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Carbonylating Ring Enlargement, 3l'. - Stereochemistry of Complexation and Carbonylating Ring Enlargement of 
1,3,5-Trimethyl-1,3-cyclohexadiene 

The stereochemical course of the complexation and the metal- 
and Lewis acid induced carbonylating ring enlargement of 
cyclohexadienes 1 to bicyclo[3.2.l]oct-3-ene-2,8-diones 4 via 
diene iron tricarbonyl complexes 2 and complexed seven- 
membered ring ketones 3 is investigated by synthesis and con- 
version of the diastereomeric complexes exo- and endo-12 of 
1,3,5-trimethyl-1,3-cyclohexadiene (7). It can be concluded, 
that the stereochemical information of the starting materials 

can be transferred to the product. In the first step exo and 
endo substituents retain their relative position towards the 
metal. The introduction of the second carbon monoxide unit 
and ketone bridge formation also occurs stereospecifically 
from the side of the complexing metal without loosing the 
preestablished position of the substituents. Mechanistic as- 
pects of these results are discussed. 

Cyclohexadiene 1 lassen sich uber die Eisentricarbonyl- 
KompIexe 2 und 3 durch doppelte Carbonylierung in Bi- 
cyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione 4 uberfuhren. Diese unge- 
wohnliche Carbonylierungs-Reaktion wird in Gegenwart ei- 
ner Lewis-Saure durch die komplexierende Tricarbonylei- 
sen-Einheit induziert und verlauft bei unsymmetrisch sub- 
stituierten Substraten des Typs 1 mit beachtlicher Regio- 
selektivitat der primaren Einschiebung von Kohlenmonoxid 
in eine der beiden Doppelbindungen". 

1 2 3 4 

Fur eine gezielte Anwendung des Reaktionsprinzips zur 
Darstellung von Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dionen 4 ist ne- 
ben der Regioselektivitat auch die Stereochemie des Reak- 
tionsverlaufs von Bedeutung, da schon bei der Umwandlung 
des unsubstituierten Grundkorpers (1, R = H) zwei Chi- 
ralitatszentren (in C-1 und c-5) erzeugt werden. Bei ein- oder 
mehrfach substituierten Substraten konnen zusatzliche ste- 
reogene Zentren in den entsprechenden Positionen auftre- 
ten. Es stellt sich daher die Frage, ob neben der Regiochemie 
auch die Stereochemie des Reaktionsverlaufs kontrolliert 
werden kann. Hierbei ergeben sich je nach den Symmetrie- 
eigenschaften des vorgegebenen Substrats unterschiedliche 
stereochemische Anforderungen. Grundvoraussetzung hierzu 
ist in jedem Fall ein stereospezifischer Reaktionsverlauf, der 

es erlaubt, stereochemische Vorgaben im Substrat auf die 
Produkte zu iibertragen. 

5 6 6' 

In der vorliegenden Arbeit sollte daher zunachst geklart 
werden, welche relativen Positionen die an einem sp3-Zen- 
trum des Cyclohexadien-Komplexes 5 in exo- oder endo- 
Stellung vorgegebenen Substituenten im Ringerweiterungs- 
produkt 6 bzw. 6' einnehmen. Bleiben sie jeweils auf der 
dem komplexierenden Metal1 zu- bzw. abgewandten Seite 
(Retention), wechseln sie ihre Stellung (Inversion) oder fuhrt 
die Ringerweiterung zu Diastereomerengemischen, in denen 
die stereochemische Vorgabe des Ausgangskomplexes nicht 
erhalten geblieben ist? Nur in den beiden ersteren Fallen ist 
ein stereospezifischer Reaktionsverlauf gegeben, der es in 
weiteren Arbeiten erlaubt, auch zu uberprufen, ob sich chi- 
rale Informationen vom Ausgangsmaterial in das Produkt 
iibertragen lassen. 

Q 
7 8 9 
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Die Studien zur Stereochemie der doppelten Carbonylie- 
rung von Cyclohexadienen wurden mit diastereoisomeren 
Komplexen des racemischen 1,3,5-Trimethyl-1,3-cyclohe- 
xadiens (7) begonnen. In der nachstehenden Arbeit ") werden 
die Untersuchungen dann an Komplexen des optisch akti- 
ven (R)-( -)-a-Phellandrens (8) fortgesetzt. Eine dritte 
Arbeit Id) widmet sich schliel3lich der Umsetzung optisch ak- 
tiver Tricarbonyleisen-Komplexe des prochiralen a-Terpi- 
nens (9). 

Versuche zur Darstellung von endolexo-12 durch 
stereoselektive Komplexierung 

Die stereoisomeren Tricarbonyleisen-Komplexe exo- und 
endo-12 des 1,3,5-Trimethyl-l,3-cyclohexadiens (7) sind be- 
reits beschrieben und wurden in 12proz. Ausbeute durch 
Komplexierung des Birch-Reduktionsprodukts 11" . -.. 
Mesitylen (10) rnit Fe3(C0),* unter gleichzeitiger Doppelbin- 
dungsverschiebung gewonnen3). Die Stereoisomeren fallen 
dabei im Verhaltnis von 4: l  (e.xo:endo) an4). 

10 1 1  endo- 12 exo- 1 2 

Aufbauend auf diese Befunde mul3ten zunachst die Aus- 
beuten der Komplexierung verbessert werden. Gleichzeitig 
war zu versuchen, durch Wahl des Reagenzes und der Be- 
dingungen die raumliche Orientierung der Komplexierung 
zu beeinflussen. AuBer dem bisher 334) als Fe(CO),-Ubertrager 
verwendeten Fe3(C0)12 (in Benzol, thermisch) lassen sich 
verschiedene andere Eisencarbonyle zur Herstellung von 
Tricarbonyleisen-Komplexen konjugierter 1,3-Diene einset- 
zen 'I. Dabei haben sich neben Fe(C0)' (thermische oder 
photochemische Anregung) und Fe2(C0)9 auch einige spe- 
ziellere Systeme wie (Benzy1idenaceton)tricarbonyleisen 
[(BDA)Fe(C0)3]6) und Tricarbonylbis(cyc1oocten)eisen 
[(C8H,4)2Fe(CO)3]7) fur besondere Falle (z. B. empfindliche 
Substrate) als niitzlich erwiesen. Je nach ihrer Reaktivitat 
und den erforderlichen Bedingungen sollten diese Systeme 
auch unterschiedliche Stereoselektivitaten besitzen. 
1,3,5-Trimethyl-1,4-cyclohexadien (11) wurde nach dem 

beschriebenen Verfahren2) durch Birch-Reduktion aus Me- 
sitylen (10) dargestellt und fallt in 69proz. Ausbeute im Ge- 
misch rnit nicht umgesetztem Ausgangsmaterial und weiter- 
hydrierten Produkten an. Die Komplexierung dieses nicht- 
konjugierten Diens 11 rnit verschiedenen Eisencarbonyl- 
Systemen fiihrt unter Doppelbindungsverschiebung rnit un- 
terschiedlichen Ausbeuten und Stereoselektivitaten zu den 
exo- und endo-Isomeren von 12. Die Ergebnisse der einzel- 
nen Versuche sind in Tab. 1 zusammengefa13t. 

Die hochsten hierbei erzielten Ausbeuten (bis 56%) wur- 
den bei maDigen Stereoselektivitaten (2.5 - 1.5: 1.0) zugun- 
sten des exo-Isomeren mit dem reaktiven (C8Hi4)2Fe(C0)3 
erhalten. Mit Fe(CO), und Fe,(CO), lieBen sich bei gerin- 
geren Ausbeuten (14 - 41 %) trotz hoherer Reaktionstem- 

Tab. 1. Komplexierung von 1,3,5-Trimethyl-1,4-cyclohexadien (11) 

Vers.- Nr. Bedingungen Ausb. exolendo 

1 a Fe(CO)s, ( ~ B U ) ~ O ,  5 d, 140°C 41 YO 5 :1 

1 b Fe(CO)5, hv, 25 "C, n-Hexan, 72 h Spuren 2 : I  
1 c (BDA)Fe(CO),, C6H,, 72 h, 60°C - - 

1 d Fe2(C0)9, THF, 25 "C, 48 h Spuren 4.5: 1.0 

1 e Fe2(C0)9, Et,O, 4 0 T ,  2 h 14% 5.5:l.O 

1 f (C8H,,),Fe(C0)3, n-Hexan, 56% 2.0-2.5:l.O 
- 50 -+ 25°C (in 15 min), 
dann 3 h 25°C 

sonst wie Vers. I f  
1 g (C8MFe(C0)3 (,,Eintopf'), 31 % 1.5:l.O 

peraturen Stereoselektivitaten bis 5.5: 1.0 zugunsten des exo- 
lsomeren erreichen. (BDA)Fe(C0)3 ist dagegen nicht geeig- 
net, das nichtkonjugierte Dien 11 unter Doppelbindungs- 
verschiebung zu komplexieren. 

Die gefundenen Stereoselektivitaten der Komplexierung 
sind nicht allein auf eine kinetisch begiinstigte Komplexie- 
rung der sterisch weniger gehinderten Seite des Diens zu- 
ruckzufuhren, sondern riihren bei den hier gewahlten Be- 
dingungen auch von einer nachtraglichen, thermischen Um- 
wandlung bzw. Zersetzung der Produkte her. Dies wird 
durch entsprechende Kontrollversuche gestiitzt. Hierbei 
wurde ein exolendo-Isomerengemisch (2: 1) von 12 bei 140°C 
thermisch behandelt. Die spektroskopische Beobachtung er- 
gab, daB sich nach ca. 70 h Reaktionszeit ein Isomerenver- 
hiltnis von 4 : l  und nach Zugabe von Fe(C0)' schlieDlich 
nach weiteren 48 h Reaktionszeit ein Verhaltnis von 5.5: 1.0 
zugunsten des exo-Isomeren einstellt. Die thermische Be- 
handlung des exo-Isomeren lie13 dagegen keine Bildung des 
endo-Produkts erkennen. 

13 14 7 15 

Die Komplexierung des nichtkonjugierten 11 liefert somit 
nur maI3ige bis mittlere Ausbeuten der stereoisomeren Tri- 
carbonyleisen-Komplexe 12. Moglicherweise ist die erfor- 
derliche Isomerisierung des nichtkonjugierten Diens 11 zum 
konjugierten Dien 7 wahrend der Komplexbildung hierfur 
verantwortlich. Daher wurde das Dien 7 ausgehend vom 
Cyclohexenon 13 durch Addition von MeMgI') bzw. MeLi 
direkt dargestellt. Das dabei zunachst erhaltene Addukt 14 
liefert durch Dehydratisierung das Dien 7 im Gemisch mit 
dem isomeren Dien 15 (Verhaltnis ca. 2: 3; reines Dien 7 1aDt 
sich zu Vergleichszwecken in geringen Mengen durch Frei- 
setzung aus dem Komplex 12 erhalten). Die beiden Diene 7 
und 15 wurden ohne weitere Trennung rnit den verschie- 
denen Eisencarbonyl-Reagenzien direkt komplexiert und 
liefern in durchweg hoheren Ausbeuten (bis 82%) die dia- 
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stereoisomeren Komplexe 12 rnit exolendo-Anteilen zwi- 
schen 1.9: 1.0 und 5: 1. Die Ergebnisse dieser Umsetzungen 
sind in Tab. 2 zusammengefaDt. Vers.- x- 

Tab. 3. Reduktion der kationischen Komplexe 16a, b 

CH-1 gungen Bedin- Ausb. exofendo Nr. 

Tab. 2. Komplexierung der Diene 7 und 15 rnit verschiedenen ga BF, N ~ B H ~ / H ~ O  25°C 75% 1:1 

9b' BF, NaBHJMeOH -70°C 76% 2:l 
Eisencarbonyl-Reagenzien 9 b  BFi NaBH$MeOH 25°C 66% 2.5:l.O 

Vers- Bedingungen Ausb, exolendo 9c  BPh, LiAlH,/THF -78°C 76% 1:4-5 
Nr. 

5a Fe(C0)5, hv, n-Hexan, I1 Yo 1.9:l.O 

5b  Fe2(C0)9, Et20, 40 "C, 35% 3.5:l.O 

5c [(BDA)Fe(CO),], C6H6, 38% 5:l 

5d C(CJ%.Fe(C0)31, 82% 3.5:l.O 

20°C, 72 h 

2.5 h 

60 T I 7 2  h 

-50 --t O"C, 3 h, 
+ 20"C, 1 h 

Versuche zur Trennung und Reindarstellung der 
Stereoisomeren von 12 

Die durch Komplexierung der Diene 11 bzw. 7/15 erhal- 
tenen Stereoisomerengemische von 12 konnten chromato- 
graphisch nicht getrennt werden. Es wurde daher ein che- 
mischer Weg zur Trennung eingeschlagen. Das endo-Iso- 
mere von 12 1aRt sich niimlich durch Hydrid-Abspaltung 
rnit Triphenylmethyl-tetrafluoroborat in den kationischen 
Tricarbonyl(cyclohexadieny1)eisen-Komplex 16a uberfuh- 
ren, wiihrend das exo-Isomere von 12 unverandert bleibt4s9). 
Dieses laDt sich abtrennen und rein isolieren. Ein Kontroll- 
versuch mit dem so gewonnenen Isomeren exo-12 bestatigt 
das inerte Verhalten gegenuber dem Triphenylmethyl-Kat- 
ion. 

16a X- = BF,- 

16b X- = BPh,- 

Das durch Hydrid-Abspaltung aus endo-12 erhaltene Salz 
16a 1aBt sich rnit NatriumboranatIoa) in den Dienkomplex 
12 zuriickverwandeln. Diese Umsetzung verlauft in Ein- 
klang rnit Untersuchungen an ahnlichen Systemen lob-') je- 
doch nicht stereoselektiv, sondern fuhrt in 75proz. Ausbeute 
zu einem 3 : I-Gemisch der endolexo-Isomeren. Die Stereo- 
selektivitat dieser Umsetzung 1aDt sich auch durch Wechsel 
des Losungsmittels und Absenkung der Reaktionstempe- 
ratur auf -70°C kaum beeinflussen. Bei gleicher Ausbeute 
wird hier ein 2.0 - 2.5: 1.0-Gemisch der Stereoisomeren von 
12 erhalten. ifberfuhrt man dagegen das Tetrafluoroborat 
16a in das Tetraphenylborat 16b (93% Ausbeute) und setzt 
dieses Salz bei -78°C in T H F  rnit Lithiumalanat urn, so 
erhalt man im Verhaltnis von 4 - 5: 1 bevorzugt das endo- 
Isomere von 12 (Tab. 3). 

Der hier vorgenommene Austausch des Gegenions und 
die damit verbundene Anderung der Loslichkeit und der 
Reaktivitat ist auch bei der nucleophilen Methylierung der 
kationischen Komplexe 16 von Vorteil. Die Umsetzung des 
Tetrafluoroborat-Komplexes 16a rnit Methyllithium fuhrt 
zu einem Produkt, dem nach den spektroskopischen Daten 
die Struktur 17 zugeordnet werden kann. Ahnliche Kupp- 
lungsprodukte waren bereits friiher bei analogen Umset- 
zungen von kationischen Tricarbonyl(cyclohexadieny1)ei- 
sen-Komplexen erhalten worden loqll), Eine nucleophile Me- 
thylierung lie13 sich dagegen bei Einsatz von Cupraten errei- 
chenl'). Die Umsetzung von 16a mit Lithiumdimethylcuprat 
liefert jedoch im vorliegenden Falle nur Gemische zahlrei- 
cher Reaktionsprodukte. Das Tetraphenylborat 16 b wird 
dagegen durch Lithiurndimethylcuprat in 65proz. Ausbeute 
selektiv in den Tetramethylcyclohexadien-Komplex 18'") 
ubergefiihrt. 

I 

17 

18 

Carbonylierende Ringerweiterung von endolexo-12 

Nachdem mit den vorliegenden Untersuchungen das exo- 
Isomere von 12 rein und das endo-Isomere in einer rnit 
4 - 5: 1 gegenuber em-12 angereicherten Form vorlag, 

( C 0 ) 3  
F e  

I \  

CH3 CH3 

exo- 12 exo- 19 20 

H H 

endo-1 2 endo-1 9 21 
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konnten diese Proben zur Klarung des sterischen Verlaufs 
den Bedingungen der carbonylierenden Ringerweiterung un- 
terworfen werden. Dabei wurden gleichzeitig die fruher la) 

angewandten Bedingungen durch Veranderung der Reak- 
tionszeiten und der Lewis-Saure-Menge verbessert. 

Das reine exo-Isomere des Komplexes 12 liefert in bis zu 
7lproz. Ausbeute ausschliefllich das exo-Isomere von 19. 
Nichtumgesetztes Ausgangsmaterial wird unverandert zu- 
ruckgewonnen. Ein Isomerengemisch mit uberwiegendem 
Gehalt an endo-Isomerem (exo: endo = 1 : 4) ergibt entspre- 
chend das Ringerweiterungsprodukt endo-19, wahrend die 
Bildung von exo-19 hier nicht erkennbar ist. Das in diesem 
Falle in sehr geringen Ausbeuten (ca. 5%) anfallende Ring- 
erweiterungsprodukt wird von einer weiteren, nicht identi- 
fizierten Substanz (Anteil ca. 20%) begleitet. Das zu 70% 
zuruckgewonnene Ausgangsmaterial 12 enthalt die exol 
endo-Isomeren im ursprunglichen Verhaltnis von 1 : 4. 

Ein 2: 1-Gemisch der exo- und endo-Isomeren von 12 lie- 
fert in 42proz. Ausbeute (63% bezogen auf Umsatz) ein 
Ringerweiterungsprodukt 19, das die Methyl-Gruppe am 
sp3-hybridisierten C-Atom in exo-Stellung tragt. Das endo- 
Isomere von 19 wird hierbei allenfalls in Spuren gebildet. 
Eine weitere Verbesserung der Ausbeuten durch Variation 
der Reaktionsfuhrung lie0 sich in diesem Falle nicht errei- 
chen. So wurden mit einem 4: 3-Gemisch (exo: endo) der iso- 
meren Dien-Komplexe 12 bei kurzeren Reaktionszeiten und 
geringeren Mengen an Lewis-Saure die Ringerweiterungs- 
produkte 19 ebenfalls nur in 38proz. Ausbeute erhalten. Da- 
bei ist das endo-Isomere nur in geringen Anteilen zu beob- 
achten. 

Insgesamt 1aDt sich somit feststellen, daD die vorgegebene 
exo- bzw. endo-Stellung von Substituenten im 4-Ring des 
Ausgangs-Diens tatsachlich erhalten bleibt, daD jedoch die 
Umwandlung des endo-Isomeren behindert ist und von Zer- 
setzung und Nebenreaktionen begleitet wird. Ahnliche Be- 
obachtungen waren auch bei den in der nachstehenden 
Arbeit lC1 beschriebenen analogen Umsetzungen von Kom- 
plexen des Phellandrens (8) gemacht worden. Dort konnten 
auch entsprechende Nebenprodukte isoliert werden. Der- 
artige Nebenreaktionen der endo-Isomeren beeinflussen 
beim Einsatz von Isomeren-Gemischen offensichtlich auch 
die sonst einheitlich verlaufende Umwandlung der exo-Iso- 
meren bzw. die hnetische Stabilitat der von diesen abgelei- 
teten Produkte und deren Ausbeuten. Weitergehende Un- 
tersuchungen zum chemischen Verhalten der primaren 
Ringerweiterungsprodukte der hier untersuchten Reaktions- 
folge sind im Gange. 

Erzeugung von 20 durch carbonylierende Freisetzung aus 
dem Ringerweiterungsprodukt exo-19 

Von den durch Ringerweiterung der exo- und endo-lso- 
meren von 12 erhaltenen Produkten 19 konnte nur das exo- 
Isomere in Mengen gewonnen werden, die eine weitere Um- 
setzung zum Bicyclooctendion-System 20 erlauben. Das Iso- 
mere exo-19 liefert bei der oxidativen Freisetzung des or- 
ganischen Liganden unter gleichzeitiger Carbonylierung das 
bicyclische System 20 in 80proz. Ausbeute. Die Bildung des 
Isomeren 21 1aDt sich nicht erkennen. 

Die relative Stellung der vorgegebenen Methyl-Substi- 
tuenten bleibt somit auch im zweiten Schritt der gesamten 
Urnwandlung erhalten. Entsprechend den mechanistischen 
Vorstellungen dieser Carbonylierungs-Reaktion (CO-Inser- 
tion, reduktive Eliminierung) wird die Carbonyl-Briicke 
(C-8) des Bicyclus 20 von der Seite des Metalls her eingebaut. 
Die in exo-19 dem Zentralatom gegenuberstehende exo-6- 
Methyl-Gruppe kommt dadurch in die endo-6-Stellung des 
Bicyclo[3.2.l]octan-Gerusts von 20. Die erforderliche ,,Ge- 
genprobe" mit endo-19 konnte im vorliegenden Falle nicht 
durchgefuhrt werden, doch zeigen die in den nachfolgenden 
Arbeiten'""' beschriebenen Umsetzungen, daD auch endo- 
Substituenten im zweiten Carbonylierungs-Schritt der 
Gesamtreaktion 1 -+ 4 ihre relative Position behalten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ei 12316-1, 1984- 1987), 
der Yolkswagen-Stifung (1163 907, seit 1988) und dem Fonds der 
Chemischen lndustrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung 
dieser Untersuchungen, der BASF AG, LudwigshafenIRhein fur 
Spenden von Eisencarbonylen und Herrn Prof. Dr. F.- W. Greoels, 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie, Miilheim/Ruhr, fur die 
Unterstutzung bei der Herstellung des Bis(cyc1oocten)eisen-Kom- 
plexes. 

Experimenteller Teil 
Saulenchromatographische Trennung: Aluminiumoxid der 

Firma ICN Biomedicals, Eschwege (B = basisch, 1-4 = Aktivi- 
tatsstufen) und Kieselgel 60 (70-230 mesh) der Firma Merck, 
Darmstadt. - Schmelzpunkte: Totolli-Schmelzpunktbestim- 
mungsapparatur der Firma Buchi, Flawil/Schweiz. - IR: Perkin- 
Elmer 283. - NMR: Varian EM 260 A, Bruker WP 80 SYWG, 
Bruker WM 300 (TMS oder CHCI, als interner Standard bei 6 = 
0.00 bzw. 7.25 und CDCl, bei 6 = 77.0). - MS: Varian-MAT 31 la, 
EI = ElektronenstoD-Ionisierung bei 70 eV. - Elementaranaly- 
sen: Elementaranalytisches Laboratorium des Fachs Chemie der 
Universitat-Gesamthochschule Duisburg. - Gaschromatographi- 
sche Analysen: Hewlett-Packard 5880 A, 5% OV 101 auf Chro- 
mosorb W DMCS bzw. 10% Carbowax 4000 auf Chromosorb W 
AW. 

1) Tricarbonyl[f - 4-~-(1,3,exo/endo-S-trimethyl-i ,3-cyclohexa- 
dien)/eisen (12) aus f ,3,5-Trimethyl-f .4-cyclohexadien (11) 

la) Durch thermische Komplexierung uon 11: Das Dien 11 wurde 
entsprechend Lit.2) durch Reduktion von Mesitylen (10) erhalten. 
Das dabei in 82proz. Ausb. anfallende Produktgemisch enthalt 11 
zu 84% (GC, entspricht einer Ausb. von 69%). Eine Losung von 
16.5 g (0.14 mol) 11*' und 43.5 g (0.22 mol) Fe(CO), in 300 ml Di- 
n-butylether wurde unter Argon 5 d auf 140°C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch unter Argon durch A1203 
(B, 2 - 3) filtriert, und es wurde mit n-Hexan nachgewaschen. Nach 
Abdestillieren der Losungsmittel und des nichtumgesetzten Fe(C0)5 
destillierte man den Ruckstand bei 81 -82"C/10 mbar und erhielt 
14.4 g (41%) der Komplexe exo- und endo-1Z3"' (5:l) als gelbes 
61. - IR (n-Hexan): 0 = 2038 cm-', 1969, 1964. - 'H-NMR 
(300 MHz, C6D6): exo-12: 6 = 0.71 (d, J = 6.8 Hz, 3 H, exo-5-Me), 
0.79 (dd, J = 14.7/2.5 Hz, lH, exo-6-H), 2.31 (s, 3H, 1-Me), 1.74 
(s, 3H, 3-Me), 1.83 (dd, J = 14.7110.4 Hz, 1 H, endo-6-H), 2.06 (m, 
lH, endo-5-H), 2.66 (m, lH,  4-H), 4.78 (br. s, lH,  2-H); endo-12: 
6 = 0.87(d,J = 6.6 Hz,3H,endo-5-Me), 1.14(dd,J = 14.8/4.4 Hz, 
1 H, exo-6-H), 1.34 (s, 3H,  I-Me), 1.37-1.53 (m, 2H, endo-6-H, em- 
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5-H), 1.70 (s, 3H, 3-Me), 2.66 (m, l H ,  4-H), 4.55 (br. s, 2-H). - I3C- 
NMR (75.47 MHz, C6Ds): exo-12 6 = 22.3 (Me), 25.3 (Me), 25.7 
(Me), 34.2 (C-5), 38.9 (C-6), 71.2 (C-4), 72.0 (C-l), 89.1 (C-2), 98.1 
(C-3), 213.1 (CO); endo-12: F = 21.4 (Me), 22.4 (Me), 25.3 (Me), 29.4 
(C-5), 41.7 (C-6), 72.8 (C-4), 75.6 (C-I), 89.7 (C-2), 97.1 (C-3), 213.4 
(W. 

lb) Durch photochemische Umsetzung von 11 mit Fe(CO),: Eine 
Losung von 2.3 g (19 mmol) 1 1  und 7.4 g (38 mmol) Fe(CO), in 
200 ml n-Hexan wurde in einer mit Argon gespulten und innen 
wassergekiihlten Belichtungsapparatur 72 h unter Argon belichtet 
(150-W-Quecksilber-Hochdruckbrenner, TQ 150, Original Hanau, 
Duran-Glasfilter). Danach filtrierte man das Reaktionsgemisch 
durch A1203 (B, 2-3) und engte es ein. Der braune Ruckstand 
wurde bei 4O0C/O.1 mbar durch Kugelrohrdestillation gereinigt. 
Man erhielt nur geringe Mengen exolendo-12 (2:1, NMR). 

Ic) Durch versuchte Umsetzung von 11 rnit (BDA)Fe(CO),:  Eine 
Losung von 0.55 g (4.5 mmol) 11 und 1.30 g (4.5 mmol) (BDA)- 
Fe(CO)36' in 30 ml absol. Benzol wurde 72 h unter Argon auf 60°C 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen filtrierte man die rotbraune Suspen- 
sion durch Al2O3 (B, 2-3), engte ein und reinigte den orangefar- 
benen Ruckstand durch Kugelrohrdestillation. Man erhielt aus- 
schlieBlich nichtumgesetztes (BDA)Fe(CO), zuriick. Die Bildung 
von 12 konnte nicht nachgewiesen werden (NMR). 

Id) Durch Umsetzung von 11 mit Fe,(CO), in THF: Eine Mi- 
schung von 0.64 g (5.2 mmol) ll und 1.90 g (5.2 mmol) Fe2(C0)9 
in 30 ml absol. THF wurde unter Argon 48 h bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Das dunkelbrdune Reaktionsgemisch filtrierte man durch 
A1203 (B, 2-3), engte ein und reinigte den dunkelbraunen, oligen 
Ruckstand durch Kugelrohrdestillation. Man erhielt nur geringe 
Mengen an exolendo-12 (4.5: 1.0, NMR). 

le) Durch Umsetzung uon 11 mit Fe,(CO), in Diethylether: Eine 
Mischung von 0.62 g ( 5  mmol) 1 1  und 1.80 g (5  mmol) Fe2(C0)9 in 
30 ml absol. Diethylether wurde 2 h unter Argon auf 40°C erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen filtrierte man die grunbraune Suspension 
durch A1203 (B, 2-3), engte ein und reinigte den gelben Ruckstand 
durch Kugelrohrdestillation. Man erhielt so 0.20 g (14%) exolendo- 
12 (5.5: 1 .O, NMR). 

If)  Durch Umsetzung von 11 rnit (C,H,,),Fe(CO),: Unter Argon 
bei -50°C wurden 2.00 g (5.5 mmol) (CsH,4)2Fe(C0)371 vorgelegt 
und rnit einer vorgekiihlten Losung von 0.67 g (5.5 mmol) 11 in 
50 ml n-Hexan versetzt. Dann erwarmte man die Reaktionsmi- 
schung innerhalb von 15 min auf Raumtemp. und riihrte noch 3 h. 
Die braune Suspension filtrierte man durch A1203 (B, 2 - 3), engte 
ein und reinigte den gelben Riickstand durch Kugelrohrdestillation. 
Man erhielt 0.80 g (56%) exolendo-12 (2.5:1.0, NMR). 

lg) Durch Komplexierung mit (C,H,,),Fe(CO), (,,Eintopfver- 
fahren"): In einer innen und a u k n  gekiihlten Belichtungsapparatur 
(1 50-W-Quecksilber-Hochdruckbrenner, TQ 150, Original Hanau, 
Duran-Glasfilter) bestrahlte man unter Argon bei -40°C eine Mi- 
schung von 3.90 g (20 mmol) Fe(CO)5 und 13.2 g (120 mmol) cis- 
Cycloocten in 100 ml n-Hexan. Nach 5 h schaltete man die Lampe 
aus, gab 3.70 g (30 mmol) 11 zu und riihrte kriiftig. AnschlieDend 
entfernte man die Kuhlung und lieD auf Raumtemp. erwarmen. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann durch A1203 (B, 2- 3) filtriert und 
das Losungsmittel entfernt. Nach Entfernen der unterhalb von 
50 T j 2 0  mbar siedenden Komponenten verblieb ein dunkler Riick- 
stand, der nochmals durch A1203 (B, 2-3) filtriert wurde. Man 
erhielt so 1.75 g eines gelben ols, das neben exo- und endo-12 
(1.5: 1.0, NMR) ca. 15% cis-Cycloocten enthielt (entspricht einer 
Ausb. von 31% an 12). 

2) Thermische Behandlung der stereoisomeren Komplexe exolendo- 

2a) Als 2:f-Isomerengemisch: Eine Losung von 0.6 g (2.3 mmol) 
exolendo-12 (2: 1) in 20 ml absol. Di-n-butylether wurde unter Ar- 
gon 70 h auf 140°C erhitzt. Nach 46 h wurde eine Probe von 5 ml 
entnommen, durch A1203 (B, 2- 3) filtriert und eingeengt. NMR- 
spektroskopisch lie13 sich ein exolendo-Verhaltnis von 3 : 1 ermitteln. 
Nach 70 h wurde eine weitere Probe von 5 ml entnommen, die ein 
exolendo-Verhaltnis von 4: 1 aufwies. Die verbliebene braune Reak- 
tionsmischung wurde rnit 0.3 ml Fe(CO)5 versetzt und weitere 48 h 
auf 140°C erhitzt. Danach arbeitete man wie oben beschrieben auf 
und erhielt 12 als exolendo-Isomerengemisch im Verhaltnis 5.5: 1.0. 

2b) Reines exo-12 in Gegenwart von Fe(CO),: Eine Losung von 
1.2 g (4.9 mmol) exo-12 und 0.4 g (2.0 mmol) Fe(CO)s in 3 ml absol. 
Di-n-butylether wurde unter Argon 3 d auf 140°C erhitzt. An- 
schlieBend filtrierte man das Reaktionsgemisch durch A1203 (B, 
2 - 3) und wusch mit n-Hexan nach. Nach Entfernen der Losungs- 
mittel und Kugelrohrdestillation erhielt man 1.0 g (83%) exo-12 
zuruck. Das endo-Isomere von 12 lieR sich nicht nachweisen (NMR). 

3) 1,3,5-Trirnethyl-f ,3-cyclohexadien (7) [im Gemisch mit 1,5-Di- 
methyl-3-methylen-f -cyclohexen (15)] wurde durch Umsetzung von 
3,5-Dimethyl-2-cyclohexen-l-on (13) rnit MeMgBr') oder MeLi un- 
ter nachfolgender Dehydratisierung in 55 bzw. 66proz. Ausb. jeweils 
im Verhaltnis von ca. 2: 3 erhalten (GC, NMR). 

4) 1.3,5-Trimethyl-l,3-~yclohexadien (7) durch Freisetzung aus 1 2  
Eine Losung von 3.2 g (12.2 mmol) 12 und 10.0 g (90.0 mmol) Tri- 
methylamin-N-oxid-dihydrat wurden in 60 ml Benzol 20 h auf 
80°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtrierte man die braune Sus- 
pension, destillierte das Losungsmittel vorsichtig ab und nahm den 
Riickstand in n-Hexan auf. Nach Filtrieren der Losung durch Al2O3 
(B, 2 - 3) kondensierte man bei Raumtemp. i. Olpumpenvak. in eine 
rnit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage. Man erhielt so eine Lo- 
sung von ca. 0.2 g 7 in n-Hexan (GC). 

5 )  Tricarbonyl[ I -4-~-(1,3,exo/endo-5-trimethyl-1,3-cyclohexa- 
dien) Jeisen (12) durch Komplexierung der Diene 7 und 15 

5a) Durch photochemische Komplexierung mit Fe(CO),: Unter 
Argon bestrahlte man (analog Versuch Ib) 12.2 g (0.1 mol) eines 
Gemischs der Diene 7 und 15 und 19.6 g (0.1 mol) Fe(CO), 72 h in 
300 ml wasserfreiem n-Hexan. Man filtrierte die Reaktionsmi- 
schung durch Al2O3 (B, 2-3), wusch rnit n-Hexan nach und ent- 
fernte das Losungsmittel i. Vak. Durch Destillation des Ruckstan- 
des i. Vak. erhielt man 18.7 g (71 %) der isomeren Dien-Komplexe 
exo- und endo-12 im Verhaltnis 1.9: 1.0 (NMR). 

5b) Durch Umsetzung mit Fe2(CO),: Eine Mischung von 0.67 g 
(5.5 mmol) der Diene 7 und 15 und 2.00 g (5.5 mmol) Fe2(C0)9 in 
50 ml absol. Diethylether wurde 2.5 h unter Argon auf 40°C erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen filtrierte man die grunbraune Reaktionsmi- 
schung durch AI2O3 (B, 2-3) und engte sie ein. Der griingelbe 
Ruckstand wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Man er- 
hielt so 0.50 g (35%) exolendo-12 (3.5: 1.0, NMR). 

5c) Durch Umsetzung mit (BDA)Fe(CO),: Eine Mischung aus 
0.39 g (3 mmol) der Diene 7 und 15 und 0.90 g (3 mmol) (BDA)Fe- 
(C0),6) in 30 ml absol. Benzol wurde unter Argon 72 h auf 60°C 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen filtrierte man das Reaktionsgemisch 
durch A1203 (B, 2-3), engte ein und reinigte den Riickstand durch 
Kugelrohrdestillation. Man erhielt 0.30 g (38%) exolendo-12 ( 5 :  1, 
NMR). 

5d) Durch Umsetzung rnit (C8HI4),Fe(CO)+ Unter Argon wur- 
den bei -50°C 1.00 g (2.8 mmol) (C8H14)2Fe(C0)21 vorgelegt und 
rnit einer auf -50°C vorgekuhlten Losung von 0.35 g (2.8 mmol) 

12 
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der Diene 7 und 15 in 30 ml n-Hexan versetzt. Das Reaktionsge- 
misch erwarmte man inncrhalb von 3 h auf 0°C und lie13 anschlie- 

schichtchromatographische Analyse. Auch nach 24 h war kein Tri- 
phenylmethan nachweisbar. 

Bend noch I h bei Raumtemp. ruhren. Die braune Suspension fil- 
tricrte man durch A1203 (B, 2-3) und engte ein. Der gelbe Riick- 
stand wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Dabei erhielt 
man 0.60 g (82%) exolendo-12 (3.5: 1.0, NMR). 

6) exo-12 und Tricurbonyl[l-5-~-(1,3,5-trirnethyl-l,3-cyclohe- 
xadien-5-yl)]eisen-tetrafluoroborat (16a) durch Hydrid-Ahspaltung: 
Zu einer Losung von 10.95 g (41.8 mmol) exo- und endo-12 (2.5: 1.0) 
in 10 ml wasserfreiem CHzC12 gab man eine Losung von 3.96 g 
(12.0 mmol) Triphenylmethyl-tetrafluoroborat in 40 ml wasser- 
freiem CH2CI2. Nach 3Omin. Riihren bei Raumtemp. gab man 
200 ml Diethylether hinzu und riihrte weitere 15 rnin unter Eis- 
kiihlung. AnschlieSend saugte man den gebildeten Niederschlag ab 
und wusch rnit Diethylether nach. Man erhielt 3.50 g (84% bezogen 
auf eingesetztes endo-12) des Salzes 16a9). Das Filtrat wurde ein- 
geengt und an Kieselgel rnit n-Hexan chromatographiert. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Destillation erhielt man 
7.00 g exo-12 (89% bezogen auf eingesetztes exo-12). 

16a9): 'H-NMR (80 MHz, D,O): 6 = 1.65 (s, 6H, I-, 5-Me), 2.28 
(d, J = 15.8 Hz, IH,  exo-6-H), 2.53 (s, 3H, 3-Me), 2.83 (d, J = 
15.8 Hz, 1 H, endo-6-H), 5.6 (s, 2H, 2-, 4-H). - I3C-NMR (20 MHz, 
DMSO): F = 20.0 (C-6), 24.3 (I-Me), 37.3 (3-Me), 86.0 (C-I), 100.0 

7) Tricurbonyl[l - 5-i7- (1,3,5-trimethyl-1,5-cyclohexadienyl) Jei- 
sen-tetraphenylborat (16b) 

7a) Aus 16a: Man loste 4.10 g (11.8 mmol) des Salzes 16a in 
100 ml Wasser und gab unter Riihren 4.03 g (11.8 mmol) Natrium- 
tetraphenylborat zu. Nach 15 min saugte man den gelben Nieder- 
schlag ab und wusch griindlich mit Diethylether nach. Nach Trock- 
nen i. Vak. und uber P 2 0 5  erhielt man 6.40 g (93%) 16b, das aus 
Aceton umkristallisiert werden kann [Zers. > 145 "C. - IR (KBr): 
B = 2082 cm-', 2036, 20141. 

(C-2), 103.0 (C-3), 204.7 (CO). 

(&H3,BFe03 (579.7) Ber. C 74.52 H 5.69 
Gef. C 74.52 H 5.64 

7b) Aus dem Dien 1 1  im ,.Eintopfverjahren": Nach der zu Versuch 
1 g analogen Umsetzung von 3.0 g (24.5 mmol) 1 1  wurde das er- 
haltene Gemisch der Dien-Komplexe durch A1203 (B, 2 - 3) filtriert, 
und es wurde rnit n-Hexan nachgewaschen. AnschlieBend wurden 
das Losungsmittel, Cycloocten und Fe(CO)S i. Vak. unter leichtem 
Erwarmen auf 40°C weitgehend entfernt. Dann filtrierte man noch- 
mals durch A1203 (B, 2-3) und wusch rnit wenig CH2CI, nach. Zu 
der so erhaltenen gelben Losung gab man unter Eiskiihlung 2.5 g 
(7.5 mmol) Triphenylmethyl-tetrafluoroborat in 25 ml CH2CI2 und 
ruhrte 30 rnin bei Raumtemp. AnschlieDend fiigte man 200 ml Di- 
ethylether hinzu, ruhrte weitere 30 rnin unter Eiskuhlung und 
saugte durch eine Glasfritte vom gelben Niederschlag ab. Man 
wusch griindlich mit Diethylether, wechselte die Vorlage und be- 
handelte den Niederschlag rnit 50 ml Wasser. Die gelbe Losung 
wurde abgesaugt und der verbliebene, farblose Niederschlag des 
Triphenylmethanols rnit wenig Wasser gewaschen. Zu der wal3rigen 
Losung des so erhaltenen Salzes 16a gab man 2.5 g (7.5 mmol) 
Natrium-tetraphenylborat und ruhrte 15 min kraftig. Dann saugte 
man vom gelben Niederschlag ab und wusch rnit Wasser nach. 
Durch Umkristallisieren des so erhaltenen Rohprodukts aus Aceton 
erhielt man 1.5 g (27%, bezogen auf eingesetztes Dien 11) 16b. 

8) Kontrollversuch: Behandeln von exo-12 mit Triphenylmethyl- 
tetrafluoroborat: Zu einer Losung von 400 mg (1.5 mmol) em-12 
in 2 ml wasserfreiem CH2C12 gab man 500 mg (1.5 mmol) Triphe- 
nylmethyl-tetrafluoroborat und ruhrte bei Raumtemp. Man ver- 
folgte den Rcaktionsverlauf durch Probenentnahme und diinn- 

9) Reduktion der Tricarbonyl[l - 5-?-(1,3,5-trimethyl-l,3-cy- 
clohexadien-5-y1)Jeisen-Salze 16a bzw. 16 b zu exolendo-12 

9a) Reduktion von 16a rnit NaBH, in HZO: Zu einer Losung von 
1.40 g (4.1 mmol) 16a4,9) in 20 ml Wasser tropfte man unter Eis- 
kiihlung eine Losung von 0.15 g (4.0 mmol) NaBH, in 10 ml Was- 
ser. Nach beendeter Zugabe fiigte man 20 ml Diethylether hinzu 
und ruhrte, bis die Gasentwicklung nachliel3. Man trennte die Pha- 
sen, extrahierte die waI3rige Phase rnit Diethylether, wusch die ver- 
einigten organischen Phasen mit ges. NaC1-Losung und trocknete 
rnit Na2S04. Nach Entfernen des Losungsmittels und Kugelrohr- 
destillation erhielt man 0.80 g (75%) exo- und endo-12 im Verhalt- 
nis 1: 1 (NMR). 

9b) Reduktion uon 16a mit NaBH, in MeOH: Zu einer Losung 
von 500 mg (1.44 mmol) 16a in 15 ml Methanol gab man langsam 
bei Raumtemp. eine Losung von 55 mg (1.44 mmol) NaBH, in 5 ml 
Methanol. Nach beendetcr Zugabe riihrte man noch 30 min und 
fiigte je 30 ml Wasser und Diethylether hinzu. Man trennte die 
Phasen, extrahierte die wlWrige Phase rnit Diethylether, wusch die 
organische Phase rnit ges. NaC1-Losung und trocknete rnit Na2SO4. 
Nach Entfernen der Losungsmittel und Kugelrohrdestillation er- 
hielt man 250 mg (66%) exo- und mdo-12 im Verhaltnis 2.5: 1.0 
(NMR). - In einem analogen Versuch gab man bei -70°C das 
gesamte NaBH4 in Substanz zu und lie13 anschlienend sofort auf- 
warmen. Man erhielt nach Aufarbeitung wie oben rnit einer Aus- 
beute von 76% exo- und endo-12 im Verhaltnis 2: 1. 

9c) Reduktion uon 16b mit LiAlH, in THF bei -78°C: Zu einer 
Losung von 38 mg (1.0 mmol) LiA1H4 in 10 ml wasserfreiem THF 
tropfte man bei -78°C eine Losung von 580 mg (1.0 mmol) 16b 
in 15 ml wasserfreiem THF. Nach beendetem Zutropfen hielt man 
noch 15 rnin bei -65°C und erwarmte dann die Suspension lang- 
sam auf Raumtemp. Man hydrolysierte uberschiissiges LiAIH4 mit 
5 ml Wasser und gab soviel verd. HC1 zu, daD sich der Niederschlag 
gerade aufloste. Nach Zugabe von NaCl bis zur Phasentrennung 
extrahierte man die waBrige Phase mehrmals rnit wenig Diethyl- 
ether und trocknete die vereinigten organischen Phasen mit 
Na2S04. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Kugel- 
rohrdestillation erhielt man 200 mg (76%) exo- und endo-12 im 
Verhiltnis 1 : 5 (NMR). 

10) Umsetzung uon 16a mit Methyllithiurn: Analog Lit.'3) wurde 
zu einer Suspension von 348 mg (1.0 mmol) 16a in 10 ml wasser- 
freiem CH2C12 bei -78°C langsam 1 ml (1.6 mmol) einer 1.6 M 
Losung von Methyllithium in Diethylether getropft. Man riihrte 
1 h bei -78°C weiter und lie13 anschlieknd auf Raumtemp. er- 
warmen. Nach Zugabe von 5 ml verd. HCI extrahierte man die 
waI3rige Phase rnit CH2CIz, trocknete die organische Phase mit 
MgS04 und entfernte die Losungsmittel i. Vak. Nach Chromato- 
graphie an Kieselgel rnit Diethylether isolierte man 90 mg (40%) 
17 als gelbe Kristalle (Zers. 195°C). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 
6 = 1.04 (s, 6H, CHJ, 1.42 (m, IOH, CH2, CH3), 2.03 (s, 6H, CH3), 
2.64 (br. s, 2H, CH), 5.1 (br. s, 2H, CH). - MS (EI, 70 eV): rn/z 

282 (I), 261 (43) [M+/2], 233 (56), 205 (29), 177 (loo), 162 (3, 119 
(17), 105 (19). 

( X )  = 394 (1) [Mf - 1281, 380 (I), 365 (I), 350 (2), 338 (3), 296 (I), 

C24H26Fe206 (521.8) Ber. C 55.17 H 4.98 Gef. C 54.92 H 5.04 

11) Umsetzung von 16b rnit Lithiurndimethylcuprat: Zu einer Sus- 
pension von 0.76 g (4.0 mmol) CuI in 20 ml wasserfreiem THF 
tropfte man bei 0°C langsam 5.00 ml(8.0 mmol) einer 1.6 M Losung 
von Methyllithium in Diethylether. Anschlieknd tropfte man in- 
nerhalh von 20 min bei O T  eine Losung von 1.16 g (2.0 mmol) 16b 
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in 40 ml wasserfreiem THF zu und ruhrte nach beendeter Zugabe 
noch 10 min. Dann hydrolysierte man rnit 50 ml verd. HC1, fugtc 
bis zur Phasentrennung NaCl hinzu und extrahierte die waOrige 
Phase rnit Diethylether. Nach Trocknen der organischen Phase rnit 
MgS04 und Entfernen der Losungsmittel i. Vak. chromatogra- 
phierte man rnit n-Hexan an Kieselgel und erhielt nach Einengen 
i. Vak. 0.35 g (65%) 18'"' (NMR). 

12) Carbonylierende Ringerweiterung von exo- und endo-12 
124 Umsetzung von exo-12 mit A1Cl3 in CS,: Man ruhrte eine 

Mischung aus 13.40 g (0.10 mol) wasserfreiem AlCI, und 2.62 g (0.01 
mol) exo-12 in 100 ml wasserfreiem CS2 unter CO-Atmosphare 4 h 
bei Raumtemp. Nach Zugabe von 100 ml Diethylether goB man 
die Mischung vorsichtig auf Eis, extrahierte rnit Diethylether und 
trocknete die organische Phase rnit MgS04. Nach Entfernen der 
Losungsmittel i. Vak. und mehrfacher Chromatographie an Kie- 
selgel mit Diethylether erhielt man neben nicht identifizierten 
(wahrscheinlich Schwefel-haltigen) Produkten 0.60 g (21 X) exo-19 
(Spektren und Zuordnung s. u.). 

12b) Umsetzung eon exo-12 mit AlCl, in CO-Almosphare: Man 
suspendierte 13.40 g (100 mmol) wasserfreies AICI, in 40 ml was- 
serfreiem CH2C12 und gab 2.62 g (10 mmol) des Komplexes exo-12 
zu, spulte den Kolben mit CO und ruhrte 10 d unter CO-Atmo- 
sphare. AnschlieOend wurde die Mischung unter Argon auf Eis 
gegossen und die waBrige Phase mehrfach mit Diethylether extra- 
hiert. Nach Trocknen rnit Na2S04 und Entfernen der Losungsmittel 
i. Vak. wurde an Kieselgel chromatographiert. Mit n-HexanlDi- 
ethylether (1 : 1) als Laufmittel erhielt man 1.00 g (38%) exo-12 zu- 
ruck, das durch Kugelrohrdestillation gereinigt wurde. Mit Diethyl- 
ether als Laufmittel eluierte man 0.60 g (21%) exo-19, das sich 
durch Umkristallisieren aus n-Hexan weiter reinigen lie6 Man er- 
hielt so exo-19 als gelbe Kristalle (Schmp. 10l°C). - Bei einer 
analogen Umsetzung von exo-12 rnit der doppelt (statt zehnfach) 
Hquimolaren Menge der Lewis-Saure wurde bei einer Reaktionszeit 
von 24 h unter sonst gleichen Bedingungen exo-19 in 7lproz. Ausb. 
erhalten. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 0.95 (d, J = 6.9 Hz, 
3H, 6-Me), 1.16 (dd, J = 14.2/5.7 Hz, l H ,  exo-7-H), 1.50(s, 3H, 1- 
Me), 2.05 (s, 3H, 4-Me), 2.1 (dd, J = 14.2110.7 Hz, 1 H, endo-7-H), 
2.9 (m, 1 H, 6-H), 4.1 (d, J = 5.8 Hz, 1 H, 5-H), 5.7 (d, J = 1.2 Hz, 
1 H, 3-H). - I3C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6 = 24.5 (Me), 26.4 (Me), 
27.8 (Me), 39.1 (C-6), 42.1 (C-7), 70.0 (C-1), 82.9 (C-5), 90.6 (C-3), 

(KBr): P = 2056 cm-', 2005, 1978, 1608, 1596. - MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 290 (38) [M+], 262 (21), 234 (loo), 206 (62), 191 (40), 176 
(49), 163 (26), 150 (42), 135 (32), 108 (76), 92 (56), 80 (48), 56 (50). 
Cl3HI4FeO4 (289.9) Ber. C 53.79 H 4.83 Gef. C 53.65 H 4.98 

12c) Umsetzung eines 1 :I-Gemisches aus exolendo-12 mit AlCl,: 
Zu einer Suspension von 10.2 g (76.0 mmol) wasserfreiem A1CI3 in 
30 ml wasserfreiem CH2CI2 gab man 1.9 g (7.6 mmol) exolendo-12 
(1 :4) und riihrte 12 d unter CO-Atmosphare. Nach Aufarbeitung 
wie in Versuch 12b chromatographierte man mit Diethylether an 
Kieselgel und isolierte zunachst aus dem Eluat der ersten Fraktion 
1.4 g (70%) exolendo-12 (1:4, NMR). Als zweite Fraktion isolierte 
man 0.1 g (5% bezogen auf eingesetztes endo-12) eines Gemischs 
aus endo-19 (ca. 80%) und einem weiteren, nicht identifizierten Pro- 
dukt [ca. 20%, 'H-NMR (300 MHz, CDCI3) (soweit aus dem Spek- 
trum des Gemischs erkennbar): 6 = 1.03 (d, 6.9 Hz), 1.87 (s), 2.15 
(s), 2.68 (d, J = 2 Hz), 5.26 (br. s)]. Durch Umkristallisieren des 
Gemischs aus n-Hexan erhielt man endo-19 als gelbe Kristalle vom 
Schmp. 92°C (das Nebenprodukt war in dieser Probe nur noch in 
Spuren enthalten, NMR). 

endo-19 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 1.09 (d, J = 6.8 Hz, 
3H, 6-Me), 1.54 (s, 3H, 1-Me), 1.67 (m, 1 H, exxod-H), 1.81 -1.95 

114.0 (C-4), 179.8 (C-2), 202.5 (CO), 206.0 (CO), 213.7 (CO). - IR 

(m, 2H, 7-H), 2.04 (s, 3H, 4-Me), 3.71 (t, J = 2.1 Hz, l H ,  5-H), 5.51 
(d, J = 1.9 Hz, 1 H, 3-H). - IR (KBr): F = 2050 cm ', 2000 (Sch.), 
1990, 1595. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 290 (24), 262 (12), 234 
(loo), 206 (65), 190 (47), 178 (27), 176 (38), 162 (41), 150 (24), 135 
(29), 107 (50), 105 (62), 91 (53), 56 (88). 

Ct3Ht4Fe04 Ber. 290.0241 Gef. 290.0245 (MS) 

12d) Umsetzung eines 2: 1-Gemisches aus exo/endo-12 mit AICIS: 
Zu einer Suspension von 7.6 g (57.0 mmol) wasserfreiem AICI3 in 
20 ml wasserfreiem CH2CI2 gab man 1.5 g (5.7 mmol) eines 2 :  1- 
Gemischs der Komplexe exolendo-12 und ruhrte 10 d unter CO- 
Atmosphare. Nach Aufarbeitung wie oben chromatographierte 
man an Kieselgel rnit Diethylether und erhielt als vorlaufende Frak- 
tion 0.6 g (40%) eines Gemischs der Komplexe exolendo-12 (NMR). 
AnschlieDend eluierte man 100 mg einer Verbindung, die nicht na- 
her charakterisiert werden konnte, sowie 700 mg (42%) exo-19 
(NMR). - Die Umsetzung eines ahnlich zusammengesetzten Iso- 
merengemischs aus exu/endo-12 (4: 3) rnit der doppelt aquimolaren 
Menge an Lewis-Saure ergab unter sonst gleichen Bedingungen 
nach 24 h Reaktionszeit die Ringerweiterungsprodukte exolendo- 
19 in 38proz. Ausb. (endo-19 nur in sehr geringen Anteilen). Bei 
diesem Versuch wurden 25% des Ausgangsmaterials zuruckgewon- 
nen. 

13) 1,4,end0-6-Trimethylbicyc10[3.2.1 ]oct-3-en-2,8-dion (20) durch 
Carbonylierung uon exo-19 Zu einer Losung von 0.10 g (0.35 mmol) 
exo-19 in 5 ml CHC13 gab man eine Losung von 0.38 g (0.70 mmol) 
Ce(NH4)2(N03)6. Nach 16 h wurde die waI3rige Phase rnit Diethyl- 
ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden 
rnit MgS04 getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt 
und der Ruckstand rnit Diethylether an Kieselgel chromatogra- 
phiert. Kugelrohrdestillation bei 4O0C/O.1 mbar des eingeengten 
Eluats ergaben 50 mg (80%) 20. - 'H-NMR (300 MHz, CDCIJ: 
6 = 1.03 (d, J = 6.8 Hz, 3H, endo-6-Me), 1.23 (s, 3H, 1-Me), 1.40 
(dd, J = 7.5/13.8 Hz, IH,  endo-7-H), 2.06 (dd, d = 9.4/13.8 Hz, 
l H ,  exo-7-H), 2.12 (d, J = 0.6 Hz, 3H, 4-Me), 2.61 (m, l H ,  6-H), 
3.05 (d, J = 5.8 Hz, 1 H, 5-H), 6.15 (br. s, 1 H, 3-H). - IR (Film): 
F = 2960 cm-', 2920, 2860, 1755 (s), 1705, 1665 (s), 1615. - MS 
(EI, 70 eV): m/z (%) = 178 (63) [M'], 163 (19), 150 (9), 135 (20), 
123 (7), 109 (IOO), 107 (18), 105 (7), 91 (12), 81 (43), 79 (23), 69 (21). 

CIIHI4O2 Ber. 178.09938 Gef. 178.09909 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 

7 :  124756-18-9 f 11: 4074-23-1 / exo-12: 51897-67-7 1 endo-12: 
51897-68-8 / 15: 57196-86-8 / 16a: 42535-08-0 1 16b: 124756-20-3 / 
17: 124756-21-4 1 18: 51839-64-6 / exo-19: 124756-22-5 1 endo-19: 
124819-18-7 1 20: 124756-19-0 1 [(BDA)Fe(C0)3]: 38333-35-6 / 
[(C8Hl4)Fe(CO),]: 88657-71-0 / Fe(CO)S: 13463-40-6 / Fe2(C0)9: 
15321-51-4 
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