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Carbonylating Ring Enlargement, 5 ‘I. - Enantioselective Synthesis of the Bicyclo[3.2.l]oct-3-ene-2,8-dione Systems by 
Double Carbonylation of a-Terpinene and Other Prochiral Cyclohexadienes 
The steric information in tricarbonyl iron complexes of type chirality transfer during complexation and rearrangement of 
2 (R1 + R2), established during the complexation of prochiral (It)-( +)- or (S)-( -)-limonene (7) or by separation of racemic 
l,bcyclohexadienes can be transferred to bicyclo[3.2.l]oct-3- mixtures on triacetyl cellulose. The separation on chiral 
ene-2,a-diones by metal-induced ring enlargment and bridg- phases and subsequent stereoselective conversion to bicy- 
ing carbonylation. This was verified by the synthesis and clo[3.2.1]oct-3-ene-2,8-diones may also be carried out with 
conversion of optically active tricarbonyl iron complexes 2 of other tricarbonyl iron complexes of prochiral cyclohexadienes 
a-terpinene (1). These complexes can be either obtained by (lacking additional functional groups). 

Die bisherigen Untersuchungen‘. *) zur Regio- und Ste- 
reochemie der metallinduzierten doppelten Carbonylierung 
von Cyclohexadienen zu Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dionen 
werden in der vorliegenden Arbeit mit optisch aktiven Pro- 
ben des chiralen Terpinen-Komplexes 2 fortgefuhrt. Es sol1 
damit geklart werden, ob sich die bei der Komplexierung 
einer der beiden enantiotopen Molekulseiten des prochira- 
len Liganden festgelegte sterische Information stereospezi- 
fisch auf die Reaktionsprodukte ubertragen lafit. a-Terpinen 
(1) war fur diese Untersuchungen als Modellsubstrat aus- 
gewahlt worden, weil einerseits bereits optisch aktive Proben 
seines chiralen Tricarbonyleisen-Komplexes 2 mit bekann- 
ter Absolutkonfiguration hergestellt worden waren 3, und an- 
dererseits auch schon die carbonylierende Ringerweiterung 
dieses Systems untersucht worden ist 2b). 

1 (+)-2 (R’-Me,R2=i-Pr) 
(-)-2 (R’-i-Pr.R2-Me) 

Darstellung optisch aktiver Proben des or-Terpinen- 
Komplexes 2 

Fur den Terpinen-Komplex 2 sind bereits zahlreiche Bil- 
dungsweisen beschrieben. So fuhrt die direkte Komplexie- 
rung des freien a-Terpinens 1 zum racemischen Gemisch von 
22b,4). Bei der Komplexierung des optisch aktiven (R)-( -)- 

a-Phellandrens (3) wird der Terpinen-Komplex 2 als Ne- 
benprodukt neben den diastereomeren exo- und endo-a- 
Phellandren-Komplexen 4 und 5 gebildet ‘3 ’). Dieses Iso- 
merengemisch laSt sich durch Behandeln mit Protonen- 
Sauren in den optisch aktiven Terpinen-Komplex 2 
umwandeln ‘I. Der racemische kationische Cyclohexadienyl- 
Komplex 6 liefert durch Reduktion mit Hydriden ebenfalls 
den Terpinen-Komplex 2”. 

3 4 5 6 

[MI Fe(CO), 

Die fur die vorliegende Arbeit wichtigc Darstellung des 
optisch aktiven Terpinenkomplexes ( + )-2 erfolgt durch 
Doppelbindungsverschiebung und Chiralitatstransfer aus 
(R)-( +)-Limonen (7). Diesem Produkt wird die (R)-Konfi- 
guration zugeschrieben. Durch eine vielstufige Synthese, 
ausgehend von (R)-( - )-Carvon (8) wird das Enantiomere 
(-)-2 erhalten3). Diese Ergebnisse sind ohne Angaben ex- 
perimenteller Details beschrieben” ’’. 
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Vor diesem Hintergrund muDte daher zunachst die Kom- 
plexierung des (R)  - (+)- bzw. (S)-(  -)-Limonens (7) niit ver- 
schiedenen Tricarbonyleisen-Ubertragern untersucht wer- 
den. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefafit. 

Tab. 1. Umsetzungen des (R)-(+)-  bzw. (Q-)-Limonens (7) rnit 
verschiedenen Eisentricarbonyl-Ubertragern 

as.-Ausb. Anteil ("A) an 
in % ([u]$)"' 2 4+11 Bdngungen Vers.- 

Nr. -1 

1 a (R)-( + )- Fe(CO)s, nBu~0,  

1 b (R)-( +)- Fe(CO)5, n-Hexan, 

1 c (R)-( +)- FC~(CO)~, Benzol, 

1 d (R)< + ) FedCOb EtZO, 

1 e 

1 f 

150"C, 72 h 

hv, 72 h 

SOT, 2 h 

4O"C, 1.5 h 

80-C, 2 h 

n-Hexan, - 50-20°C (2 h). 
20°C (1 h) 

(,,Eintoof'), 

(R)-( +)- (BDA)Fe(CO),, Benzol, 

(W + 1- CC,HM)&WO)> 

1 g (N-( +)- (C8H14)2Fe(C0)3 

25 33 66 
( + 2.7) 
6 80 20 
(+ 22.1) 
0 
(-) 
12 70 30 
(+ 19.8) 
0 
( -1  
12 70 30 
(+ 20.0) 

- -  

- -  

90 15 25 
(+18.1, 2 

- SO-~O'C (0.5 h), gereinigt) 
20"C, 2 h 

1 h (W -1- ( C B H ~ ~ ) ~ F ~ ( C O ) ~  71 75 25 
(,,Eintopf'), (-15.4) 
-50-20C (0.5 h) 
20"C, 2 h 

a) In n-Hexan. 

Die Komplexierung von (R)-7 rnit Fe(C0)5 (photoche- 
mische und thermische Anregung, Versuche 1 a, b) und rnit 
Fe2(C0)9 (Versuche 1 c, d) liefert nur maiBige Ausbeuten an 
Terpinen-Komplex 2. Vollig ungeeignet ist (Benzylidenace- 
ton)tricarbonyleisen [(BDA)Fe(CO),] *) (Versuch 1 e), da die- 
ser Komplex nicht die erforderliche Doppelbindungsver- 
schiebung zum konjugierten Dien-System bewirken kann. 
Sehr gute Ausbeuten an 2 liefert dagegen das hochwirksame 
Bis(cis-cyc1oocten)tricarbonyleisen [(C8H14)2Fe(CO)3] 9, (Ver- 
suche 1 f- h). 

Die Drehwerte der so aus (R)-(+)-Limonen (7) gewon- 
nenen Produkte reichen bis zu [a]: = +22. Entsprechend 
werden aus (S)-( -)-Limonen Produkte rnit Drehwerten bis 
zu - 15.4 erhalten. Eine direkte 'H-NMR-spektroskopische 
Bestirnmung der Enantiomerenverhaltnisse war nicht mog- 
lich, da die verwendeten chiralen Shift-Reagenzien bei den 
unpolaren und wenig basischen Dientricarbonyleisen-Kom- 
plexen nicht ansprechen. 

Bei allen Umsetzungen des Limonens (7) wird der Ter- 
pinen-Komplex 2 nicht in reiner Form gebildet. Vielmehr 
werden in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
groliere oder kleinere Anteile isomerer und schwer abtrenn- 
barer Dien-Komplexe erhalten. Die gemessenen Drehwerte 
konnen also nicht ohne weitere Uberprufung allein dem Ter- 
pinen-Komplex 2 zugeschrieben werden. Daher wurde an 
einem Beispiel (Versuch lg)  das erhaltene Produkt einer 
aufwendigen chromatographischen Reinigung (MPLC) un- 
terzogen, der Drehwert einer so gereinigten Probe bestimmt 
und rnit dem des Rohprodukts verglichen. Die Werte stim- 
men in diesem Falle innerhalb der Fehlergrenze uberein. 

Alle anderen Drehwerte in Tab. 1 entstammen Proben, 
die unterschiedliche Mengen verschiedener Nebenprodukte 
enthalten. Eines dieser Produkte kann NMR-spektrosko- 
pisch als der exo-Phellandren-Komplex 4 identifiziert wer- 
den. Einem zweiten Dien-Komplex, der auch bei der Kom- 
plexierung von Phellandren beobachtet wird'', konnte die 
Struktur 11 zugeschrieben werden. Diese Verbindung ent- 
steht nach Kontrollversuchen auch bei der Komplexierung 
des y-Terpinens (9) in grolieren Anteilen neben 2 und 4. 
Ebenso wird dieser Komplex auch bei der Komplexierung 
des (1R)-( + )-trans-Isolimonens (10) neben mehreren an- 
deren, nicht genauer identifizierien Dien-Komplexen gebil- 
det. Die Komplexe 2 und 4 des a-Terpinens und Phellan- 
drens fallen hierbei allenfalls in untergeordnetem MaDe an. 

Die Bildung von Nebenprodukten bei der Komplexierung 
von Limonen (7) ist nicht uberraschend, da neben der Iso- 
merisierung zum Terpinen-Liganden grundsatzlich auch an- 
dere konjugierte Diene rnit dem gleichen Kohlenstoff-Geriist 
gebildet werden konnen. Ein Teil der bei der Komplexierung 
des Limonens (7) beobachteten Nebenprodukte durfte aber 
auch auf eine thermische Isomerisierung des Terpinen-Kom- 
plexes 2 zuruckzufuhren sein. Diese Tsomerisierungen treten 
vor allem bei hoheren Reaktionstemperaturen auf, wie ein 
Kontrollversuch zeigt. Dabei werden entsprechend den me- 
chanistischen Vorstellungen der Isomerisierung von Cy- 
clohexadien-Komplexen") jeweils nur die exo-Isomeren 4 
und 11 gebildet. 

Carbonylierende Ringerweiterung optisch aktiver Terpinen- 
Komplexe 2 

Die durch Umsetzung des (R)-(+)-  und des (S)-(-)-Li- 
monens (7) erhaltenen optisch aktiven Terpinen-Komplexe 2 
wurden den Bedingungen der carbonylierenden Ringerwei- 
terung unterworfen und lieferten optisch aktive Ringerwei- 
terungsprodukte 12. Aus einer Probe von 2 mit einem Dreh- 
wert von [a]g = + 18 (aus Versuch 1 g) erhielt man so in 
24proz. Ausbeute (nicht optimiert) das Ringerweiterungs- 
produkt 12 rnit einem Drehwert von [a]g = -225. Dieses 
Produkt enthalt nach NMR-spektroskopischer Analyse rnit 
Eu(hfch die Enantiomeren von 12 im Verhaltnis 9:1 (ee = 
80%). In racemischer Form ist diese Verbindung bereits in 

(-)-13 (+)-13 
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friiheren Untersuchungenzb) aus optisch inaktivem Terpi- 
nen-Komplex 2 erhalten worden. 

Somit bleibt bei der ringerweiternden Carbonylierung von 
2 die vorgegebene sterische Information mindestens zu 90% 
erhalten. Geht man davon aus, daD keine Racemisierung 
eintritt, so mu0 die mit einem Drehwert von [a@' = +18 
eingesetzte Probe von 2 das (+)-Enantiomere mit einer op- 
tischen Reinheit von ca. 80% (ee) enthalten haben. Dies 
bedeutet, dafl das reine Enantiomere von 2 einen Drehwert 
von [a]g M 22.5 besitzen sollte. Tatslchlich war bei der 
oben beschriebenen Komplexierung des Limonens (7) in ei- 
nem Falle (Versuch 1 b) ein Produkt rnit einem Drehwert 
von 22.1 erhalten worden. Diese Umsetzung ergibt jedoch 
nur sehr geringe Ausbeuten an Dien-Komplexen, so daB eine 
Reinisolierung des dort erhaltenen Terpinen-Komplexes 2 
und die weitere Umsetzung durch Ringerweiterung mit die- 
sem Produkt nicht durchgefiihrt werden konnte. 

Die entsprechende Umsetzung einer aus (S)-( -)-Limonen 
(7) erhaltenen Probe von 2 mit einem Drehwert von [a]g = 
- 13.8 lieferte in 39proz. Ausbeute das Ringenveiterungspro- 
dukt 12 rnit einem Drehwert von [a]g = + 287 (ee ca. 70%, 
NMR). Durch Umkristallisieren des Rohprodukts lieB sich 
der Enantiomerenuberschufl der Probe auf iiber 95% 
([a];;" = + 342) steigern. Trotz geringeren Enantiomeren- 
iiberschusses wurde hier fiir das Rohprodukt ein hoherer 
Drehwert gemessen als nach den Daten des (-)-Enantio- 
meren von 12 (s. 0.) zu erwarten ware. Diese Unstimmigkeit 
ist auf experimentelle Fehler bei der Drehwertmessung an 
Rohprodukten zuriickzufiihren (vgl. Exp. Teil). 

Carbonylierende Freisetzung der Ringerweiterungsprodukte 
12 zu den Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dionen 13 

Die optisch aktiven Ringerweiterungsprodukte 12 lassen 
sich durch oxidative Freisetzung oder durch Verdrangung 
rnit Kohlenmonoxid unter Druck in die optisch aktiven Bi- 
cyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione 13 uberfuhren. Dabei tritt im 
Einklang mit fruheren Beobachtungen ') keine Racemi- 
sierung ein. Die erhaltenen Produkte konnten durch Ver- 
gleich mit den schon friiher charakterisierten racemischen 
Proben2b' von 13 identifiziert werden. Die Zuordnung der 
Absolutkonfiguration der (+)- und (-)-Enantiomeren von 
12 und 13 erfolgt unter der Annahme der Erhaltung der fur 
( +)- und (-)-2 angegebenen3) Absolutkonfiguration. Die 
entgegengesetzte Konfiguration wird ausgeschlossen, da dies 
eine vollstandige Inversion bei einem der beiden Reaktions- 
schritte erfordert. Dies war schon bei den vorausgegangenen 
Untersuchungen I)  ausgeschlossen worden. Weiterhin stutzt 
ein Vergleich der aus CD-Spektren ermittelten chiroptischen 
Eigenschaften der hier und vorher ') erhaltenen Verbindun- 
gen die getroffenen Zuordnungen. Diese Messungen sowie 
entsprechende Berechnungen werden an anderer Stelle ein- 
gehender beschrieben"). 

Bei der Umsetzung des aus (-)-2 erhaltenen Ringerwei- 
terungsprodukts ( +)-12 wurde unter Kohlenmonoxid- 
Druck neben (-)-13 (33%) auch der Komplex 14 rnit einem 
Drehwert von [u]$ = + 47.6 in 56proz. Ausbeute erhalten. 
Ein Produkt dieses Typs mit einem Cycloheptadienon-Li- 
ganden war bisher nur aus dem vom Grundkorper Cyclohe- 

xadien abgeleiteten Ringerweiterungsprodukt erhalten wor- 
den2a. 12). Aus substituierten Cyclohexadienen werden solche 
Produkte offensichtlich nur in speziellen Fallen gebildet. Im 
vorliegenden Falle wurde ein optisch aktives Material er- 
halten. Dies laDt darauf schlieDen, daD auch bei dieser Iso- 
merisierung die chirale Information ganz oder teilweise er- 
halten bleibt. Die fiir 14 zugeordnete Absolutkonfiguration 
wurde wiederum unter der Annahme einer Konfigurations- 
erhaltung getroffen und ist nicht weitergehend gesichert. Ins- 
gesamt ergeben sich damit neue Moglichkeiten zur Ab- 
wandlung prochiraler Cyclohexadiene zu optisch aktiven 
Cycloheptadienonen. Untersuchungen in dieser Richtung 
sind im Gange. 

14 

Versuche zur Verallgemeinerung des Syntheseprinzips der 
stereoselektiven Synthese von Bicyclo[3.2.1]oct-3-en-2,8- 
dionen 

Optisch aktive Tricarbonyleisen-Komplexe prochiraler 
Cyclohexadiene des Typs 2 (R1 + R2) lassen sich nach den 
vorliegenden Untersuchungen durch metallinduzierte dop- 
pelte Carbonylierung unter Erhaltung der lediglich durch 
die Komplexierung vorgegebenen sterischen Information 
umwandeln. Durch Chiralitatstransfer werden in zwei Stu- 
fen Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione erhalten. Die Enantio- 
mereneinheit der erhaltenen Produkte ist durch die der Aus- 
gangskomplexe 2 (R' + R2) vorbestimmt. Entscheidend fur 
die Anwendung der hier vorgestellten Methode zur stereo- 
selektiven Synthese der bicyclischen Systeme ist daher die 
Zuganglichkeit enantiomerenreiner oder enantiomer ange- 
reicherter Komplexe des Typs 2. Die fur den Terpinen-Kom- 
plex 2 angewandte Methode des Chiralitatstransfers bei der 
Komplexierung von optisch aktivem Limonen (7) ist auf die 
Darstellung dieses Systems beschrankt. Andere bereits be- 
schriebene" 13) Methoden zur Erzeugung optisch aktiver Cy- 
clohexadien-Komplexe prochiraler Liganden sind meist 
ebenfalls spezieller Art und teilweise auch recht langwierig. 

Den einfachsten Zugang zu optisch aktiven Komplexen 
des Typs 2 (R' =k R2) bietet eine chromatographische Tren- 
nung an chiralen Phasen 14). Da Tricarbonyleisen-Komplexe 
von Dienen ohne weitere funktionelle Gruppen jedoch un- 
polar sind und weder ausreichend basische oder (Brernstedt- 
oder Lewis-)saure Zentren besitzen, scheiden alle diejenigen 
Phasen aus, die uber polare oder SaureIBase- Wechselwir- 
kungen bzw. durch Wasserstoff-Bruckenbindungen zwi- I 

schen dem Substrat und der stationaren Phase wirken. Es 
0 

15 16 17 18 
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bleiben die die GroDe oder die Form erkennenden chiralen 
Phasen, zu denen auch die vergleichsweise preiswerte mi- 
krostalline Triacetylcellulose gezahlt wird '*). 

Tatsachlich lie0 sich ein racemisches Gemisch des Ter- 
pinen-Komplexes 2 praparativ an mikrokristalliner Tri- 
acetylcellulose in geringem MaSe (in Ausnahmefallen bis zu 
40 - 50% ee) auftrennen. In ahnlicher Weise konnte auch 
das racemische Gemisch des chiralen Dien-Komplexes 16 
aufgetrennt werden. Die carbonylierende Ringerweiterung 
der so gewonnenen optisch aktiven Proben von 2 und 16 
fuhrt erwartungsgemaD zu optisch aktiven Ringenveite- 
rungsprodukten 12 bzw. 17, die dann durch oxidative Frei- 
setzung der Verdrangung mit Kohlenmonoxid unter Druck 
optisch aktive Proben der Bicyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dione 
13 bzw. 18 liefern. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusam- 
mengestellt. 

Tab. 2. Ringerweiterung der optisch aktiven Komplexe 2 und 16 
und carbonylierende Freisetzung der erhaltenen Produkte 

8a 2/ +4.1 3/ -1.5 vgl. Vers. 4 
8 b  2/ -1.8 3/ +2.4 vgl. Vers. 4 

8d 16,' -0.7 111 +1.7 181 +1.7 
8c 16/ +0.4 17,' -2.5 18,' -1.1 

a) In n-Hexan. 

Wenn auch eine weitgehende oder gar vollstandige Tren- 
nung der Enantiomeren von 2 und 16 im praparativen 
MaDstab bisher nicht gelungen ist, sollte diese prinzipiell 
erreichbar sein, etwa durch mehrfaches ,,cyclisches" 
Chromatographieren Is) der zu trennenden Proben. Diese 
Methode war erfolgreich an ahnlich aufgebauten Aroma- 
tentricarbonylchrom-Komplexen angewandt worden15). Die 
vorliegenden Befunde eroffnen somit die Moglichkeit der 
stereoselektiven Umwandlung von Tricarbonyleisen-Kom- 
plexen prochiraler Cyclohexadiene zu optisch aktiven Bi- 
cyclo[3.2.l]oct-3-en-2,8-dionen uber eine chromatographi- 
sche Trennung der Ausgangskomplexe an chiralen Phasen. 

Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. F.- W.  Greoels und Mitarbei- 
tern, Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie, Mulheim/Ruhr, fur 
die Unterstutzung bei der Herstellung von (C8H1&Fe(C0), sowie 
Herrn Prof. Dr. V. BuJ und Mitarbeitern fur die Durchfuhrung 
chiroptischer Messungen und erganzende Berechnungen. Der 
Volkswagen-Stifung (Projekt 1/63 907, seit 1988) und dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie danken wir fur die finanzielle Unterstut- 
zung dieser Untersuchungen, der BASF AG, LudwigshafenlRhein 
fur Spenden von Metallcarbonylen. 

Experimenteller Teil 
Saulenchromatographische Trennungen: Aluminiumoxid der 

Firma ICN Biomedicals, Eschwege (B = basisch, 1-4 = Aktivi- 
tatsstufen) und Kieselgel 60 (70-230 mesh) der Firma Merck, 
Darmstadt. - Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestim- 
mungsapparatur der Firma Buchi, Flawil/Schweiz. - IR: Perkin- 

Elmer 238. - NMR: Varian EM 360A, Jeol PMX 60si, Bruker WP 
80 SYWG und Bruker WM 300 (TMS oder CHCI, als interner 
Standard bei 6 = 0.00 bzw. 7.25 und CDCI3 bei 6 = 77.0). Als 
chirales, paramagnetisches ,,Shift-Reagens" wurde Eu(hfc)3 verwen- 
det [hfc = 3-(Heptafluorpropylhydroxymethylen)-d-campho- 
rat]. - Drehwerte: Perkin-Elmer-241-Polarimeter. - UV: UV- 
VIS-Spektrophotometer 554 und Lambda 5 der Firma Perkin-El- 
mer. - CD: CD-Dichrograph Mark IV der Firma Jobin Yvon. - 
MS: Varian-MAT 31 1 a, EI = ElektronenstoB-Ionisierung bei 70 
eV. - Mitteldruck-Chromatographie: Anlage der Firma Labo- 
matic SchonenbuchlSchweiz; Pumpe MD 80/100, Druckbegrenzer 
und Pulsationsdampfer MB 20 Manostat, Detektor Sicon Analytic 
Differentialrefraktometer LCD 201 und Gilson Spectrochrom M 
UV-Detektor. - Elementaranalysen: Elementaranalytisches La- 
boratorium des Fachs Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
Duisburg. 

1) Reaktion von ( R ) - ( + ) -  und (S)-(-)-Limonen (7) mit ver- 
schiedenen Eisencarbonyl-Komplexen 

l a )  ( R ) - ( + ) - I  mit Fe(CO)5, thermisch: Eine Lasung von 
14.9 g (76 mmol) Fe(CO)S und 5.2 g (38 mmol) (R)-(+)-7 in 50 ml 
absol. Di-n-butylether wurde unter Argon 72 h auf 150°C erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen filtrierte man die braune Suspension durch 
AI2O3 (B, 2-3) und engte sie ein. Der gelbbraune Ruckstand wurde 
bei 50°C/0.2 mbar durch Kugelrohrdestillation gereinigt; Ausb. 
2.6 g (25%) eines Gemischs aus 22b), 4'' und 11'' (2:4+ 11 = 1 :2, 
NMR) als gelbes 01 ([or]E = +2.7 (c = 0.26, n-Hexan)). 

1 b) (R)- (  +)-7 mit Fe(CO).y, photochemisch: Eine Losung von 
2.60 g (19 mmol) (R)-(+)-7 und 7.45 g (38 mmol) Fe(CO), in 
200 ml n-Hexan wurde in einer mit Argon gespulten, innengekuhl- 
ten Apparatur 72 h unter Argon belichtet (150-W-Quecksilber- 
Hochdruckbrenner TQ 150, Original Hanau, Duran-Glasfilter). 
Nach Abschalten der Lampe filtrierte man das Reaktionsgemisch 
durch A1203 (B, 2-3) und engte es ein. Der braune Ruckstand 
wurde bei 4OcC/O.05 mbar durch Kugelrohrdestillation gereinigt; 
Ausb. 0.30 g (6%) eines Gemischs aus 2 , 4  und 11 (2:4+11 = 4: 1 ,  
NMR) ([cr]? = +22.1 (c = 0.53, n-Hexan)). 

lc) (R)-(+)-7 mit Fe2(CO)9 in Benzol, tlzermisch: Eine Losung 
von 0.8 g (5.8 mmol) (R)-(+)-7 und 2.1 g (5.8 mmol) Fe2(CO), in 
50 ml Benzol wurde unter Argon 2 h auf 80°C erhitzt. Nach Ab- 
kuhlen filtrierte man die dunkelgrune Losung durch A1203 (B, 2 -  3) 
und engte sie ein. Der gelbe Ruckstand wurde bei 4O0C/O.05 mbar 
durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Dabei erhielt man das Aus- 
gangsmaterial 7 fast vollstandig zuriick. Tricarbonyleisen-Kom- 
plexe IicRen sich nicht gewinnen. 

Id) ( R ) - (  +)-7 rnit Fe2(CO)9 in Diethylether: Eine Mischung 
aus 3.2 g (8.8 mmol) Fe2(CO), und 1.2 g (8.8 mmol) (R)-( +)-7 in 
30 ml absol. Diethylether wurde unter Argon 1.5 h auf 40°C erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen filtrierte man die grune Losung durch AI2O3 
(B, 2-3) und engte ein. Der gelbbraune Ruckstand wurde bei 
6O"C/O.1 mbar durch Kugelrohrdestillation gereinigt; Ausb. 0.3 g 
(12%) eines Gemischs aus 2, 4 und 11 (2:4+ 11 = 7:3, NMR) 
([ct]: = +19.8 (c = 0.167, n-Hexan)). 

le) (R) - (  +)-7 mit (BDA)Fe(CO),: Eine Losung von 1.0 g (3.5 
mmol) (BDA)Fe(CO)3'a) und 0.5 g (3.6 mmol) (R)-(+)-7 in 30 ml 
absol. Benzol wurde unter Argon 72 h auf 60°C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen filtrierte man die rotbraune Suspension durch A1203 (B, 
2 - 3), engte ein und destillierte den orangeroten Ruckstand bei 
5O0C/O.1 mbar (Kugelrohrdestillation). Man erhielt nur 7 und Ben- 
zylidenaceton. Tricarbonyleisen-Komplexe lieBen sich nicht gewin- 
nen (NMR). 
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1 f) (R)-(  +)-7 rnit (C8H,4)zFe(CO)3: Eine Losung von 2.00 g 
(5.5 mmol) (C,HI4),Fe(CO)?) wurde unter Argon bei -50°C vor- 
gelegt und rnit einer auf -50°C gekiihlten Losung von 0.75 g (5.5 
mmol) (R)-( +)-7 in 50 ml n-Hexan versetzt. Das Gemisch lieD man 
innerhalb von 2 h aufwarmen und riihrte dann 1 h bei Raumtemp. 
Nach Filtrieren des Reaktionsgemischs durch AI2O3 (B, 2 - 3) engte 
man die gelbgrune Losung ein und reinigte den Ruckstand bei 
5OcC/O.05 mbar durch Kugelrohrdestillation; Ausb. 1.10 g (72%) 
eines Gemisches aus 2 , 4  und 11 (2:4+11 = 7:3, NMR) ([a]: = 

+20.0 (c = 0.16, n-Hexan)). 

lg) (R)- (  +)-7 rnit (C8H,,),Fe(CO), (,,Eintopfverfahren"): In 
einer innen und auBen gekiihlten Belichtungsapparatur wurden 
3.0 g (15.3 mmol) Fe(C0)5 und 12.7 g (115.0 mmol) cis-Cycloocten 
in 110 ml n-Hexan bei -40°C unter Argon belichtet (Quecksilber- 
Dampflampe, Philips HPK, 125 W, Kiihlfinger aus Solidex-Glas). 
Nach 5stdg. Belichtungszeit schaltete man die L a m p  ab und gab 
3.1 g (23.0 mmol) (R)-( +)-7 zu. Anschlieljend lieI3 man unter Riihren 
innerhalb 0.5 h auf Raumtemp. erwarmen. Nach weiterem 2stdg. 
Riihren bei Raumtemp. filtrierte man die gelbbraune Suspension 
durch AI2O3 (B, 2- 3), engte ein und destillierte den gelben Ruck- 
stand bei 40"C/0.05 mbar (Kugelrohrdestillation); Ausb. 3.8 g (90%) 
eines Gemischs aus 2 , 4  und 11 (2:4 + I 1  = 3:1, NMR) ([a]:: = 
+18.1 (c = 0.177, n-Hexan)). - Eine Probe (200 mg/ml) wurde 
durch Mitteldruckchromatographie (Saule: 21.4 mm Innendurch- 
messer und 25 cm Lange. - Phase: Dynamax 60A Si, 8 pm. - 
FlieDmittel: n-Hexan. - Detektor: UV, 395 nm. - DurchfluD: 
15 ml/min) in zwei Fraktionen getrennt: 1. Fraktion: 4 und 11 in 
sehr geringer Menge (NMR); 2. Fraktion (Hauptprodukt): 2 (NMR) 
([a]; = +18.1 (c = 0.18, n-Hexan)). 

1 h) Umsetzung von (S)-(-)-7 rnit (C8HI4),Fe(CO), (,,Eintopf- 
verfahren"): Eine Losung von 1.50 g (4.1 mmol) (CxH14)2Fe(C0)2) 
wurde unter Argon bei - 50°C vorgelegt und mit einer auf - 50°C 
vorgekiihlten Losung von 0.56 g (4.1 mmol) S-(-)-7 und 2 ml cis- 
Cycloocten in 48 ml n-Hexan versetzt. Das Reaktionsgemisch lieD 
man innerhalb von etwa 15 min auf Raumtemp. aufwarmen und 
anschlieDend noch 2 h riihren. Die braune Suspension filtrierte man 
durch A1203 (B, 2-3), engte ein und destillierte den gelben Riick- 
stand bei 40"C/0.05 mbar (Kugelrohrdestillation); Ausb. 0.80 g 
(71%) eines Gemischs aus 2, 4 und 11 ( 2 : 4 + l l  = 3:1, NMR) 
([alg = - 15.4 (c = 0.545, n-Hexan)). - In einem analog durch- 
gefuhrten Versuch wurde ein Produkt rnit einem Drehwert von 
[a]$? = -13.8 (c = 0.247, n-Hexan) in 63proz. Ausb. (2:4+11 = 
2.7: 1.0) erhalten. 

2) Kontrolluersuche durch Umsetzung isomerer Cyclohexadiene rnit 
Eisencarbonylen 

2a) Umsetzung von y-Terpinen (9) mit Fe,(CO), in Diethylether: 
Eine Losung von 1.87 g (13.7 mmol) 9 und 5.00 g (13.7 mmol) 
Fe2(C0)9 in 60 ml absol. Diethylether wurde 2.5 h unter Argon auf 
40°C erhitzt. Die abgekiihlte griinbraune Suspension filtrierte man 
durch A1203 (B, 2 - 3), engte ein und destillierte den griinen Riick- 
stand bei 5O0C/O.05 mbar (Kugelrohrdestillation); Ausb. 1.00 g 
(26%) eines Gemischs aus nichtumgesetztem Ausgangsmaterial 9 
und den Komplexen 2, 4 und 11 (NMR, zuverlassige lntegration 
nicht moglich). 

45"C/0.05 mbar (Kugelrohrdestillation); Ausb. 0.1 5 g (20%) eines 
Gemischs aus nicht umgesetztem Ausgangsmaterial 9 und den 
Komplexen 2 , 4  und 11 (NMR, zuverlassige Integration nicht mog- 
lich). 

2c) Umsetzung von ( lR ) - (  +)-trans-lsolimonen (10) rnit 
(C8H,J2Fe(CO),: Bei -50°C wurden unter Argon 1.50 g (4.2 
mmol) (CxH14)2Fe(C0)2) vorgelegt und rnit einer auf - 50°C vor- 
gekiihlten Losung von 0.57 g (4.2 mmol) 10 und 2 ml cis-Cycloocten 
in 48 ml n-Hexan versetzt. Das Reaktionsgemisch lie13 man inner- 
halb von etwa 15 min auf Raumtemp. erwarmen und riihrte an- 
schlieDend 2 h weiter. Die braune Suspension filtrierte man durch 
A1203 (B, 2-3), engte ein und destillierte den gelben Ruckstand bei 
5OL'C/O.05 mbar (Kugelrohrdestillation); Ausb. 0.95 g (82%) eines 
Gemischs aus 11 und weiteren, nicht identifizierten Komplexen 
(NMR) ([a]il'," = +9.95 (c = 0.633, n-Hexan)). 

2d) Umsetzung von (1R)- (  +)-trans-lsolimonen (10) mit 
Fez(CO)p in Diethylether: Eine Losung von 0.94 g (6.9 mmol) 10 
und 2.50 g (6.9 mmol) Fe2(CO)9 in 30 ml absol. Diethylether wurde 
unter Argon 2.5 h auf 40°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtrierte 
man die griinbraune Suspension durch AI2O3 (B, 2-3), engte ein 
und destillierte den braunen Ruckstand bei 50*C/0.05 mbar (Ku- 
gelrohr); Ausb. 0.35 g (18%) eines Gemischs aus 11 und weiteren, 
nicht identifizierten Produkten (NMR) ([a]$? = + 34.2 (c = 0.351, 
n-Hexan)). 

3) Kontrollversuche zur thermischen Isomerisierung des Terpinen- 
Komplexes 2: Eine Losung von 1.5 g (5.4 mmol) 2 in 20 ml absol, 
Di-n-butylether wurde unter Argon 72 h auf 140°C erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen filtrierte man die braune Suspension durch AI2O3 
(B, 2-3), engte ein und destillierte den gelben Riickstand bei 40°C/ 
0.05 mbar (Kugelrohr). Man erhielt ein Gemisch, das neben dem 
Ausgangsmaterial 2 auch etwa gleiche Mengen an exo-4 und exo- 
11 (2:4+11 = 1:1, NMR) enthielt. 

4) Curbonylierende Ringerweiterung der optisch uktivrn Terpinen- 
Komplexe 2 

4a) Durch Behandeln uon (+) -2  mit AECI, in CS,: Zu einer Sus- 
pension von 10.0 g (75.00 mmol) wasserfreiem A1Cl3 in 50 ml was- 
serfreiem CS2 gab man 2.0 g (7.25 mmol) (+)-2 (dargestellt analog 
Versuch Id, [ u ] ~  = +15.2 (c = 0.335, n-Hexan)) und riihrte 
4 h unter CO-Atmosphare. Anschlieknd fiigte man unter Eiskiih- 
lung 100 ml Diethylether hinzu und go6 die Mischung unter Argon 
auf Eis/Wasser. Die waDrige Phase wurde rnit Diethylether extra- 
hiert, mit ges. NaC1-Losung gewaschen und rnit MgS04 getrocknet. 
Nach Entfernen der Losungsmittel i. Vak. wurde an Kieselgel mit 
Diethylether chromatographiert. Neben mehreren nicht naher un- 
tersuchten (vermutlich Schwefel-haltigen) Produkten isolierte man 
0.1 g (So/,) 122b1, das beim Einengen kristallisierte (Enantiomeren- 
verhaltnis 2:1, ee 33%, 'H-NMR 160 MHz, CDC13 + ca. 20 
mol-% Eu(hfc)J, gemessen am Signal bei S = 5 . 5 ) .  

4b) Durch Behandeln von (+)-2 rnit AlCl, in CH,Cl,: Zu einer 
Suspension von 14.0 g (100.0 mmol) wasserfreiem AlC13 in 40 ml 
wasserfreiem CH2C12 gab man 3.1 g (11.2 mmol) (+)-2 (dargestellt 
in Versuch lg, [a]g = +18.1 (c = 0.177, n-Hexan)) und riihrte 
14 d unter CO-Atmosphare. AnschlieDend go13 man die Suspension 
vorsichtig unter Argon in Eis/Wdsser, extrahierte die waBrige Phase 

2b) Umsetzung von 9 rnit (C,H,,)2Fe(CO).q: Bei -50°C wurden 
unter Argon 1.00 g (2.8 mmol) (C8H14)2Fe(C0)?) vorgelegt und rnit 
einer auf -50°C vorgekuhlten Losung von 0.38 g (2.8 mmol) 9 und 
2 ml cis-Cycloocten in 48 ml n-Hexan versetzt. Das Gemisch lie5 
man innerhalb von etwa 15 min auf Raumtemp. erwarmen und 
riihrte 2 h weiter. Die dunkelbraune Suspension filtrierte man durch 
A1?03 (B, 2-3), engte ein und destillierte den gelben Ruckstand bei 

rnit Diethylether und trocknete mit MgS04. Nach Entfernen der 
Losungsmittel chromatographierte man an Kieselgel mit Diethyl- 
ether und erhielt 0.8 g (24%) l Z Z b )  als gelbes 01, das langsam kri- 
stallisierte. Dieses Produkt wurde ohne weitere Reinigungsopera- 
tionen analysiert ( [u]g  = -225 (c = 0.0812, Diethylether'@). - 
Enantiomerenverhaltnis ca. 9: 1 (ee ca. SO%), 'H-NMR [80 MHz, 
CDClz + ca. 20 mol-o/o E~(hfc)~]). 
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4c) Durch Behandeln von (-)-2 rnit AlC13 in CHZClz: ZU einer 
Suspension von 3.4 g (25.4 mmol) wasserfreiem A1C13 in 20 ml was- 

6) Darstellung racemischer Proben der Tricarbonyleisen-Komplexe 
2 und 16 

serfreiem CH2C12 gab man 3.5 g (12.7 mmol) (-)-2 (dargestellt 
analog Versuch Ih, [u]g = -13.8 (c = 0.247, n-Hexan)) und 
ruhrte 24 h unter CO-Atmosphare. AnschlieBend go13 man die 
klare, rotbraune Losung vorsichtig in Eis/Wasser, extrahierte rnit 
Diethylether und trocknete die organische Phase mit Na2S04. Nach 
Entfernen der Losungsmittel i. Vak. chromatographierte man das 
Rohgemisch (3.4 g) mit Diethylether an Kieselgel. Man erhielt aus 
einer vorlaufenden Fraktion 0.5 g (14%) eines Gemischs mehrerer 
Dien-Komplexe. Danach eluierte man einige nicht niiher unter- 
suchte Fraktionen und erhielt schlieBlich aus der letzten Fraktion 
1.1 g (39%) 12, das nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. als 
61 anfiel und langsam kristallisierte (Enantiomerenverhaltnis ca. 
6:1, NMR [Eu(hfc),]. - Drehwert: [a]g = +287.5 (c = 0.04, 
Diethylether) '6)). Durch Umkristallisieren aus n-Hexan lie0 sich der 
Komplex weiter reinigen (Enantiomerenverhaltnis ca. 22: 1, NMR 
[Eu(hfc)J. - Drehwert: [a]? = $342.3 (c = 0.137, Diethyl- 
ether)). 

5) Carbonylierende Freisetzung der optisch aktiven Ringerweite- 
rungsprodukte 12 

5a) Durch Behandeln von (- j-12 unter CO-Druck: In einem rnit 
Argon gespulten 250-ml-Autoklaven loste man 0.35 g (1.2 mmol) 
des in Vcrsuch 4 b  erhaltenen (-)-12 in 30 ml wasserfreiem n-Hexan 
und ruhrte die Losung 24 h bei 120°C unter 60 bar CO-Druck. 
AnschlieBend lie13 man abkuhlen, filtrierte den Autoklaven-Inhalt 
durch eine kurze Kieselgel-Saule und wusch rnit Diethylether ndch. 
Nach Entfernen der Losungsmittel wurde an Kieselgel rnit n-He- 
xan/Diethylether (1 : 1) chromatographiert und danach destilliert 
(Kugelrohr, 45"C/0.1 mbar); Ausb. 0.10 g (43%) 132b) ( [a lg  = 
-126 (c = 0.220, Diethylether)), das geringe Mengen eines wei- 
teren, unbekannten Produkts enthielt (NMR). 

5 b) Durch Behandeln von (+)-12 unter CO-Druck: In einem rnit 
Argon gespulten 250-ml-Autoklaven loste man 0.50 g (1.6 mmol) 
(+)-12 ([alg = +287.5 (c = 0.04, Diethylether)'6) aus Versuch 
4c) in 40 ml n-Hexan und riihrte die Losung 24 h bei 120°C unter 
einem CO-Druck von 55 bar. Nach dem Abkuhlen filtrierte man 
dcn Autoklaven-lnhalt mit Diethylether durch eine kurze Kieselgel- 
Schicht und engte ein. Das Rohgemisch (0.45 g) wurde anschlieljend 
mit Methyl-tert-butyletherln-Hexan ( 5 :  1) an Kieselgel chromato- 
graphiert (MPLC). Man isolierte als erste Frdktion 0.28 g (56%) 
14, das aus n-Hexan umkristallisiert wurde (gelbe Nadeln, Schmp. 
89°C; Drehwert: [u]g = +47.6 (c = 0.063, n-Hexan)). Die nach- 
folgende Fraktion ergab 0.10 g (33%) 13, das sich durch Kugel- 
rohrdestillation weiter reinigen lieB. 

132b): [a]% = +164.0 (c = O.llq, n-Hexan). - Enantiomeren- 
verhaltnis ca. 4:l (NMR [Eu(hfc),], gemessen am Signal bei 6 = 
5.5). - CD (n-Hexan): h,,, (A&) = 210.9 (+14.5), 226.6 (-10.6), 
263.1 (+2.6), 296.8 (-0.6). 

14: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.82 (d, J = 6.3 Hz, 3H, 
7-Me), 1.31 (d, J = 6.9 Hz, 6H, Me), 1.40 (d, J = 6.9 Hz, 6H, Me), 
2.05 (sept, 1 H, Isopropyl-H), 2.1 7 - 2.27 (m, 2 H, exo-6-H, endo-7- 
H), 2.67 (dt, J = 16.3/5.7 Hz, l H ,  endo-6-H), 2.96 (d, J = 6.8 Hz, 
IH,  2-H), 3.15 (m, IH,  5-H), 5.61 (dd, J = 6.8/1.5 Hz, I H ,  3-H). - 
IR (Film): P = 2050 cm-l, 1980, 1660. - MS (EI, 70 eV): m/z 

192 (12), 176 (16), 162 (II), 148 (12), 56 (16). 

CI4Hl6FeO4 (304.2) 

(Yo)= 304 (3) [M'], 276 (22), 248 (42), 220 (IOO), 218 (33), 204 (22), 

Ber. C 55.27 H 5.31 
Gef. C 55.18 H 5.33 

6a) ( f )-Tricarbonyl {i - 4-rp[4-methyl-i- (I-methylethyl)- 1,3- 
cyc1ohexadienj)eisen (2) durch Umsetzung von 1 mit (C8H1J2- 
Fe(CO),: Unter Argon wurden bei -50°C 1.3 g (3.6 mmol) 
(CgH1&F~C0)2' vorgelegt und rnit ciner auf - 50°C vorgekuhlten 
Losung von 0.5 g (3.6 mmol) 1 und 2 ml cis-Cycloocten in 48 ml 
n-Hexan versetzt. Das Reaktionsgemisch lieB man innerhalb von 
etwa 15 min auf Raumtemp. erwarmen und weitere 1.5 h ruhren. 
Die braune Suspension filtrierte man durch Al2O3 (B, 2-3), engte 
ein und destillierte den gelben Riickstand bei 40"C/0.1 mbar (Ku- 
gelrohr); Ausb. 0.5 g (52%) 22b). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 5.03 (dd, 2H, Vinyl-H), 1.90-1.75 (m, 3H, endo-H), 1.67-1.42 
(m, 5H, CH3, exo-H), 1.10 (dd, 6H, Isopropyl-CH,). 

eisen (16) wurde in der beschriebenen Weise dargestellt 
6 b) Tricarbonyl[l-4-~-(1,3,S,5-tetramethyl-i,3-cyclohexadien)~- 

7) Chromatographische Trennung der Dim-Komplexe 2 und 16 an 
mikrokristalliner Triacetylcellulose: Zur Trennung der Dien-Kom- 
plexe 2 und 16 durch praparative Mitteldruck-Flussigkeits-Chro- 
matographie (MPLC) wurde als stationare Phase mikrokristallines 
Cellulosetriacetat (KorngroBe 25 -40 pm, Merck) verwendet. Die 
Packung der Trennsaulen erfolgte nach Helmchen und Glatz"). Alle 
Trennversuchc wurden bei Raumtemp. durchgefuhrt. Saule A: L = 

352 mm, ID = 18.5 mm, V = 102.5 ml; Siule B: L = 533 mm, 
ID = 18.5 mm, V = 153.8 ml. Eine kleine Vorsaule ( L  = 171 mm, 
ID = 18.5 mm, V = 51.6 ml) diente dem Zuruckhalten geringer 
Anteile nichtwandernder Zersetzungsprodukte. - Die Bestimmung 
von Totvolumina und Bodenzahlen der verwendeten Trennsiulen 
A und B erfolgt rnit Hilfe von 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol als nicht 
retardierte Verbindung") an mikrokristalliner Triacetylcellulose 
unter Verwendung von 95proz. Ethanol als FlieBmittel (Tab. 3). 

Tab. 3. Saulenparameter 

FlieDgeschw. Bodenzahl 
[mlimin] Cmll 

Saule 

A 1.5 81.0 11221 
1.6 81.9 1 1469 
2.5 81.0 71 80 
4.0 84.0 6787 

B 3.6 110.6 6404 
3.7 11 1.0 61 56 

7a) Trennung von 2: Bei der Chromatographie von 2 an den 
genannten Saulen waren unter den gewahlten Bedingungen 
(95 proz. Ethanol, FlieDgeschwindigkeit 3.5 ml/min, Druck ca. 10 
bar, Mengen zwischen 150 und 350 mg pro Trennung) deutlich 
aufgespaltene, jedoch nicht basisliniengetrennte Fraktionen zu er- 
kennen. Es wurde mehrfach geschnitten. Die so erhaltenen Eluate 
ergaben aus der vorlaufenden Fraktion (+)-2 rnit spez. Drehwerten 
bis zu C U ] ~  = + 9.5 und aus der zweiten Fraktion (-)-2 mit spez. 
Drehwerten bis zu [a]$ = -5.5.  Andere Losungsmittel und Ge- 
mische (n-Hexan, 2-Propanol) fuhrten zu schlechteren Trennergeb- 
nissen. Die Reinheit der Proben wurde jeweils NMR-spektrosko- 
pisch iiberpruft. Eine Bestimmung des Enantiomerengehalts mit 
chiralen NMR-Shift-Reagenzien war aus den oben genannten 
Grunden nicht moglich. 

7b) Trennung oon 16 erfolgte in der unter 7a angegebenen Weise. 
Auch hier wurde das (+)-Enantiomere zuerst eluiert und rnit spez. 
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Drehwerten bis zu [or]bo = +5.1 erhalten. Das aus der nachfolgen- 
den Fraktion erhaltene (-)-16 fie1 mit Drehwerten bis [a]$ = 
-2.0 an. 

8) Ringerweiterung der chromatographisch gewonnenen optisch ak- 
tiuen Tricarbonyleisen-Kornplexe 2 und 16: Die Umsetzung der nach 
Versuch 7 gewonnenen optisch aktiven Proben von 2 und 16 mit 
A1C13 erfolgte analog der in dieser und in friiheren Arbeiten','l 
beschriebenen Verfahrensweise und lieferte jeweils optisch aktive 
Proben der Ringerweiterungsprodukte 12 und 17. Aus praparativen 
Griinden konnten hierbei nicht die (in zu geringen Mengen gewon- 
nenen) Proben mit den hochsten Drehwerten eingesetzt werden. Die 
gewonnenen Produkte wurden NMR-spektroskopisch identifiziert. 
Die Enantiomerenanreicherungen waren (NMR-spektroskopisch) 
kaum erkennbar und betrugen in diesen Fallen nur wenige Prozent; 
Ergebnisse siehe Tab. 2. 

9) Carbonylierende Freisetzung der optisch aktiven Proben der 
Ringerweiterungsprodukte 17: Die nach Versuch 8 erhaltenen op- 
tisch aktiven Proben des Komplexes 17 wurden in der bereits be- 
schriebenen Weise2") in n-Hexan unter 45 bar CO-Druck bei 120°C 
(24 h) carbonyliercnd freigesetzt. Die Produkte wurden in entspre- 
chender Weise aufgearbeitet und NMR-spektroskopisch identifi- 
ziert. Die Drehwerte der eingesetzten Materialien und der erhal- 
tenen Produkte 18 sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 138-86-3 ,' 2: 51509-55-8 / (+)-2: 124986-15-8 / (-)-2: 124986- 
16-9 / 4: 124986-17-0 / (+)-7: 5989-27-5 / (-)-7: 5989-54-8 / 9: 99- 
85-4 / 10: 5113-87-1 / 11: 124986-18-1 / (+)-12: 124986-19-2 / 
(-)-12: 124986-20-5 / (+)-13: 124986-13-6 / (-)-13: 124986-14-7 / 
14: 124856-31-1 / 16: 51839-64-6 / (+)-16: 124986-21-6 / (-)-16: 
124986-22-7 / r+bl7: 124986-23-8 / (-)-17: 124986-24-9 / (+)-18: 
124856-29-7 ' / %  (L)-18 : 124856-30-0 '/ '[(CBH,4)2Fe(C0)3 j: '88657- 
71-0 ,' Fe(CO),: 13463-40-6 / Fe2(C0)9: 15321-51-4 

') Teil 4: P. Eilbracht, C. Hittinger, K. Kufferath, G. Henkel, Chem. 
Ber. 123 (1990) 1079, voranstehend. 
2a) P. Eilbracht, R. Jelitte, L. Walz, Chem. Ber. 117 (1 984) 3473. - 
2b) P. Eilbracht, R. Jelitte, P. Trabold, Chem. Ber. 119 (1986) 
169. - 2c) P. Eilbracht, C. Hittinger, K. Kufferath, Chem. Ber. 
123 (1990) 1071. 

3, A. J. Birch, Ann. N. Y. Acad. Sci. 333 (1980) 107. 
4, 4a) R. B. King, T. A. Manuel, F. G. A. Stone, J. Znorg. Nucl. Chem. 

16 (1961) 233. - 4b) G. R. Stephenson, Austr. J. Chem. 35 (1982) 
1939. 
A. J. Birch, K. B. Chamberlain, M. A. Haas, D. J. Thompson, 
J. Chem. SOC.,  Perkin Trans. 1,  1973, 1882. 

6)6a) A. J. Birch, M. A. Haas, Tetrahedron Lett. 1968, 3705. - 
6b) P. McArdle, T. Higgins, Znorg. Chim. Acta 30 (1978) L303. 

') 7a) J. E. Arnet, R. Pettit, J.  Am. Chem. SOC. 83 (1961) 2954. - 
7b) R. Pettit, G. Emerson, J. Mahler, J. Chem. Educ. 40 (1963) 
175. 
J. A. S. Howell, B. F. G. Johnson, P. L. Josty, J. Lewis, J. Or- 
ganomet. Chem. 39 (1972) 329. 

9)H. Fleckner, F. W. Grevels, D. Hess, J. Am. Chem. Soc. 106 
(1984) 2027. 

lo) Oa) M. Brookhart, G. 0. Nelson, J.  Organornet. Chern. 164 (1979) 
193. - lob) K. J. Karel. M. Brookhart. R. Aumann. J. Am. Chem. 
SOC. 103 (1981) 2695. 

'') V. BUD. unveroffentlichte Ereebnisse. 
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