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Carbonylating Ring Enlargement, 4l). - Diastereoselective Syntheses of Bicyclo[3.2.l]oct-3-ene-2,8-diones by Double 
Carbonylation of (It)-( - )-u-Phellandrene 
In order to clarify the stereochemistry of the carbonylating bicyclooctenes 20 - 22, implicate a stereospecific reaction 
ring enlargement of cyclohexadiene complexes 1 to corn- course under retention of the configuration predetermined by 
plexed seven-membered ring ketones 2 and the further car- the starting material 6 and its complexes 7. This was confirmed 
bonylation to bicyclo[3.2.l]oct-3-ene-2,8-diones 3 the exo and by an X-ray determination of the absolute configuration of 
endo isomers of (R)-( -)-a-phellandrene complex 7 were syn- exo-12. Thus, the method is suitable for the diastereoselective 
thesized in pure form and in various isomeric ratios and con- synthesis of bicyclo[3.2.l]oct-3-ene-2,8-diones 3 from 1,3-cy- 
verted. The optically active ring-enlargement products 11 and clohexadiene complexes 1. 
12 obtained therefrom, as well as the enantiomerically pure 

1,3-Cyclohexadiene lassen sich uber ihre Tricarbonylei- 
sen-Komplexe 1 durch zweifache Carbonylierung ringer- 
weiternd und uberbruckend in Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8- 
dione 3 uberfuhren'-3). 

1 2 3 

In den vorausgegangenen Untersuchungen'*') konnte ge- 
zeigt werden, daI3 diese Umwandlung regioselektiv an einer 
der beiden Doppelbindungen eines unsymmetrischen Dien- 
Systems einsetzt. Sie verlauft weiterhin stereospezifisch unter 
Erhaltung der durch die Komplexierung in 1 vorgegebenen 
exo- bzw. endo-Stellung der Substituenten an einem der sp3- 
Zentren des Rings. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 nun aufbauend auf diese 
Befunde geklart werden, ob sich auch die Absolutkonfigu- 
ration von asymmetrisch substituierten sp3-C-Atomen in 
Cyclohexadienen des Typs 4 auf ihre Ringerweiterungspro- 
dukte 2 und die bicyclischen Systeme 3 ubertragen lafit. In 

4 5 R- (  -)- 6 

diesem Falle wurden in C-1 und C-5 der Produkte zwei neue 
stereogene Zentren mit einer durch die stereochemische Vor- 
gabe bestimmten Absolutkonfiguration gebildet. 

Fur derartige Versuche zur diastereoselektiven Synthese 
optisch aktiver Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione 3 konnen 
im Prinzip alle Cyclohexadiene mit zwei unterschiedlichen 
Substituenten an einem der sp3-Zentren des Rings eingesetzt 
werden. Voraussetzung ist, daI3 die Diene 4 in optisch ak- 
tiver oder enantiomerenreiner Form zur Verfiigung stehen 
und die bei der Komplexierung der beiden diastereotopen 
Seiten (A, B) gebildeten Diastereomeren getrennt oder in 
unterschiedlicher Anreicherung einsetzbar sind. Das in der 
voranstehenden Untersuchung ') verwendete 1,3,5-Trime- 
thyl-1,3-cyclohexadien (5) stand nicht in optisch aktiver 
Form zur Verfugung, daher wurde stattdessen das (R)-( -)- 
a-Phellandren (6) als Modellsubstrat eingesetzt. 

Komplexierung von 6 mit Eisencarbonylen 
Die Komplexierung des (R)-( -)-a-Phellandrens (6) mit 

Eisencarbonylen zu den exo- und endo-isomeren Komplexen 
7 ist bereits mehrfach beschrieben worden4). In weiteren Ar- 
beiten wird uber die Erzeugung der Diastereomeren von 7 
aus anderen Vorlaufern berichtet *, die je nach der gewahlten 

endo-(R)-7 8 9 
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Methode zu optisch aktiven oder racemischen Produkten 
fiihrt. 

Die die direkte Komplexierung des Phellandrens (6) be- 
treffenden Arbeiten4' sind wegen teilweise fehlender experi- 
menteller Angaben nicht schlussig vergleichbar und nach- 
vollziehbar. Daher muRte fur die vorliegenden Untersu- 
chungen zunachst die Umsetzung des optisch aktiven Diens 
6 rnit verschiedenen Tricarbon yleisen-Ubertragern studiert 
werden. Diese Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaat. 

Tab. 1. Komplexierung von (R)-( -)-a-Phellandren (6) mit ver- 
schiedenen Eisencarbonylen 

Ges.- Anteil exo/ 
Bedingungen Ausb. (%) endo Nebenprod. 

in % 7 (ca.) 

Vers.- Eisen- 
Nr. carbonyl 

l a  Fe(C0)5 (n-BuhO, 3d, 75 70 1 : l  10% 8 und 

l b  Fe(CO)5 hv, n-Hexan, 90 >95 1 : l  1 5 %  

l c  Fez(C0)9 Et,O,40 C, 48 >95 3 : l  1 5 %  

Id (BDA)- Benzol,60"C, 97 >95 4 : l  1 5 %  

le  (C8H&- n-Hexan, -50 79 >95 2 : l  1 5 %  

140°C 20% 9 

72 h, 20°C 

3 h  

Fe(CO), 72 h 

Fe(CO)3 + Z O T ,  2 h 

Danach lassen sich fast quantitative Umsetzungen von 6 
rnit dem Tricarbonyleisen-Komplex des Benzylidenacetons 
[(BDA)Fe(CO)J 6, erzielen. Die exolcndo-Isomeren des er- 
haltenen Phellandren-Komplexes 7 fallen dabei im Verhilt- 
nis 4 : 1 an. Die Komplexierung erfolgt somit bevorzugt an 
der sterisch weniger gehinderten Seite. Gute Ausbeuten las- 
sen sich auch mit dem reaktiven und schon bei niedrigen 
Temperaturen einsetzbaren Tricarbonylbis(cis-cyc1oocten)- 
eisen 7, erzielen. Die Stereoselektivitat ist dabei allerdings ge- 
ringer (exolendo = 2 : l). Mit Nonacarbonyldieisen werden 
nur mittlere Ausbeuten bei einem exolendo-Verhaltnis von 
3 : 1 erzielt. Die photochemische Aktivierung von Pentacar- 
bonyleisen liefert im Einklang rnit fruheren Arbeiten4") die 
Stereoisomeren von 7 in guten Ausbeuten, jedoch unselektiv 
im Verhaltnis von 1 : 1. 

Bei der thermischen Aktivierung von Fe(CO)S waren die 
exolendo-Isomeren von 7 im Verhaltnis 4 : 1 erhalten 
worden&). Bei den in der vorliegenden Untersuchung zur 
Steigerung der Ausbeuten gewahlten liingeren Reaktions- 
zeiten (3  d, 140°C) wird jedoch ein Gemisch von Dien-Kom- 
plexen gebildet, das die Stereoisomeren von 7 zu 70% im 
Verhaltnis I : 1 (ex0 : endo) enthalt. Als weitere Produkte 
werden hierbei der a-Terpinen-Komplex 8') und eine iso- 
mere Verbindung erhalten, der aufgrund der weiter unten 
beschriebenen Umwandlungen die Struktur 9 zugeschrieben 
wird. Dieser Komplex konnte jedoch nicht rein isoliert wer- 
den. Kontrollversuche zeigen, dal3 7 unter den oben ge- 
nannten Bedingungen durch Doppelbindungsverschiebung 
teilweise in 8 und 9 umgewandelt wird. 

Versuche zur Trennung der stereoisomeren Phellandren- 
Komplexe 7 

Die durch Komplexierung von (R)-( -)-a-Phellandren (6) 
erhaltenen Stereoisomeren konnten mit chromatographi- 
schen Methoden bisher nicht getrennt werden. Es wurde 
daher ahnlich wie bei fruheren Untersuchungen') ein che- 
mischer Weg zur Trennung gewlhlt. 

endo- 7 endo-1 0 

Es war bereits beschrieben worden",L~io), daD durch Be- 
handeln eines Gemischs der stereoisomeren Phellandren- 
Komplexe 7 rnit Triphenylmethyl-tetrafluoroborat nur das 
endo-homere unter Hydrid-Abspaltung in den Komplex 10 
(mit endo-standiger Isopropyl-Gruppe) umgewandelt wird. 
Das nichtumgesetzte Ausgangsmaterial sollte dabei nur exo- 
7 enthalten, da dieses (aus sterischen Grunden) von Triphe- 
nylmethyl-tetrafluoroborat nicht angegriffen wird. Die 
Ruckreaktion von endo-10 rnit komplexen Hydriden sollte 
bei einem exo-Angriff des Nucleophils ausschlieDlich endo- 
7 liefern. Damit ware ein Weg zur Trennung der Stereo- 
isomeren von 7 eroffnet. 

Setzt man das exolendo-Isomerengemisch der Phellan- 
dren-Komplexe 7 mit Triphenylmethyl-tetrafluoroborat um, 
kann man tatsachlich endo-10 abtrennen. Das verbliebene 
Material enthalt jedoch entgegen den Erwartungen nicht 
nur exo-7, sondern daneben auch noch endo-7 sowie den 
Komplex 9. Neben der (auch bei langeren Reaktionszeiten 
und einem ifberschul3 des Reagenzes) unvollstandigen Um- 
setzung ist somit unter den gewahlten Reaktionsbedingun- 
gen auch eine teilweise Isomerisierung unter Doppelbin- 
dungsverschiebung zu verzeichnen. Diese Isomerisierung ist 
nach Kontrollversuchen offensichtlich nicht saurekataly- 
~ i e r t ~ ~ )  und laDt sich dementsprechend auch nicht durch Zu- 
gabe von Basen unterdriicken. 

Der durch Hydrid-Abspaltung erhaltene Komplex endo- 
10 liefert bei der Umsetzung mit Natriumboranat reines 
endo-7. Das so allerdings nur in maRigen Ausbeuten erhalt- 
liche Produkt ist erwartungsgemaD racemisch und kann so- 
rnit nur fur Kontrollversuche, nicht jedoch fur die geplanten 
stereoselektiven Synthesen eingesetzt werden. 

Carbonylierende Ringerweiterung der Tricarbonyleisen- 
Komplexe 7 yon (R)-( -)-6 

Fur die weitergehenden Untersuchungen lagen somit Ge- 
mische der Phellandren-Komplexe 7 in verschiedenen Zu- 
sammensetzungen vor (exolendo = 1 -4: 1, sowie das reine 
endo-Isomere). Die Umsetzungen unter den Bedingungen 
der carbonylierenden Ringenveiterung wurden zunachst mit 
dem 1 : 1-Gemisch der Isomeren durchgefuhrt. Die erhalte- 
nen Produkte lieBen sich chromatographisch auftrennen 
und einzeln charakterisieren. Ihre Zuordnung zu den jewei- 
ligen stereoisomeren Ausgangskomplexen wurde durch Er- 
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mittlung der Produktzusammensetzung analoger Umset- 
zungen anderer exolendo-Isomeren-Gemische sowie des rei- 
nen (jedoch racemischen) endo-7 getroffen. Alle Umsetzungen 
waren mit einem zehnfachen fjberschul3 an Lewis-Saure und 
langen Reaktionszeiten durchgefiihrt worden. Nach neueren 
Untersuchungen') lassen sich die Ausbeuten durch Ab- 
wandlung der Reaktionsbedingungen steigern. Dies wurde 
in der vorliegenden Arbeit allerdings nur in einem ausge- 
wahlten Beispiel genutzt. 

O A  

exo-(7R)-l 1 exo- (SR) - 7 exo-(GR)-12 

endo-(7R)-l 1 en do- (5R) -7 e n d o - ( 6 R ) - l 2  

Aus den so erhaltenen Resultaten kann abgeleitet werden, 
daR das exo-Isomere von 7 durch Ringoffnung an beiden 
Doppelbindungen (,,a" und ,,b") umgewandelt wird und die 
Ringerweiterungsprodukte exo-11 und exo-12 im Verhaltnis 
1 : 3 liefert. Der Einschub von Kohlenmonoxid in die ,,end- 
standig hoher substituierte" (und damit in den bisherigen 
Fallen stets bev~rzugte'.~)) Doppelbindung ,,a" wird somit 
offensichtlich durch die exo-standige Isopropyl-Gruppe be- 
hindert. Die Reaktion weicht zum iiberwiegenden Teil auf 
den Angriff der weniger behinderten Doppelbindung ,,b" 
aus. Dieser Befund steht im Einklang mit der mechanisti- 
schen Interpretation der hier angewandten Ringerweite- 
rungsmethode3a), nach der Kohlenmonoxid intermolekular 
durch eine zweite Dien-Tricarbonyleisen-Einheit von der 
exo-Seite her auf den Dien-Liganden ubertragen wird. Das 
endo-Isomere von 7 wird dementsprechend nur an der in 
diesern Falle nicht behinderten Doppelbindung ,,a" ange- 
griffen und liefert das Ringerweiterungsprodukt endo-11. 
Das durch Angriff der Doppelbindung ,,b" zu erwartende 
Produkt endo-I2 kann nicht nachgewiesen werden. 

Wahrend die Produkte endo- und exo-11 sowie exo-12 
jeweils enantiomerenrein anfallen, ist das zuriickerhaltene, 
nichtumgesetzte Ausgangsmaterial racemisch. Dies er- 
scheint iiberraschend, da die Ringerweiterungsprodukte 11 
und 12 bzw. deren Folgeprodukte (s. u.) keinerlei Hinweise 
auf eine Racemisierung geben. 

Die Racemisierung des nicht umgesetzten Ausgangsma- 
terials kann so gedeutet werden, daR unter den Reaktions- 
bedingungen ein symmetrisches oder aquilibrierendes Zwi- 
schenprodukt gebildet wird, das selbst keine Ringerweite- 
rung eingeht und erst bei der hydrolytischen Aufarbeitung 
in die (nun racemischen) Dien-Komplexe 7 zuriickgewandelt 
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wird. Hinweise auf eine solche Zwischenstufe geben Tricar- 
bonyleisen-Komplexe und andere Produkte, die neben dern 
nicht umgesetzten Ausgangsmaterial und den Ringerweite- 
rungsprodukten 11 und 12 isoliert bzw. nachgewiesen wer- 
den konnten. 

So wurde als weiteres polares Produkt der Lewis-Saure- 
induzierten Umwandlung der Phellandren-Komplexe 7 der 
Dienol-Komplex 13 rnit einer endo-standigen Isopropyl- 
Gruppe erhalten. Dieser Komplex ist racemisch. Die relative 
Stellung der OH-Gruppe kann aus den vorliegenden Daten 
nicht abgeleitet werden. Nach den NMR-Spektren handelt 
es sich jedoch nur um eines der moglichen Diastereomeren. 

Der Dienol-Komplex 13 wird nach Kontrollversuchen 
auch bei der Hydrolyse des achiralen Salzes endo-10 erhal- 
ten. Somit ist nahegelegt, dal3 das racemische Produkt 13 
unter den Reaktionsbedingungen der Ringerweiterung oder 
bei der hydrolytischen Aufarbeitung ebenfalls aus einem kat- 
ionischen Pentadienyl-Komplex des Typs 10 oder entspre- 
chenden Metallhydrid-Systemen 14 mit q3-gebundenem 
Pentadienyl-Ligand gebildet wird. Komplexe dieses Typs 
konnen durch Wasserstoff-Abspaltung und Dekomplexie- 
rung auch 1 -Isopropyl-4-methylbenzol (p-Cymol, 15) liefern, 
das tatsachlich bei allen Versuchen zur Komplexierung des 
Phellandrens (6) und der Ringerweiterung seiner Tricarbo- 
nyleisen-Komplexe 7 stets in geringen Mengen nachgewie- 
sen werden kann. p-Cymol(l5) entsteht aul3erdem auch aus 
dem Dienol-Komplex 13 durch oxidative Freisetzung des 
organischen Liganden unter gleichzeitiger Dehydratisie- 
rung. 

13 14 15 16 17 

[MI = Fe(CO)3 

Metallhydrid-Systeme 14 oder Salze des Typs 10 konnen 
auch die Phellandren-Komplexe 7 zuruckbilden. Diese mus- 
sen dann als racemische Produkte anfallen. Wenn derartige 
Urnwandlungen beim oben genannten Versuch ausschlieI3- 
lich wahrend der hydrolytischen Aufarbeitung ablaufen, ist 
erklart, warum die zuruckgewonnenen Phellandren-Kom- 
plexe 7 racemisch sind, ohne dal3 die Ringerweiterungspro- 
dukte 11 und 12 eine solche Racemisierung erkennen lassen. 

Als weitere Nebenprodukte der Ringerweiterung der Phellan- 
dren-Komplexe 7 werden der Dien-Komplex 9 und der Trien-Kom- 
plex 16 gefunden. Diese lassen sich im Gemisch mit dem nicht 
umgesetzten Ausgangsmaterial erhalten. Der Komplcx 16 kann un- 
abhangig auch aus dem kationischen System 17 dargestellt werden, 
das seinerseits aus dem Terpinen-Komplex 8 durch Hydrid-Ab- 
spaltung zuganglich ist 8b). Unter den Bedingungen der Ringerwei- 
terung kann der Komplex 16 ebenfalls iiber Systeme des Typs 17 
oder entsprechende (zu 14 isomere) Metallhydride gebildet werden. 
Im Gegensatz zum p-Cymol(15) wird dieses Trien jedoch nicht aus 
seinem Komplex freigesetzt. 

Diese im Gemisch rnit dem ,,nicht umgesetzten" Ausgangsma- 
terial erhaltenen Nebenprodukte tragen offensichtlich nicht nen- 
nenswert zum Gesamtspektrum der Ringerweiterungsprodukte bei. 
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In einem Kontrollversuch wurde ein solches Gemisch erneut den 
Bedingungen der Ringerweiterung unterworfen. Dabei wurden ne- 
ben den racemisch isolierten Komplexen exolendo-11 und exo-12 
sowie dem Dienol-Komplex 13 auch zwei neue Produkte erhalten, 
denen anhand der NMR-Spektren die Strukturen 18 und 19 zu- 
geordnet werden konnen. Diese lassen sich als regioisomere Ring- 
erweiterungsprodukte des Komplexes 9 interpretieren und wurden 
daher bei der Umsetzung der reinen Phellandren-Komplexe 7 nicht 
beobachtet. Beide Komplexe sind optisch inaktiv und enthalten die 
sp3-standige Methyl-Gruppe in exo-Stellung. Dies stiitzt die oben 
getroffene Strukturzuordnung fur 9 und laDt darauf schliekn, daB 
dieser im nicht umgesetzten Ausgangsmaterial enthaltene Dien- 
Komplex ebenfalls optisch inaktiv ist und die Methyl-Gruppe in 
exo-Stellung tragt. 

Y 

18 exo- 9 19 

Kristallstruktur und absolute Konfiguration des 
Ringerweiterungsprodukts exo-(6R)-12 

Yon einer kristallinen Probe der erhaltenen Verbindung 
exo-12 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 
Im Kristall liegen zwei symmetrieunabhangige Molekiile auf 
allgemeinen Punktlagen vor. Sie unterscheiden sich lediglich 
durch die konformative Anordnung der Isopropyl-Gruppe 
an C-6. Die Projektion eines der beiden Molekule ist mit 
Atombezeichnungen in Abb. 1 wiedergegeben, &e wichtig- 
sten Abstande und Winkel sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
Die erhaltenen geometrischen Daten dieser Molekule ent- 
sprechen weitgehend denjenigen einer ahnlichen, racemisch 
erhaltenen Verbindung dieses Typs, von der bereits friiher 
eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt worden ist 3'). 

Auch hier lassen die Daten darauf schlieRen, daR die Ring- 
Carbonyl-Gruppe (C-2) nicht an der Koordination zum 
Zentralatom teilnimmt, das Molekiil also zumindest im Kri- 

O(13) 

Abb. 1. Projektion des Molekuls von exo-(ON , - I 2  I \lolckiil I )  mi( 
Atombezeichnungen und Schwingungsellipsoiden (50"/0 Wahr- 

scheinlichkeit, 150 K) 

stall als ein Alkyl-Allyl-Komplex und nicht als ein $-Pen- 
tadienyl-Komplex zu betrachten ist. 

Die Absolutkonfiguration der Verbindung exo-12 wurde 
auf der Basis anomaler Dispersionseffekte ermittelt. Danach 
ist die durch das Ausgangsmaterial Phellandren (6) vorge- 
gebene Konfiguration an C-6 von exo-12 erhalten geblieben. 

Tab. 2. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel p] von 
exo-(6R)-12 

Abstiinde Winkel 

MOLEKOL 1 

Fel -CI 
Fel -C3 
Fel -C4 
Feel -C5 
Fel -C2 

Fel -C12 
Fel -C13 
Fel -C14 
c1 -c2 
c2 -c3  
c 3  -c4 
c 4  -c5 
C5 -C6 
C6 -C7 
c7 -c1 

c 2  -02 

c12 -012 
C13 -013 
C14 -014 

M O L E K ~ ~ L  t 
Fe2 -C2I 
Fe2 -C23 
Fe2 -C24 
Fe2 -C25 
Fe2 -C22 

Fe2 -C32 
Fe2 -C33 
Fe2 -C34 

c21 -c22 
C22 -C23 

C23 -C24 
C24 -C25 
C2S -C26 
C26 -C27 
C27 -C2I 
c22 -022 

C32 -032 
C33 -033 
C34 -034 

2.095(6) 
2.184 (6) 
2.084 (6) 
2.127 (6) 
2.461(6) 

1.776(6) 
1.824 (6) 
1.778 (6) 

1.467 (8) 
1.462 (8) 
1.400 (8) 
1.418 (8) 
1.510(8) 
1.516 (9) 
1.523 (9) 

1.236( 7) 

1.151 (7) 
1.125 (7) 
1.138(7) 

2.102 (6) 
2.187 (5) 
2.068 (6) 
2.115 (6) 
2.449 (6) 

1.769 (5) 
1.798 (6) 
1.808 (6) 
1.461(8) 
1.475 (8) 
1.384 (8) 
1.431(8) 
1.512(9) 
1.507 (11) 
1.533(9) 
1.229 (7) 

1.153 (6) 
1.142 (8) 
1.142 (8) 

C3 -Fel -CI 
C4 -Fel -C1 
C4 -Fel -C3 
CS -Fel -C1 
C5 -Fel -C3 
C5 -Fel -C4 

C13 -Fel -C12 
C14 -Fel -C12 
C14 -Fel -C13 

c7 -c1 -c2 
c 3  -c2 -Cl 
c 4  -c3 -c2 
c 5  -c4 -c3 
C6 -C5 -C4 
C7 -C6 -C5 
C6 -Cl -C1 

0 2  -c2 -c1 
0 2  -c2 -c3  

012 -C12 -Fel 
013 -C13 -Fel 
014 -C14 -Fel 

C23 
C24 
C24 
C25 
C25 
C25 
c33 
c34 
c34 

C27 
C23 
C24 
C25 
C26 
c21 
C26 
022 
022 

032 
033 
034 

-Fe2 
-Fe2 
-Fe2 
-Fe2 
-Fe2 
-Fez 

-Fe2 
-Fe2 
-Fe2 

-c21 
-c22 

-C23 
-C24 
-C2S 
-C26 
-C27 
-c22 
-c22 

-C32 
-c33 
-c34 

-c21 
-c21 
-C23 
-c21 
-C23 
-C24 

-C32 
-C32 
-c33 

-c22 
-c2 I 

-c22 
-C23 
-C24 
-C25 
-C2I 
-c21 
-C23 

-Fe2 
-Fe2 
-Fe2 

69.3 (2) 
86.2(2) 
38.2 (2) 
79.5 (2) 
71.8(2) 
39.3 ( 2 )  

90.9(3) 
98.5 (3) 
99.4(3) 
119.4 (5) 
112.4 (5) 
123.2(5) 
127.5(6) 
128.6(5) 
112.4 (5) 
113.5 (5) 

124.0(6) 
122.4 (5) 

178.2 (5) 
176.0 (5) 
176.6(5) 

68.8(2) 
85.6 (2) 
37.8 (2) 
79.8(2) 
72.3 (2) 
40.0(2) 

100.2 (2) 
97.2 (3) 
91.3 (3) 

116.9 (5) 
111.3 (5) 

124.6(5) 
128.8 (5) 
128.5 (5) 
111.8 (5) 
113.4 (5) 
125.3 (5) 
122.2 (5) 

177.4 (5) 
178.1(5) 
177.8 (6) 

Carbonylierende Freisetzung der Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8- 
dione 20 - 23 aus den Rhgerweiterungsprodukten 

Die durch carbonylierende Ringerweiterung erhaltenen 
Komplexe des Typs 2 lassen sich durch Einbau einer wei- 
teren CO-Einheit iiberbriickend carbonylieren und als Bi- 
cyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione 3 freisetzen. Der CO-Einbau 
crfolgt von der Seite des Metalls her, die im Komplex vor- 
gegebene (exolendo-)Stellung der Substituenten bleibt 
crhalten'). 
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20 21 22 23 

Aus den enantiomerenreinen Systemen exo- und endo-1 1 
sowie exo-12 lassen sich die optisch aktiven Bicyclo- 
[3.2.1]oct-3-en-2,8-dione 20 - 22 erhalten. Die zwischen 
43 und 78% liegenden Ausbeuten dieser Umsetzungen wur- 
den nicht weiter optimiert. NMR-spektroskopisch lassen 
diese Produkte keine Racemisierung wahrend des zweiten 
Carbonylierungs-Schritts der gesamten Reaktionsfolge er- 
kennen. Somit verlauft auch dieser Teil der Synthese stereo- 
spezifisch. Das racemisch erhaltene Ringerweiterungspro- 
dukt 19 liefert das ebenfalls racemische bicyclische Diketon 
23. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die vorliegenden Ergebnisse lehren, dal3 die Umwandlung 
optisch aktiver Cyclohexadiene, wie (R)-( - ) -~Phel landren  
(6) rnit einem stereogenen sp3-Zentrum im Ring durch Ring- 
erweiterung und iiberbriickende Carbonylierung zu optisch 
aktiven Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dionen 3 fuhrt. Dabei in- 
duziert das vorgegebene Chiralitatszentrum die Konfigu- 
ration zweier neu gebildeter stereogener Zentren. Eine teil- 
weise oder gar vollstandige Racemisierung vor oder wah- 
rend dieser Umwandlungen kann ausgeschlossen werden 
(obwohl das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial racemisch 
anfallt). Damit ist der untersuchte Reaktionstyp stereospe- 
zifisch und fur die stereoselektive Synthese optisch aktiver 
Bicyclo[3.2.1]oct-3-en-2,8-dione des Typs 3 einsetzbar. 

Die Zuordnung der Absolutkonfiguration der erhaltenen 
Komplexe exo-11, endo-11 und exo-12 sowie der daraus re- 
sultierenden Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione 20 - 22 erfolgt 
zunlchst unter der Annahme einer Konfigurationserhaltung 
des im (R)-( -)-a-Phellandren (6) vorgegebenen stereogenen 
Zentrums. Diese Annahme wurde im Falle von exo-12 durch 
Bestimmung der Absolutkonfiguration bestatigt und sollte 
damit auch fur die anderen Strukturen dieses Typs sowie 
fiir die Bicyclen 20 -22 gelten. Grundsatzlich konnten die 
letzteren Produkte jedoch auch in der jeweils spiegelbildli- 
chen Form vorliegen. Dies wurde aber eine vollstandige In- 
version des vorgegebenen und nach gangigen mechanisti- 
schen Vorstellungen nicht an der Carbonylierung beteiligten 
Chiralitiitszentrums erfordern und erscheint daher unwahr- 
scheinlich. Dennoch sollen chiroptische Untersuchungen der 
erhaltenen Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione einen unabhan- 
gigen Beweis der getroffenen Zuordnungen der Absolutkon- 
figuration liefern. Uber CD-spektroskopische Messungen an  
diesen Systemen und entsprechende Berechnungen wird ge- 
sondert berichtet ll). 

Der Deutschen ~orschungsgemeinschaft (Ei 123/6-1, 1984 - 1987), 
der Volkswagen-Stiftung (I/63 907, seit 1988) und dem Fonds der 
Chemischen Zndustrie danken wir fiir die finanzielle Unterstutzung 
dieser Untersuchungen, der BASF AG,  Ludwigshafen/Rhein fur 

Spenden von Eisencarbonylen. Herrn Prof. Dr. K-W. Grevels und 
Mitarbeitern, Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie, Mulheim/ 
Ruhr, sind wir fur die Unterstiitzung bei der Herstellung und Hand- 
habung des Bis(cyc1oocten)eisen-Komplexes sowie Herrn Prof. Dr. 
V. BuJ und Mitarbeitern, Universitat Duisburg, fur die Hilfe bei 
den chiroptischen Messungen zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Saulenchromatographische Trennungen: Aluminiumoxid der 

Firma ICN Biomedicals, Eschwege, (B = basisch, 1-4 = Akti- 
vitatsstufen) und Kieselgel 60 (70-230 mesh) der Firma Merck, 
Darmstadt. - Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbcstim- 
mungsapparatur der Firma Buchi, Flawil/Schweiz. - IR: Perkin- 
Elmer 238. - NMR: Varian EM 360 A, Bruker WP 80 SYWG, 
Bruker WM 300 (TMS oder CHC13 als interner Standard bei 6 = 
0.00 bzw. 7.25 und CDC13 bei 6 = 77.0). Als chirales, paramagne- 
tisches ,,Shift-Reagens" wurde Eu(hfc), verwendet [hfc = 3-(Hep- 
tafluorpropylhydroxymethy1en)-d-camphorat]. - Drehwerte: Per- 
kin-Elmer-241-Polarimeter. - UV: UV-VIS-Spektrophotometer 
554 und Lamda 5 der Firma Perkin-Elmer. - CD: CD-Dichro- 
graph Mark IV der Firma Jobin Yvon. - MS: Varian-MAT 311a, 
EI = Elektronenstol3-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 H.P. bzw. 10% Carbowax 4000 auf Chromosorb W AW 
DMCS. 

1) Tricarbonyl((5R)-1- 4-y-[2-methyl-exo/endo-S-(l-methyl- 
ethyl)-1,3-cyclohexadien]/Leisen4~ (7) 

la) Durch thermische Kompkxierung von (R) - (  - ) - (6)  rnit 
Fe(CO), in Di-n-butylether: Unter Argon erhitzte man cine Losung 
von 4.2 g (31.0 mmol) (R)-( -)-6 und 11.3 g (58.0 mmol) Fe(COX in 
60 mi wasserfreiem Di-n-butylether 3 d auf 140°C. Nach dem Ab- 
kuhlen filtrierte man unter Argon durch A1203 (B, 2-3), wusch rnit 
n-Hexan nach und entfernte die Losungsmittel und nicht umge- 
setztes Fe(CO)5 i. Vdk. Nach Destillation bei 40"C/0.1 mbar erhielt 
man 6.4 g (75%) eines Gemischs isomerer Dien-Komplexe, das zu 
ca. 70% aus exo/end0-(5R)-7~) (1 : 1, NMR), zu 10% aus 8*) und zu 
20% aus 9 bestand. Der bisher nicht beschriebene Komplex 9 
konnte nicht rein isoliert werden. ['H-NMR (300 MHz, CDC13) (im 
Spektrum des Gemischs erkennbare Signale): 6 = 1.21 (Me), 1.30 
(Me), 5.11 (dd, J = 6.6/1.8 Hz, 2-H). Die Struktur wurde indirekt 
aus den weiter unten beschriebenen Ringerweiterungsprodukten 
abgeleitet.] 

1 b) Durch photochemische Komplexierung von ( R ) - (  -)-6 mit 
Fe(CO) ,  in n-Hexan: In einem zylindrischen Gefa13 bestrahlte man 
unter Argon rnit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (1 50 Watt, 
Duran-Glasfilter) ein Gemisch aus 5.9 g (43.4 mmol) (R)-( -)-6 und 
14.2 g (72.3 mmol) Fe(C0)5 72 h in 1 1 absol. n-Hexan. Anschlie- 
Bend filtrierte man die Mischung durch A1203 (B, 2-3), wusch rnit 
n-Hexan nach und entfernte die Losungsmittel i.Vak. Durch De- 
stillation erhielt man 10.7 g (90%) exo/endo-(5R)-7 (1 : 1, NMR; 
[u]g = -5.14 (c = 0.350, n-Hcxan)). - Verwendet man mehr- 
fach destilliertes ,,technisches Phellandren" [Fluka, Phellandren- 
Anteil nach mehrfacher Destillation 74% (GC)], so isoliert man 
exo/endo-(SR)-7 im gleichen Verhlltnis rnit einer Ausbeute von 65% 
([a]g = -5.76 (c = 0.330, n-Hexan)). 

lc) Durch Umsetzung von (R)- ( - ) -6  mit Fe2(CO)9 in Diethyl- 
ether: Eine Suspension von 2.10 g (5.7 mmol) Fe2(C0)9 und 0.79 g 
(5.7 mmol) (R)-(-)-6 wurde in 50 ml absol. Diethylether 3 h unter 
Argon auf 40°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtrierte man die 
grunbraune Suspension durch AI2O7 (B, 2-3) und engte ein. De- 
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stillation des braunen Ruckstands (Kugelrohr) ergab 0.75 g (48%) 
exo/endo-(5R)-7 (3: 1, NMR; [a]g = +3.0 (c = 0.269, n-Hexan)). 

Id) Durch Umsetzung von (R)-(-)-6 rnit (BDA)Fe(CO),: Eine 
Losung von 0.43 g (3 mmol) (R)- ( - ) -6  und 0.90 g (3 mmol) 
(BDA)Fe(C0),6) in 30 ml Benzol wurde unter Argon 72 h auf 60°C 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtrierte man das Reaktionsgemisch 
durch A1203 (B, 2 - 3), engte ein und reinigte den gelben Ruckstand 
durch Kugelrohrdestillation. Das Destillat chromatographierte 
man an AI2O3 (B, 2 - 3) rnit n-Hexan, um zunachst Benzylidenace- 
ton abzutrennen und dann 0.80 g (97%) exo/endo-(5R)-7 (4: 1, 
NMR; [a]g = +5.3 (c = 0.454, n-Hexan)) zu gewinnen, das ge- 
ringe Mengen 8 enthielt (NMR). 

le) Durch Umsetzung von (R)-( -)-6 mit (CsH,,),Fe(COJ3: Un- 
ter Argon wurden bei -50°C 1.40 g (3.9 mmol) (C8H14)2Fe(CO)37) 
vorgelegt und rnit einer auf - 50°C vorgekuhlten Losung von 0.53 g 
(3.9 mmol) (R)-(-)-6 und 2 ml cis-Cycloocten in 48 ml n-Hexan 
versetzt. Das Reaktionsgemisch erwarmte man innerhalb von etwa 
15 min auf Raumtemp. und lie13 anschlieknd noch 2 h riihren. Die 
braune Suspension filtrierte man durch Al2O3 (B, 2-3), engte ein 
und reinigte den gelben Riickstand durch Kugelrohrdestillation. 
Dabei crhielt man 0.85 g (79%) exo/endo-(5R)-7 <2: 1, NMR; 
[a]g = +2.5 (c  = 0.599, n-Hexan)). 

exo-(5R)-7: ‘H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.74 (d, J = 
6.6 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 0.81 (d, J = 6.6 Hz, 3H, Isopropyl- 
Me), 1.21 - 1.37 (m, 2H, exo-6-H, Jsopropyl-CH), 1.80- 1.90 (m, 
2H, endo-5-H, endo-6-H), 2.08 (s, 3H, 2-Me), 2.90 (dd, J = 6.4/3.3 
Hz, 1 H, 4-H), 3.02 (m, 1 H, I-H), 5.26 (m, 1 H, 3-H). 

endo-(5R)-7: ‘H-NMR (300 MHz, CDC13): F = 0.76 (d, J = 
6.5 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, 3H, Isopropyl- 
Me), 1.05-1.15 (m, lH,  exo-5-H), 1.20-1.37 (m, IH,  Isopropyl- 
CH), 1.42 (ddd, J = 15.2/5.3/3.0 Hz, l H ,  exo-6-H), 1.91 (m, I H ,  
endo-6-H), 2.03 (s, 3H, 2-Me), 3.04 (dd, J = 6.411.1 Hz, IH,  4-H), 
3.23 (m, l H ,  1-H), 5.23 (br. d, J = 6.0 Hz, l H ,  3-H). 

2) Thermische Isomerisierung von exo/endo-(5R)-7: Eine Losung 
von 0.95 g (3.4 mmol) exo/endo-(5R)-7 (1 : 1) in 15 ml absol. Di-n- 
butylether wurde unter Argon 72 h auf 140°C erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen filtrierte man die braune Suspension durch Al2O3 (B, 
2 - 3), engte ein und erhielt ein Gemisch, das neben exolendo-7 auch 
die Dien-Komplexe 8 und 9 enthielt (NMR). 

3) Tricarbonyl {l - 5-q-[3-methyl-endo-6- (i-methylethyl)-l,3-cy- 
clohexadien-5-yl]feisen-tetrufluoroborat (10, X = BF4) wurde ent- 
sprechend Lit.4b) durch Hydrid-Abspaltung aus exolendo-7 mit Tri- 
phenylmethyl-tetrafluoroborat dargestellt. Die dabei zuruckgewon- 
nenen Dien-Komplexe enthalten neben nicht umgesetztem exo/ 
endo-7 auch 9 (NMR); exo-7 lieB sich aus diesem Gemisch nicht 
rein abtrennen. - In einem analogen Versuch wurde die Hydrid- 
Abspaltung in Gegenwart von geringen Mengen Triethylamin (ca. 
10% durchgefiihrt. Hierdurch lie13 sich die Bildung von 9 nicht 
unterdrucken. - In einem weiteren Kontrollversuch wurde exo/ 
endo-7 unter den gleichen Reaktionsbedingungen in Abwesenheit 
von Triphenylmethyl-tetraflnoroborat rnit HBF4 behandelt. Hierbei 
war keine Isomerisierung zu 9 zu erkennen (NMR). 

4) ( f )-Tricarbonyl {I  - 4-q-[2-methyl-endo-5-(l-methylethyl)- 
1,3-cyclohexadien]feisen (endo-7) iiber endo-10: Zu einer Losung 
von 2.00 g (7.25 mmol) exolendo-7 (1 : 1) in 5 ml absol. CH2C12 gab 
man eine Losung von 4.62 g (14.00 mmol) Triphenylmethyl-tetra- 
fluoroborat in 30 ml CH2CI2 und ruhrte 1 h bei Raumtemp. An- 
schliel3end fiigte man 250 ml Diethylether hinzu und filtrierte die 
Suspension durch eine Glasfritte. Der zuruckgebliebene Feststoff 
wurde mehrmals mit Diethylether gewaschen und dann rnit 20 ml 
Wasser aufgeschlammt. Die gelbe, waI3rige Losung wurde abge- 

saugt und dcr verbliebene Feststoff rnit wenig Wasser ausgewa- 
schen. - Die so erhaltene wH13rige Losung von endo-10 (X = BF4) 
wurde mit 10 ml Diethylether iiberschichtet und unter Argon por- 
tionsweise mit insgesamt 0.30 g (7.40 mmol) NaBH4 versetzt. Nach 
beendeter Zugabe ruhrte man noch 15 min, extrahierte die wahige 
Phase mehrfach rnit Diethylether, wusch die organische Phase mit 
ges. NaC1-Losung und trocknete rnit Na2S04. Nach Entfernen des 
Losungsmittels und Chromatograpie an Kieselgel rnit n-Hexan er- 
hielt man 0.22 g (22%, bezogen auf eingesetztes endo-7) racemisches 
endo-7. 

5) Carbonylierende Ringerweiterung der stereoisomeren Komplexe 
exolendo-7 

5a) Als 1 : 1-Stereoisomerengemisch: Zu einer Suspension von 
20.0 g (150.0 mmol) wasserfreiem AlC13 in 50 ml absol. CHzC12 gab 
man 4.0 g (14.5 mmol) exo/endo-(5R)-7 (1 : 1) und ruhrte 10 d unter 
CO-Atmosphare. AnschlieBend golj man die Mischung vorsichtig 
unter Argon auf Eis und extrahierte die wal3rige Phase mehrfach 
rnit Diethylether. Nach Trocknen rnit Na2S04 und Entfernen der 
Losungsmittel i. Vak. chromatographierte man an Kieselgel. Mit 
Diethylether lieljen sich nacheinandcr folgende Fraktionen eluieren: 
Fraktion a: 1.65 g (ca. 41% beLogen auf eingesetztes exolendo-7) 
eines Gemischs aus 7, 9, 16 sowie 15 (NMR); Fraktion b: 0.35 g 
(1 7% bezogen auf eingesetztcs endo-7) (f)-13; Fraktion c: 1.00 g 
(45% bezogen auf eingesetztes exo-7) exo-(6R)-12”); Fraktion d: 
0.28 g (13% bezogen auf eingesetztes exo-7) exo-(7R)-ll. Mit 
Diethylether/Methanol (1 : 1) lieBen sich 0.90 g (41 YO bezogen auf 
endo-7) endo-(7R)-ll eluieren. - Durch eine analoge Umsetzung 
von exo/endo-(5R)-7 (1 : 1) rnit der zweifachen aquimolaren Menge 
wasserfreiem A1C13 wurden nach 20 h Reaktionszeit 12% des Aus- 
gangsmaterials zuruckgewonnen. exo-(6R)-12 fie1 dabei in 66proz. 
und 13 in 17proz. Ausb. an (jeweils bezogen auf eingesetztes exo- 
7). Die Ausb. der ubrigen Produkte (s. 0.) wurden nicht bestimmt. 

Tricarbonyl{(6R)-l.3.4,5-q-[3-methyl-endo-6-(l-methylethyl)-2- 
0~0-4-cyclohepten-l,3-diyl]Jeisen’~~ [exo-(6R)-12]: Gelbe Kristalle 
(aus n-Hexan), Schmp. 64°C. - Rohprodukt: [a]g = + 125.4 (c = 
0.531, Methanol), Enantiomerenreinheit > 95% [NMR, CDCl,, 
E~(hfc)~ ,  sowie Vergleich rnit (*)-exo-l2]. - ”C-NMR (75 MHz, 
CDCI,): 6 = 19.0, 20.8, 21.0, (C-8, -10, -ll), 30.6 (C-7), 34.7 (C-9), 
51.1, 51.8 (C-1, -6), 78.0, (C-5), 100.4, (C-4), 105.7 (C-3), 181.6 (C-2), 
202.6, 206.3, 212.9 (CO). 

Tricarbonyl {( 7R)-1,3,4.5-q-[4-methyl-exo-7-( l-methylethylj-2- 
oxo-4-cyclohepten-l,3-diyl]]eisen [exo-(7R)-ll]: Braungelbes 01. - 
[u]g = -197 (c = 0.772, Methanol). - ‘H-NMR (300 MHz, 
CDCl,): 6 = 0.77 (d, J = 6.7 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 0.93 (d, J = 
6.7 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 1.31 (m, 1 H, Isopropyl-CH), 1.48 (m, 
l H ,  exo-6-H), 2.09 (s, 3H, 4-Me), 2.21-2.38 (m, 2H, endo-6-H, 
endo-7-H), 3.17 (m. 1 H, I-H), 4.06 (m, 1 H, 5-H), 5.53 (t, J = 1.7 Hz, 
l H ,  3-H). - IR (CDCl3): 5 = 2068 cm-‘, 2006, 1590. - MS 
(70 eV): mlz (%) = 304 (20) [M’], 248 (loo), 220 (87), 178 (39), 148 
(28), 122 (34), 120 (61), 97 (70), 92 (65), 56 (96). 

Cj4H1,FeO4 Ber. 304.0398 Get 304.0402 (MS) 
Tricarbonyl {( 7R)-1,3,4,5-q-[4-methyl-endo-7- (I-methylethyl)-2- 

oxo-4-cyclohepten-1,3-diyl])eisen [end0-(7R)-ll]: Braungelbes 
61. - [a]? = +126.3 (c = 0.122, in Methanol). - ‘H-NMR (300 
MHz, CDCIJ: 6 = 0.83 (d, J = 6.6 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 0.92 
(d, J = 6.6 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 1.13 (dq, J = 7.8/2.6 Hz, l H ,  
7-H), 1.54 (m, 1 H, Isopropyl-CH), 2.05 (s, 3H, 4-Me), 2.33 (dd, J = 
7.8/3.8 Hz, 2H, endo/exod-H), 2.93 (t, J = 7.8 Hz, IH,  1-H), 4.20 
(dd, J = 3.811.1 Hz, IH,  5-H), 5.60 (dd, J = 2.6/1.1 Hz, IH, 
3-H). - IR (CDCI,): i j  = 2070 cm-’, 2012, 1590. 

(+)- Tricarbonyl {1.2.3.4-q-[3-methyl-endo-6-(l-rnethylethyl)- 
1,2-cyc/ohexadien-5-ol]:eisen (13): Gelbe Kristalle (aus n-Hcran), 
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Schmp. 75'C. - [a]? = 0 (c = 0.78, n-Hexan). - 'H-NMR (300 
MHz, CDCI,): 6 = 0.92 (d, J = 6.5 Hz, 3H, Me), 0.94 (d, J = 6.5 

(m, 1 H, 1-H), 3.98 (dt, J = 8.3/2.3 Hz, 1 H, 5-H), 5.50 (t, J = 1.9 Hz, 
1 H, 3-H). 

Hz, 3H, Me), 1.50 (m. 3H, OH, 6-H, Tsopropyl-CH), 2.15 (s, 3H, 
Me), 2.65 (dd, J = 6.4/1.6 Hz, l H ,  1-H), 3.00 (dd, J = 3.1/1.7 Hz, 
1 H, 4-H), 3.86 (br. m, 1 H, 5-H), 5.46 (br. d, J = 6.4 Hz, 1 H, 2- 

Me), 21.2 (q, J = 130 Hz, Me), 22.2 (9, J = 130 Hz, Me), 32.3 (d, 
H). - l3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 20.6 (q, J = 130 Hz, 

J = 123 Hz, C-7), 48.6 (d, J =z 130 Hz, C-6), 54.1 (d, J = 161 Hz, 
C-1 bzw. C-4), 67.1 (d, J = 152 Hz, C-1 bzw. C-4), 76.4 (d, J = 

147 Hz, C-5), 85.6 (d, J = 178 Hz, C-2), 103.2 (s, C-3), 211.4 (s, 
CO). - IR (KBr): P = 3250 cm-' (br.), 2040 (ss), 1970 (ss), 1030 
(s), 990 (s), 955 (s). - UV (Hexan): La, (Ig E )  = 230 nm (5.02), 280 
(4.41). - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 292 (5) [M'], 264 ( l l ) ,  236 
(6), 234 (15), 206 (24), 190 (9), 174 (5), 164 (35), 148 (12), 134 (33), 
120 (loo), 118 (15), 94 (23), 92 (40), 78 (14), 57 (17). 
CI3Hl6FeO4 (291.9) Ber. C 53.44 H 5.48 Gef. C 53.77 H 5.44 

5b) Umsetzung des reinen endo-7: Zu einer Suspension von 1 .O g 
(8.0 mmol) wasserfreiem AlC13 in 3 ml absol. CH2C12 gab man 0.2 g 
(0.8 mmol) racemisches endo-7 (vgl. Versuch 4) und ruhrte unter 
CO-Atmosphare. Nach 6 h lien sich die Bildung von 13 und endo- 
11 erkennen (DC). Auch nach 13 d Reaktionszeit waren keine an- 
deren Reaktionsprodukte nachzuweisen (DC, Vgl. mit Versuch 5a). 

5c) Als 2.5 : 1.0-Stereoisomerengemisch: Die analoge Umsetzung 
von 7.0 g (25.5 mmol) exolendo-7 (2.5: 1.0, entsprechend 18.2 mmol 
exo-7 und 7.3 mmol endo-7) ergab nach entsprechender Aufarbei- 
tung unter Ruckgewinnung von 1.4 g (5.1 mmol) des Ausgangs- 
materials 3.2 g (58% bezogen auf eingesetztes exo-7) exo-12 als 
Hauptprodukt. Die Ausb. der ubrigen, in geringeren Mengen an- 
fallenden Produkte 13 sowie exo- und endo-11 (DC) wurden nicht 
ermittelt. 

5d) Umsetzung des Gemischs der nichtumgesetzten, zuriickgewon- 
nenen Dim-Komplexe aus einem Versuch analog 5a: Zu einer Sus- 
pension von 24.3 g (180 mmol) wasserfreiem AICl, in 60 ml absol. 
CH2Clz gab man 5.0 g (1 8 mmol) eines Gemischs nicht umgesetzter 
Cyclohexadien-Komplexe taus einem Versuch analog 5a) und 
ruhrte 13 d unter CO-Atmosphare. Nach der oben beschriebenen 
Aufarbeitung chromatographierte man das Rohprodukt zunachst 
rnit n-HexanlDiethylether (1 : 1) an Kieselgel und isolierte 2.8 g 
(56%) verschiedener Cyclohexadien-Komplexe (NMR). Durch wei- 
tere Chromatographie rnit Diethylether eluierte man 2.0 g eines 
Gemisches der Komplexe 13 und 18 im Verhaltnis 1.0:3.6 (NMR) 
und anschlieaend ein Gemisch der Komplexe exo-12, 19 und exo- 
11, das durch nochmalige Chromatographie aufgetrennt wurde. 
Man isolierte so neben racemischem exo-12 0.2 g (4%) 19 als brau- 
nes 61. Die Bildung des Komplexes endo-11 war bei diesem Versuch 
nur im Rohprodukt erkennbar (DC). 

( & )- Tricarbonyl{1,3,4,5-q-[exo-6-methyl-3- (i-methylethyl)-2- 
0x0-4-cyclohepten-f ,3-diyl])eisen (18) (im Gemisch rnit 13): IR 
(Film): P = 2060 cm-I, 2020, 1995, 1960, 1620. - 'H-NMR (300 
MHz, CDC13): 6 = 0.92 (d, J = 7 Hz, 3H, exo-6-Me), 1.15 (d, J = 

7 Hz, 3H, Me), 1.30 (dd, J = 3.8/2.2 Hz, exo-7-H), 1.35 (d, J = 
7 Hz, 3H, Me), 2.32 (ddd, J = 14.4/10.8/7.1 Hz, l H ,  endo-7-H), 
2.67 (dd, J = 7.1/2.2 Hz, 1 H, 1-H), 2.85 (m, 1 H, endo-6-H), 3.36 (s, 
J = 7 Hz, l H ,  Isopropyl-H), 4.33 (dd, J = 9.6/6.2 Hz, l H ,  5-H), 

( j-Tricarbonyl{l,3,4,J-q-[exo-7-methyl-4- (i-methylethyl)-2- 
oxo-4-cyclohepten-i,3-diyll)eisen (19): TR (Film): 0 = 2060 cm-', 
1995, 1625. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.91 (d, J = 
6.6 Hz, 3H, exo-ir-Me), 1.17 (d, J = 6.7 Hz, 3H, Me), 1.27 (d, J = 
6.7 Hz, 3H, Me), 1.50 (m, 1 H, exo-6-H), 2.09 (sept, J = 6.9 Hz, 1 H, 
Isopropyl-H), 2.34 (m, 1 H, endo-6-H), 2.67 (m, 1 H, endo-7-H), 2.92 

5.15 (d, J = 9.6 Hz, 1 H, 4-H). 

6) Tricarbonyl {i -4-q-[2-rnethyl-5-(i-methylethyliden)-i,3-cy- 
clohexadien])eisen (16): Zu einer Losung von 3.70 g (14.40 mmol) 
8 , 9  und exo-7 (Anteil an 8 ca. 37%) in 10 ml wasscrfrcicm CH2C12 
gab man eine Losung von 1.65 g (5.00 mmol) Triphenylmethyl- 
tetrafluoroborat in 10 ml wasserfreiem CHIClz und ruhrte 30 min 
bei Raumtemp. AnschlieDend fugte man 150 ml Diethylether hinzu, 
ruhrte weitere 5 min und filtrierte den Niederschlag ab, der nach 
grundlichem Waschen i. Vak. getrocknet wurde. Das so erhaltene 
Salz 178b' (0.60 g, 1.66 mmol) loste man in 20 ml Wasser, erwarmte 
auf 60°C und fugte portionsweise so lange NaHCO, hinzu, bis die 
Gasentwicklung nachliel3. Nach dem Abkuhlen wurde rnit Diethyl- 
ether extrahiert und nach dem Trocknen rnit Na2S04 und Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. an Kieselgel rnit Diethylether chroma- 
tographiert. Man erhielt 0.10 g (22%) 16, das durch Destillation 
(Kugelrohr, 45 "C/0.2 mbar) weiter gereinigt wurde. - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI3): 6 = 1.46 (br. s, 3H, Me), 1.65 (br. s, 3H, Me), 
2.12 (s, 3H, 2-Me), 2.07-2.13 (m, l H ,  , exo-6-H), 2.39-2.46 (m, 
1 H, endo-6-H), 2.44 (m, 1 H, 1-H), 3.74 (d, J = 6.5 Hz, 1 H, 4-H), 
5.21 (dd, J = 6.5/2.1 Hz, 1 H, 3-H). - ',C-NMR (75 MHz, CDCIJ: 
6 = 19.4, 20.8, 21.7 (C-8, -9, -lo), 29.8 (C-6), 60.8, 62.8 (C-I, -4), 
83.3 (C-3), 101.6 (C-2), 120.9 (C-8), 128.6 (C-5), 222 (CO). - IR 
(Film/NaCl): P = 2040 cm-', 1960. - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 

274 (3) [M'], 246 (48), 218 (23), 190 (loo), 188 (79, 174 (98), 172 
(44), 148 (5), 134 (20), 119 (70), 91 (23). 
Cl3HI4FeO3 (273.9) Ber. C 56.93 H 5.11 Gef. C 57.16 H 5.17 

7) 13 aus exolendo-7 iiber endo-10: Ein Gemisch aus 2.0 g (7.25 
mmol) exolendo-7 (1 : 1) wurde entsprechend Versuch 4 rnit Triphe- 
nylmethyl-tetrafluoroborat umgesetzt. Die so erhaltene wal3rige Lo- 
sung von endo-10 (X = BF,) in 50 ml Wasser wurde portionsweise 
so lange rnit NaHC03 versetzt, bis die Gasentwicklung aufhorte. 
Man extrahierte das Gemisch mit n-Hexan und erhielt aus der 
organischen Phase nach Entfernen des Losungsmittels 0.2 g (19% 
bezogen auf eingesetztes endo-7) (&)-13 als gelbes 61, das langsam 
kristallisierte. 

8) Oxidative Zersetzung uon 13: Durch Behandeln einer Probe 
von 13 rnit Ce(NH4)2(N03)6 in der in den nachfolgenden Versuchen 
beschriebenen Weise erhielt man nach Chromatographie mit 
n-Hexan an Kieselgel als Hauptprodukt I-(f-Methylethyl)-4-me- 
thylbenzol (15) neben weiteren, in geringen Mengen anfallenden, 
nicht identifizierten Produkten. 

9) (lS,5S,7R)-4-Methyl-endo-7-(l-methylethyljbicyclo[3.2.1/- 
oct-3-en-2,8-dion (20) durch oxidative Freisetzung aus exo-11: Zu 
einer Losung von 0.28 g (0.92 mmol) exo-11 in 5 ml CH2C12 gab 
man eine Losung von 1.00 g (1.84 mmol) Ce(NH4),(N03), in 5 ml 
Wasser. Nach 24 h wurde die waI3rige Phase mit Diethylether ex- 
trahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit Na2S04 
getrocknet und die Losungsmittel i. Vak. entfernt. Nach Chroma- 
tographie rnit Diethylether an Kieselgel erhielt man 0.10 g (57%) 
20 als farbloses 01, das langsam erstarrte ([ct]? = -194.5 (c = 
0.255, Diethylether). - Enantiomerenreinheit > 95% [NMR, 
CDCI,, Eu(hfc),]). Durch Umkristallisieren aus n-Hexan erhielt 
man farblose Kristalle vom Schmp. 89 "C. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 = 0.86 (d, J = 6.5 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 1.00 (d, J = 
6.5 Hz, 3H, TsopropyI-Me). 1.25 (m. 1 H, lsopropyl-H), 1.42 (br. dd, 
J = 12.8/6.5 Hz, IH,  endo-6-H), 2.0-2.1 (m, lH,  exo-7-H), 2.14(d, 
J = 14 Hz, 3H, 4-Me), 2.44 (ddd, J = 12.8/10.1/7.2 H7, 1 H, exo- 
6-H), 2.96 (br. d, J = 7.2 Hz, l H ,  5-H), 3.49 (d, J = 7.1 Hz, l H ,  
H-l), 6.02 (br. s, l H ,  3-H). - "C-NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 
15.1 (Me), 20.1 (Me), 22.0 (C-9), 32.4 (C-6), 32.9 (C-lo), 42.8 (C-7), 
53.7 (C-5), 66.7 (C-I), 127.1 (C-3), 167.5 (C-4), 196.3 (C-2), 202.4 (C- 
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8). - UV (n-Hexan): h,,, (lg E): 217 nm (4.16), 226 (Sch.), 255 (3.67), 
320 (2.35), 334 (2.34), 347 (2.31), 380 (2.09). - CD (n-Hexan): h,,, 

IR (KBr): P = 1765 cm-', 1660, 1650, 1610. - MS (EI, 70 eV): 
m/z (YO) = 192 (8), 164 (3), 149 (loo), 121 (12), 109 (3), 97 (47), 95 
(42), 93 (14), 77 (9), 67 (16). 

(AE) = 212.1 (-24.4),228.7(+23.2),294.1 (-2.4), 336.4(-1.6). - 

C12H1602 (192.0) Ber. C 75.00 H 8.33 Gef. C 74.70 H 8.43 

10) ( I  R.5R,6R)-3-Methyl-endo-6-( I-methylethyl) bicyclo[3.2.1]- 
oct-3-en-2,8-dion (21) aus exo-12 

10a) Durch oxidative Freisetzung: Eine Mischung von 0.50 g 
(1.64 mmol) exo-12 und 1.21 g (3.00 mmol) Ce(S04)z . 4 H 2 0  in 
30 ml Wasser wurde 24 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieDend 
fiigte man nochmals 1.20 g Ce*"-Salz hinzu und riihrte weitere 3 h. 
Die waI3rige Phase wurde mehrfach rnit Diethylether extrahiert, die 
Ether-Phase mit Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt. Nach Chromatographie an Kieselgel rnit Diethylether er- 
hielt man 0.10 g (32%) 21 ([a]$ = +100.4 (c = 0.233, Diethyl- 
ether). - Enantiomerenreinheit > 95% [NMR, CDC13, Eu(hfc)J), 
das durch Destillation (Kugelrohr, Ofentemp. 45"C/0.02 mbar) wei- 
ter gereinigt und als farbloses 0 1  erhalten wurde. - 'H-NMR (300 
MHz, CDCIJ: 6 = 0.87 (d, J = 6.5 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 1.02 
(d, .I = 6.5 Hz, 3H, , Isopropyl-Me), 1.21 (ddd, J = 13.7/7.8/1.2 
Hz, 1 H, endo-7-H), 1.28-1.43 (m, l H ,  Isopropyl-H), 1.89 (d, J = 
1.3 Hz, 3H, 3-Me), 1.98-2.17 (rn, l H ,  exo-6-H), 2.49 (ddd, J = 
13.7/9.1/8.1 Hz, 1 H, ex0-7-H), 3.29 (ddd, J = 7.4/5.4/1.7 Hz, 1 H, 
5-H), 3.44 (dt, J = 8.0/1.4/1,2 Hz, 1 H, I-H), 7.04 (dd, J = 7.4/1.3 
Hz, 1 H, 4-H). - "C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6 = 15.1 (Me), 19.5 

(C-I), 138.1 (C-3), 142.9 (C-4), 197.9 (C-2), 201.6 (C-8). - UV (n- 
Hexan): A,,, (lg E )  = 214 nm (3.92), 222 (Sch.), 259 (3.53), 315 (2.01), 
335 (2.00) 346 (1.88), 360 (1.62). - C D  (n-Hexan): h,,, (AE) = 21 1.5 

IR (Film): i j  = 1765 cm-', 1680, 1615. - MS (EI, 70eV): m/z 

(l00), 95 (42), 93 (57), 77 (37), 67 (55), 55 (71). 

(Mc), 22.0 (C-9), 27.8 (C-7), 32.4 (C-lo), 46.2 (C-6), 52.5 (C-5). 63.1 

(+23.3),226.Y (-13.2),260.4(+4.8), 296.2(-3.7), 336.5(+1.7). - 

(Yo) = 192 (71) [M+], 164 (37), 149 (65), 137 (84), 124 (82), 109 

i j  = 1760 cm-', 1670,1610. - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 192 (6) 
[M'], 177 (I), 149 (loo), 121 (13), 109 (3), 97 (33), 95 (29), 93 (13), 
77 (7), 67 (1 1). 

CI2Hi6O2 (192.0) Ber. C 75.00 H 8.33 Gef. C 74.73 H 8.47 

12) ())-endo-6-Methyl-3-(l-methylethyl)bicyclo[3.2.I]oct-3- 
en-2,8-dion (23) aus 19: Zu einer Losung von 0.35 g (0.9 mmol 19) 
des in Versuch 5d erhaltenen Gemischs aus 13 und 19 (1.0: 3.6) in 
5 ml CH2C12 gab man eine Losung von 2.80 g (5.2 mmol) Ce- 
(NH4)2(N03)6 und riihrte 2 d bei Raumtemp. AnschlieDend extra- 
hierte man die Suspension rnit Diethylether, trocknete die organi- 
sche Phase rnit MgS04 und entfernte die Losungsmittel i. Vak. Zur 
vollstandigen Umsetzung des Ausgangsmaterials wurde die Oxi- 
dation rnit der gleichen Menge Ce(NH&(NO& wiederholt. Man 
chromatographierte das Reaktionsgemisch dann an Kieselgel mit 
n-Hexan/Diethylether (1 : 3) und erhielt neben geringen Mengen 
l-(Isopropyl)-4-methylbenzol 0.22 g (68%) 23 (racemisch), das 
durch Destillation (Kugelrohr) nicht analysenrein gewonnen wer- 
den konnte. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 0.99 (d, J = 
6.4 Hz, 3H, endo-6-Me), 1.05 (d, J = 6.9 Hz, 3H, Me), 1.06 (d, J = 
6.9 Hz, 3H, Me), 0.9-1.3 (m, l H ,  endo-7-H), 2.51 (m, 2H, exo-6- 
H und exo-7-H), 2.87 (m, 1 H, Isopropyl-CH), 3.18 (m, 1 H, 5-H), 
3.38 (br. d, J = 5.9 Hz, 1 H, 1-H), 6.90 (br. d, J = 7.6 Hz, l H ,  
4-H). - IR (Film): P = 1760 cm-', 1675,1610. - MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 192 (33) [M'], 164 (16), 150 (30), 137 (50), 119 (14), 109 
(loo), 91 (17), 81 (16), 67 (35), 55 (30). 

CIZHlhOZ Ber. 192.11503 Gef. 192.11270 (MS) 

13) Kristallstrukturanalyse von exo-(6R)-12: Ein geeigneter Ein- 
kristall von exo-12 wurde mit Silicon-Fett auf der Spitze einer Glas- 
kapillare befestigt und in einem Strom von kaltem Stickstoff auf 
150 K gekiihlt. Bei dieser Temp. wurden durch Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung der Diffraktometerkoordinaten von 15 Hochwinkel- 
reflexen die Gitterkonstanten bestimmt. Sie sind in Tab. 3 zu- 
sammen rnit anderen wichtigen Details der Strukturanalyse 
angegeben "I. 

C12H1602 (192.0) Ber. C 75.00 H 8.33 Gef. C 75.17 H 8.29 

lob) Durch Freisetzung unter CO-Dmck: In einem rnit Argon 

in 40 ml absol. n-Hexan und riihrte nach zweimaligem Spiilen rnit 
CO bei 120°C unter einem CO-Druck von 50 bar. Nach 24 h lie5 
man unter Druck abkuhlcn, filtrierte das Reaktionsgemisch nach 

Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von exo-(6R)-12 

gespUlten 250-m1-Autok1aven loste man 0'30 g ("O mmol) Formel C14H,604Fe, Molmasse 304.1 2, Kristalldimension ca. 0.1 x 
0.1 0.2 mm 

Graphit-Monochromator, 
Szintillationszahlcr, O-20-Scan. h = 0.71069 A (Mo-K,,.), inten- 

Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer, 

1 1) ( I  R J R ,  7 R )  -4-Methyl-exo-7-(i-methylethylbicyclo[3.2.I]- 
oct-3-en-2,8-dion (22) durch oxidative Freisetzung aus endo-1 1: 
Wie oben beschrieben wurden 0.37 g (1.2 mmol) endo-11 mit 
Ce(NH4)2(N03)6 umgesetzt. Man erhielt 0.10 g (43%) 22 ( [a lg  = 
+225.8 (c = 0.827, Diethylether). - Enantiomerenreinheit > 95% 
[NMR, CDCI,, E~(hfc)~]) das durch Umkristallisieren aus n-Hexan 
farblose Kristalle vom Schmp. 34°C ergab. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCIJ: 6 = 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 3H, Isopropyl-Me), 0.91 (d, J = 
6.6 Hz, 3 H, Isopropyl-Me), 1.68 - 1.79 (m, 1 H, Isopropyl-H), 
1.8-1.95 (m, 3H, exo/endo-6-H, endo-7-H), 2.12 (d, J = 1.4 Hz, 
3H, 4-Me), 2.9 (m, l H ,  5-H), 3.19 (br. s, 1 H, 1-H), 5.95 (br. s, l H ,  
3-H). - "C-NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 19.2 (Me), 20.1 (Me), 

125.4 (C-3), 164.7 (C-4), 197.3 (C-2), 203.4 (C-8). - UV (n-Hexan): 
h,,, (Ig E) = 216 nm (4.02), 230 (Sch.), 255 (3.49), 331 (2.01), 338 
(1.95), 360 (1.73). - CD (n-Hexan): h,,, (A E )  = 211.9 nm (+37.9), 
228.0 (- 1 3.2), 260.3 ( + 2.6), 290.3 ( - 0.7), 333.9 ( + 2.3). - IR (KBr): 

23.1 (C-9), 29.6 (C-6), 32.1 (C-lo), 43.3 (C-7), 54.4 (C-5), 66.2 (C-I), 

cm-' 
Empirische Absorptionskorrekturen ($-Scan), Direkte Methoden 

(SHELXTL, fast alle Schweratom-Lagen), Differenz-Fourier- 
Synthesen (alle weiteren Atome), Kleinste-Quadrate-Anpassung 
(2 Blocke rnit ie 236 Variablen. minimalisiert wurde die Funktion 

Die Nettointensitaten Z wurden nach einer empirischen Absorp- 
tionskorrektur (+-Scan) durch Lorentz- und Polarisationsfaktor- 
korrekturen Lp zu relativen Strukturamplituden 1 F, I reduziert. Der 
Standardfehler von lF,,l wurde nach o(FJ = 0(f)/(2~F0~ Lp), der- 
jenige von Inach a(Z) = [S + (B ,  + B2)(ts/tfl)']'~* berechnet. Hierin 
bedeuten S, B, und Bz die Zahlraten des Scans bzw. der Unter- 
grundmessungen, und tS und tfl sind die Zeiten, in denen S bzw. (B,  
+ B2) gemessen wurden. - Zur Ermittlung des endgiiltigen Struk- 

Chem. Ber. 123 (1990) 1079- 1087 



Carbonylierende Ringerweiterung, 4 1087 

Tab. 4. Atomkoordinaten von exo-(6R)-12 (ohne H-Atome) 

H o l e k u l  

Fel 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c 1 0  
c11 
c 1 2  
C13 
C14 
0 2  
012 
013  
0 1 4  

Molekiil 

Fe2 
c 2  1 
c 2  2 
C2 3 
C2 4 
C2 5 
C2 6 
C27 
C28 
C29 
C3 0 
C3 1 
C32 
c 3  3 
c34  
022 
03 2 
033  
034  

X 

1 

0.7629 (1)  
0 . 5 1 7 5 ( 9 )  
0.4854 ( 9 )  
0.6717 ( 8 )  
0.8570 ( 9 )  
0 .9034(9)  
0 .7947(8)  
0.5769 ( 0 )  
0.6559 (1) 
0.8337 ( 9 )  
0.7437 ( 5 )  
0.7594 ( 6 )  
0.5985 ( 9 )  
0 .9715 ( 9 )  
0.8068 ( 8 )  
0.3200 ( 6 )  
0 .4930 ( 7 )  
1 .0924 ( 6 )  
0.8317 ( 6 )  

2 

0.7610 (1) 
1.0136(8)  
1 . 0 0 4 1  ( 9 )  
0 . 7 9 5 7 ( 8 )  
0 . 6 3 1 4 ( 9 )  
0.6220 ( 9 )  
0.7547 ( 3 )  
0.9724 ( 9 )  
0.7635 ( 3 )  
0.6914 ( 9 )  
0 .8070 ( 3 )  
0 .4683 ( 0 )  
0 . 7 9 6 4 ( 8 )  
0.9027 ( 9 )  
0.5312 ( 9 )  
1 .1464 ( 6 )  
0.8217 ( 6 )  
0 . 9 8 8 1  ( 7 )  
0.3876 ( 7 )  

Y z 

0.0952 ( 1 )  
0 .0255(4)  
0.0216 ( 3 )  
0.0274 ( 3 )  
0.0049 ( 3 )  

-0.0143 ( 4 )  
-0.0684 ( 3 )  
-0.0469 ( 4 )  

’ 0.0506 ( 4 )  
-0.1531 ( 3 )  
-0.1764 ( 4 )  
-0.2055 ( 4 )  

0.1745 ( 4 )  
0.1520 (3)  
0 .1042(3)  
0.0268 ( 3 )  
0.2264 ( 2 )  
0.1903 (2 )  
0.1064 ( 2 )  

0 . 3 3 0 0 ( 1 )  
0.4014(3) 
0.3854 ( 4 )  
0 .3775(3)  
0.4059 ( 4 )  
0.4392 (3)  
0 .5005(3)  
0.4844 ( 4 )  
0.3399 ( 4 )  
0 . 5 8 3 0 ( 3 )  
0.6419 ( 4 )  
0.5971(4) 
0 . 3 3 8 6 ( 3 )  
0.2443 ( 4 )  
0.2757 (3) 
0.3664 ( 2 )  
0.3470 ( 2 )  
0.1888 ( 2 )  
0.2406 ( 2 )  

0.0350 ( 1 )  
0.0153 ( 2 )  
0.0763 (2)  
0 .1081 ( 2 )  
0.0863 ( 2 )  
0.0298 ( 3 )  

-0 .0093(2)  
-0.0166 (3) 

0.1685(  3 )  
0 . 0 0 6 0 ( 2 )  
0.0618 ( 2 )  

-0 .0411(3)  
0.0437 ( 2 )  
0.0616 ( 2 )  

-0 .0385(2)  
0.0990 ( 2 )  
0.0478 ( 2 )  
0.0787 ( 2 )  

-0 .0859(2)  

0.1996 ( 1 )  
0.2047 ( 2 )  
0 .2651 ( 2 )  
0 .2843(2)  
0.2558 ( 2 )  
0.2007 ( 2 )  
0.1754 ( 2 )  
0.1862 ( 3 )  
0.3410 ( 2 )  
0 . 1 9 2 3 ( 2 )  
0.1593 ( 3 )  
0.1857 ( 3 )  
0.1260 ( 2 )  
0.2132 ( 2 )  
0 .1970 ( 3 )  
0.2946 ( 2 )  
0.0784 ( 2 )  
0.2224 ( 2 )  
0.1938 ( 2 )  

turmodells wurden neben dem Skalierungsfaktor die Lagepara- 
meter aller Atome sowie die Koeffzienten der Temperaturfaktoren 
(anisotrop fur die Nichtwasserstoff-Atome und isotrop fiir die Was- 
serstoff-Atome) verfeinert. Die abschlieoenden R-Werte ergaben 
sich zu R (R,) = 0.036 (0.029). Die Atomformfaktoren fur sphari- 
sche freie Neutralatome (Fe, C, 0) und spharisch gebundene Atome 
(H) sowie die bei den Nichtwasserstoff-Atomen berucksichtigten 
Betrage der anomalen Dispersion wurden den International 
Tables 1 3 )  entnommen. - Alle Rechnungen wurden mit einem Data- 
General-Eclipse-S/20Rechner sowie einem MS-DOS-Rechner 
durchgefiihrt. Dabei wurden teilweise modifizierte Programme des 
Syntex-EXTL-SystemsI4) sowie Programme der SHELXTL- und 
SHELX-76-Systeme”) verwendet. - Kristalle von exo-12 enthalten 
gleichzeitig zwei symmetrieunabhangige Molekule I und 2, die in 

identischer absoluter Konfiguration, aber unterschiedlicher che- 
mischer Umgebung vorliegen. Das Strukturmodell wurde auf die 
richtige Wahl der absoluten Konfiguration hin uberpriift. Zu die- 
sem Zweck wurde auch das andere Enantiomere (Spiegelbild) unter 
Beriicksichtigung anomaler Dispersionseffekte in die Rechnungen 
eingesetzt. Die entsprechenden Verfeinerungen konvergierten auf 
dieser Basis zu R (R,) = 0.043 (0.035) und bestatigen damit die 
getroffene Zuordnung. - Die endgiiltigen Atomkoordinaten sind 
in Tab. 4 aufgefuhrt. Eine Projektion mit Atombezeichnungen (und 
Schwingungsellipsoiden) ist in Abb. 1 dargestellt. 

CAS-Registry-Nummern 

(R)-6: 4221-98-1 / (endo)-(R)-7: 51154-73-5 / (exo)-(R)-7: 51259- 
94-0 / 7: 33519-41-4 / (endo)-9: 124855-95-4 / (exo)-9: 124986-12-5 / 
(endo)-10 . BF$ : 57349-55-0 / (exo)-(R)-11: 124855-97-6 / (endo)- 
(R)-11: 124855-98-7 / (ex0)-(R)-12: 124988-76-7 / 13: 124855-96-5 / 

(f)-23: 124890-56-8 / Fe(CO)5: 13463-40-6 / (BDA)Fe(CO)3: 38333- 

15: 99-87-6 / 16: 57349-53-8 / (  +)-18: 124855-99-8 /(&)-19: 124856- 
00-4 1 20: 124890-53-5 1 21: 124890-54-6 ,I 22: 124890-55-7 /‘ 

35-6 / (C8H14)2Fe(CO),: 88657-71-0 

’) Teil 3: P. Eilbracht. C. Hittinper. K. Kufferath. Chem. Ber. 123 
Y l  

(1990) 1071, voranstehend. 
’) B. F. G. Johnson. K. D. Karlin. J. Lewis. J. Oruanomet. Chem. 

145 (1978) C 23. 
3, P. Eilbracht, R. Jelitte, L. Walz, Chem. Ber. 117 (1984) 3473. - 
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