieren aus Petrol-
ether (—78°C, 30—60 h). Durch Elution der Chromatographie-
sdule mit Petrolether/Ether (3:1) lassen sich Lactone 6 erhalten.
Diese konnen aus Petrolether/Ether (3: 1) umkristallisiert werden.

Chem. Ber. 120, 17— 21 (1987)
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{1 —~4-4-2-[ (E)-Benzyliden - 1,3-butandiyl }tricarbonyleisen (5a
und 5’a): 3.32 g (20.00 mmol) Phenylallen (2b), 8.80 g (50.00 mmol)
Acetaldehyd und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonyleisen wer-
den wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie mit Pe-
trolether an Kieselgel erhélt man 1.19 g (21%) eines 5: 1-Gemisches
aus 5a und §a (R; = 0.4), das nicht getrennt wurde. Gelbes Ol,
Cy4H;FcO; (284.1) laut MS.

Sa:'H-NMR (C¢D4/CS,1:1): 8 = 7.10—6.95 (SH, m, C¢H;), 4.72
(1H, d, “/53 = 2.6 Hz, H™), 2.57 (1H, q, >J = 6.9 Hz, H'), 2.47
(1H, s, H*), 1.70 (1H, d, “J3p, = 2.6 Hz, H™), 1.17 (3H, d, *J =
6.9 Hz, CH,). — C-NMR (CDCly): & = 212.08, 211.46, 209.90
[Fe(CO),]; 138.89 (s, C' C¢Hs); 129.34, 128.02, 126.28 (je d, 2:2:1,
CHs), 102.02 (s, C%, 76.05 (d, C?), 68.89 (d, C'), 50.67 (t, C*), 14.40
(g, CHy). — IR (Film): vC=0 2054 cm ' (99), 1984 (100), 1975
(100). — MS (70 eV): m/z (%) = 284 (M®, 33), 256 (31), 228 (18),
200 (100), 56 (47).

§a: 'H-NMR (CiD¢/CS;, 1:1): § = 7.10—6.95 (5H, m, C¢Hy),
373 (1H, d, )y = 2.5 Hz, H®), 290 (1H, dd, */3,, = 2.5,
s = 1.1 Hz, H®), 260 (1H, dd, *Vp,3, = 2.5, W3 = 1.1 Hz,
H*),2.66 (1H, dq, “Jyp3, = 2.5,%) = 6.8 Hz, H'®),1.16 3H,d,*J =
6.8 Hz, CH,). — BC-NMR (CDCly): & = 21240, 210.99, 209.83
[Fe(CO):]; 138.59 (s, C' C4Hs); 129.29, 127.96, 126.15 (je d, 2:2:1,
C:Hy); 102.05 (s, C*), 74.86 (d, C?), 69.96 (d, C'), 52.33 (t, C?), 14.29
(g, CHj3). — IR (Film): vC=0 2054 cm™" (99), 1984 (100), 1975
(100). — MS (70 eV): m/z (%) = 284 (M®, 33), 256 (31), 228 (18),
200 (100), 56 (47).

Tricarbonyl {I — 4-n-2-[ (E )-isobutyliden-1,3-butandiyl jeisen (Sb):
1.64 g (20.00 mmol) Isopropylallen (2¢), 2.20 g (50.00 mmol) Acet-
aldehyd und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonyleisen werden
wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie an Kieselgel
erhilt man S5b (R; = 0.6, Petrolether), 0.75 g (15%), blaBgelbes
Ol — '"H-NMR (C,Dy/CS, 1:1): 8 = 3.26 (1 H, dd, *Jpz, = 2.5,
3J = 103 Hz, H*),2.52 (1H, q,°J = 6.9 Hz, H'"), 2.15 (1 H, s, H%),
1.60 (1H, d, “J3p2. = 2.5 Hz, H®), 121 (1H, m, *J = 10.3 und
6.9 Hz, CHMe,), 1.20 und 1.08 (je 3H, d, °J = 6.9 Hz, i-Pr), 0.97
(3H,d,*J = 6.9 Hz, CH;). — BC-NMR (C¢Dg): & = 212.53,211.84,
211.79 [Fe(CO);]; 101.57 (s, C*%, 87.04 (d, C?), 68.45 (d, C'), 49.06
(t, CY), 29.28 (d, CHMe,), 27.52 und 23.91 (q, diastereotope CH, von
i-Pr), 13.91 (g, CH;). — IR (Hexan): vC=0 2050 cm™' (100), 1967
(100), 1935 (10). — MS (70 eV): m/z (%) = 250 (M®, 6), 194 (3),
166 (20), 86 (78), 84 (100), 56 (38).

CiH,FeO; (250.1) Ber. C 52.83 H 5.64
Gef. C 5295 H 590

Tricarbonyl {1 —4-y-2-[ (E )-2-phenylethyliden ]-1,3-butandiyl Jeisen
(5¢): 2.60 g(20.00 mmol) Benzylallen (2d), 2.20 g (50.00 mmol) Acet-
aldehyd und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonyleisen werden
wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie an Kieselgel
erhilt man 5¢ (R; = 0.6, Petrolether), 1.08 g (18%), gelbes Ol. —
'H-NMR (CsD¢/CS, 1:1): & = 7.1 (5H, m, C¢Hs von Benzyl), 3.56
(1H, dt, “/5, 3, = 2.2, H*), 2.63 (2H, m, diastereotope CH,Ph), 2.59
(1H, q, %7 = 69 Hz, H'%), 2.25 (1H, s, B*®), 1.65 (1H, d, “J3p2 =
2.2 Hz, H®), 1.09 (3H, d,*J = 6.9 Hz, CHj). — "C-NMR (CDCly):
& = 21228, 212.07, 211.90 [Fe(CO)]; 141.74 (s, C' C¢Hs); 12845,
127.99, 126.27 (je d, 2:2:1, C¢Hs); 102.19 (s, C*), 74.87 (d, C?), 68.45
(d, C"), 48.93 (t, C*), 35.50 (t, CH,Ph), 13.77 (q, CH;). — IR (Hexan):
vC=0 2053 cm~* (80), 1970 (100), 1936 (10). — MS (70 eV): m/z
(%) = 298 (M®, 9), 270 (30), 242 (10), 214 (100), 84 (80), 56 (60).

CisH;FeO, (298.1) Ber. C 6043 H 4.73
Gef. C 60.73 H 5.00

{1— 4-n-2-[ (E )-Benzyliden ]-1,3-pentandiyl }iricarbonyleisen (Sd):
3.32 g (20.00 mmol) Phenylallen (2b), 2.90 g (50.00 mmol) Propanal
und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonyleisen werden wie oben
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2 h photolysiert. Durch Chromatographie an Kieselgel erhilt man
§d (R; = 0.55, Petrolether). 1.14 g (18%), blaBgelbes Ol. — 'H-
NMR (C,D,/CS; 1:1):8 = 7.1 (SH. m. C(Hs). 4.71 (1H, d, *Js s =
24 Hz. H*™), 255 (1H, t, *J = 7.5 Hz, H"). 2.51 (1H. s. H*), 1.73
(1H. d, s = 24, H®). 1.62 und 148 (je 1H, m, >J = 7.2 und
7.5 Hz, diastereotope CH-Me). 095 (3H. t, *J = 7.2 Hz. CH.). ~
“C-NMR (CDCl3): & = 212.00, 211.60, 209.93 [Fe(CO);]: 138.85
(s, C' C4Hy): 129.28. 127.99. 126.27 (je d, 2:2:1, C¢Hq): 100.99 (s,
CY, 78.12(d. C3). 76.33 (d, C"). 50.91 (1, C*. 22.29 (1. CH:Me). 16.63
(9. CH3). = IR (Hexan): vC=0 2053 cm~' (90), 1984 (100), 1975
(100). — MS (eV): m'z (%) = 298 (MZ, 66), 270 (20), 242 (12), 214
(100), 56 (78).

Ci:H,FeO; (298.1) Ber. C 6043 H 473

Gef. C 6048 H 470

Tricarbonyl {1 —4-n-2-[ (E ;-isoburyliden-1.3-pentandivl eisen (Se):
1.64 g (20.00 mmol) Isopropylallen (2¢), 2.90 g (50.00 mmol) Pro-
panal und 1342 ml (100.00 mmol) Pcntacarbonyleisen werden
wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie an Kieselgel
erhdlt man Se (R, = 0.6, Pctrolether), 0.68 g (13%). blaBgelbes
Ol — '"H-NMR (C,D,CS; 1:1): 8 = 323 (1H. dd, o = 24,
3 = 104 Hz. H™). 243(1H.t, "J = 7.6 Hz, H'), 215 (1 H. s, H*),
1.59 (1H. d, sz = 24 Hz. H™), 1.50 1H. m, *J = 104 und
6.6 Hz. CHMe.). 1.40 und 1.30 (je 1 H. diastereotope CH;Me), 1.10
und 0.95 (je 3H.d, *J = 6.6 Hz, CH: i-Pr). 0.90 (3H.t,%J = 6.6 Hz,
CH.). = "C-NMR (CDCly): & = 212.26, 211.75, 211.64 [Fe(CO):];
100.24 (s, C*). 87.30 (d. C%), 77.54 (d, C". 49.31 (1, C*), 29.00 (d,
CHMe-). 27.39 und 23.82 (je q. diastereotope Me von i-Pr), 21.86
(1, CH:Me), 16.69 (g, CH;). — IR (Hexan): vC =0 2049 cm~' (90),
1968 (100). 1933 (10). — MS (70 eV): m.z (%) = 264 (M®, 10), 208
(6), 180 (19). 152 (16). 56 (18). 43 (100).

C.:H\(FeO; (264.1) Ber. C 5457 H6.11
Gef. C 5486 H 6.22

Tricarhonyl [t — 4-n-2-[ { E ;-2-phenylethyliden-1.3-pentandiyl eisen
(8f): 2.60 g (20.00 mmol} Benzvlallen (2d). 2.90 g (50.00 mmol)
Propanal und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonyleisen werden
wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie an Kieselgel
erhilt man §f (R, = 0.5, Petrolether), 0.88 g (14%). gelbes Ol. —
'H-NMR (C,D,CS; 1:1): & = 7.1 (5H, m, C¢H;s von Benzyl), 3.50
(1H.ddd. *J-,x = 2.1 Hz. H*), 2.70 (2H, m. diastereotope CH-Ph),
240(1H,t,°J = 68 Hz, H"“). 220 (1 H, s, H*), 1.60 (1 H. d. *J3», =
2.1 Hz. H™®), 1.40 und 1.20 (je 1 H. m. diastereotope CH.Me), 0.80
(3H. . CH;). — “C-NMR (CDCl.): & = 211.80, 211.47, 211.02
[Fe(CO),]: 141.70 (s. C' C(H: Benzyl); 128.50. 128.00, 126.25 (je d,
2:2:1, CeHy), 101.47 (s, C*. 77.68 (d. C*), 75.09 (d. C°). 49.18 (1, C}),
35.60 (t, CH,Ph), 21.89 (1, CH:Me), 16.67 (g, CH; von E1). — IR
{Hexan): vC=0 2053 cm™' (80), 1972 (100}, 1934 (10). — MS
(70 eV): miz (%) = 312 (M3, 11), 284 (20), 256 (5), 228 (78), S6

(100). C,H,FeO; (312.1) Ber. C61.54 H 5.13
Gel. C 61.74 H 5.31

[1—4-p-2-{ E j-Benzyliden/-1,3-propandiyi }tricarbonyleisen (Sg):
0.80 g{ca. 4.5 1 bei 25 C, 20.00 mmol) Propadien (2a). 5.30 g (50.00
mmol) Benzaldehyd und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonylei-
sen werden wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie an
Kieselgel erhilt man §g (R; = 0.4, Petrolether), 0.78 g {14%), blaB-
gelbe Kristalle, Schmp. 68-C. — "H-NMR (C(D(/CS; 1:1): § =
7.05—6.94 (5H, m, C,Hy), 4.07 (1H, d, *J;, = 2.2 Hz, H™), 2.7}
(1H, d. “Js3 = 4.4 Hz, H*), 208 (1H. d. “Js,, = 2.2 Hz. H®Y),
1.60 (1H, s, H*), 1.59 (1 H. d, *J32, = 4.4 Hz, H®). — *C-NMR
(CDCl;): 6 = 211.74, 211.33, 209.64 [Fe(CO),): 138.61 (s, C' CHo);
129.07. 128.12, 126.44 (je d. 2:2:1 C,Hs); 102.74 (s. C, 78.73 (d.
=CHPh, C"), 54.37 (t, C*), 51.13 (t, C*). — IR (KBr): vC=0 2052
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em ™' (100). 1985 (96), 1977 (96). — MS (70 eV): m/z (%) = 270
(M, 20), 242 (38). 214 (13). 186 (66). 56 (62).
Ci:H\gFeO; (270.1) Ber. C 5782 H 3.73
Gef. C 58.02 H 3.66

[1 —4-n-2-[1 E j-Benzyliden ]-1-phenyi-1.3-propandiy! ltricarbonyl-
cisen (Sh) und 4.5-Dihydro-4.5-diphenyl-3-methylen-2(3H i-furanon
(6): 3.32 g(20.00 mmol) Phenyiallen (2b). 5.30 g (50.00 mmol) Benz-
aldehyd und 13.42 ml (100 mmol) Pentacarbonyleisen werden wie
oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie mit Petrolether an
Kieselgel erhilt man 1.47 g(25%) Sh(R; = 0.4). Schmp. 116 'C (aus
Petrolether) und bei anschlieBender Elution mit Petrolether/Ether
3:1}{(R; = 0.26) 0.18 g (3%) 6. farblose Kristalle. Schmp. 73 C(aus
Petrolether/Ether).

Sh: 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.32-—-7.14 (10H, m, 2C(Hy), 5.12
(1H, d, *Jsus = 2.4 Hz, H™), 4.16 (1H, s, H"). 283 {1 H, s, H®),
224 (1H, d, Yy = 24 Hz, H®). — "C-NMR (CDCl;): § =
211.76, 210.27, 209.78 [Fe(CO),]: 138.90 und 138.18 {je s. C' C,Hs):
129.77, 129.13, 128.11. 126.50, 126.43 (e d, 2:2:3:2:1, 2CHy),
100.70 (s, C*). 78.00 (d, C"1. 74.93 (d. C°), 51.42 (1, C?). — IR (KBr):
vC =0 2054 cm ™! (95), 1994 (97). 1984 (100). —~ MS (70 eV): m;z
(%) = 346 (M®, 10), 318 (16). 262 (100}, 56 (40).

CoH,;FeO; (346.2) Ber. C 6593 H 4.08
Gef. C 63587 H4.02

6: '"H-NMR (C:D/CS; 1:1): 8 = 6.88—6.79 (6H, m, H” und H”
zweier C¢Hs), 6.67 und 6.53 (je 2H. m, H" zweier C¢Hq). 6.28 und
513 (je 1H, d, *J zu H* = 3.0 bzw. 2.7 Hz, exo-=CH.), 5.41 (1 H.
d,’J = 8.3 Hz, H%), 4.18 ppm (1 H, ddd, *J,s = 8.3 Hz, *J zu exo-
CH: = 27 bzw. 3.0, HY). — "“"C-NMR (CDCl;): & = 170.56 (s.
=CO0); 137.77, 136.14, 13595 (je s, C° sowie 2 C' C¢Hs); 129.02,
12791, 127.68. 127.65, 127.10. 125.63 (je d. 2:2:2:1:2:1, 2CH4):
124.57 {t, =CHy,), 82.34 {d. C", 51.57 (d. C". — IR (KBr): 3030
cm~' w, 1755 s, 1455 m. 1280 m, 1140 m, 1020 m. 690 m. — MS
(70 eV): m'z (%) = 250 (M®. 42). 144 (81). 116 (100), 77 (20). 51

24 Ci-H:O; (250.3) Ber. C 81.58 H 5.64
Gef. C81.33 H 572

Tvicarbonyl {1 — 4-n-2-[( E )-isobutyliden]-3-phenyl-1,3-propandi-
ylJeisen (5i): 1.64 g (20.00 mmol) Isopropylallen (2¢). 5.30 g (50.00
mmol) Benzaldehyd und 13.42 ml (100.00 mmol) Pentacarbonylei-
sen werden wie oben 2 h photolysiert. Durch Chromatographie an
Kieselgel erhidlt man Si (R; = 0.5, Petrolether), 0.87 g (14%), blaf3-
gelbes Ol — 'H-NMR (CcD¢/CS-1:1):8 = 7.0(SH. m, CsHy). 3.78
(1H,s. H®), 3.55 (1H, dd. */5, 5 = 2.1,°J = 10 Hz, H®), 2.21 (1 H.
s, H®), 1.74 (1H, d. *J3p3, = 2.1 Hz, H®). 146 (1H. m, *J = 66
und 10 Hz, CHMe,), 1.10 und 0.80 (je d, *J = 6.6 Hz, CH; von i-
Pr). — “C-NMR (CDCl3): 8 = 212.00, 211.51, 210.42 [Fe(CO);];
138.35 (s, C' CeH3): 129.96, 127.96, 126.26 (je d. 2:2:1. C¢Hq); 100.1
(s, C¥), 88.83 (d. C%). 74.40 (d, C'"). 49.81 (1, C?), 29.11 (d, CHMe,).
27.41 und 2343 (je g. diastereotope CH: von i-Pr). — IR (Hexan):
vC=0 2052 cm ™' (90), 1974 (100), 1959 (60). — MS (70 eV): m:z
(%) = 312(M%, 22), 284 (8). 256 (3). 228 (100), 56 (36).

C¢H,,FeO, (312.2) Ber. C 60.57 H 5.17
Gef. C60.22 H 546

CAS-Registry-Nummern

la: 75-07-0 / 1b: 123-38-6 / lc: 100-52-7 / 2a: 463-49-0 / 2b:
2327-99-3 / 2¢: 13643-05-5 / 2d: 40339-20-6 / Sa: 105374-31-0 /
S’a: 105453-83-6 / §b: 105374-32-1 ; Se¢: 105374-33-2 / 5d: 105374-
34-3 / Se: 105400-42-8 / Sf: 105374-35-4 / Sg: 36645-11-1 / Sh:
105374-36-5 / Si: 105374-37-6 / 6: 105400-43-9
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