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Synthesis, Crystal Structure, and Reactions of Novel Metallacyclic Dioxo- and Aminooxocarbene Complexes of Iron

The novel cationic iron carbene complexes 9 and 11 are re-
adily prepared from the corresponding ferra lactones 7 and
lactams 10, respectively. With nucleophiles the complexes 9
react chemoselectively either at the methyl group of the
methoxy residue or at the terminal allylic C atom. In contrast
to similar tungsten complexes 6, compounds 9 show “car-

bene activity” only when olefin and carbene ligands are se-
parated by two atoms. Novel tricarbonyl(2H-pyran)iron com-
plexes 18 are obtained by a regioselective intramolecular
carbene transfer in 9 once switched to the active form 17 by
deprotonation using silyl enol ether 16 as a base.

Eisencarbenkomplexe sind — mechanistisch wie priapara-
tiv — interessant als potentielle Alkylideniibertrager in Me-
tathese- und Cyclopropanierungsreaktionen. Seit den Pio-
nierarbeiten von E. O. Fischer!!! wurden etliche unter-
schiedlich substituierte Vertreter dargestellt und in ihrem
Reaktionsverhalten griindlich untersucht. Die Stammver-
bindung 1a (R = H) der Tetracarbonyleisencarben-Kom-
plexe ist bisher unbekannt, Salze wie 2 fiir R = Alkyl und
R = Aryl sind dagegen stabill?. Ebenso existieren Synthe-
sen fir die Mono- und Diheteroligand-substituierten Neu-
tralkomplexe 3 bzw. 4P sowie entsprechender Salze wie 511,
Wihrend die salzartigen Komplexe 2 ausgepragten Carben-
charakter besitzen und sich hervorragend fiir Cycloaddi-
tionsreaktionen mit Olefinen und Acetylenen eignen!™, er-
fordern die neutralen, Monohetero-substituierten Kom-
plexe 3 deutlich schirfere Bedingungen fiir entsprechende
Umsetzungen!. Salzartige Carbenkomplexe wie 5 sind so-
gar cher als — ambidente — metallstabilisierte Carboxoni-
um-Verbindungen denn als Metallcarbenkomplexe aufzu-
fassen™®’; sie iibertragen leicht ,(R")** auf Basen und Nu-
cleophile. Wir waren nun interessiert an Struktur und Reak-
tivitat ungeséttigter metallacyclischer, Bisdonor-substituier-
ter, kationischer Eisencarbenkomplexe. Casey!®! und Rud-
ler” fanden, daB3 metallacyclische Wolframcarbenkomplexe
vom Typ 6 dann stabil und isolierbar sind, wenn der Ab-
stand zwischen Carbenkohlenstoff und Olefinterminus zwei
Ringglieder betrdgt (n = 1), da in diesem Fall Carben- und
Olefinfunktion orthogonal zueinander stehen. Fiir n = 2
sind die Komplexe 6 dagegen wegen Parallelitit dieser
Funktionen hochaktiv in intramolekularen Cyclopropanie-
rungsreaktionen. Wir wollten fiir Vergleichszwecke nun Fi-
sencarbenkomplexe darstellen, die, bei hoher Ausgangssta-
bilitdt durch zwei Donorsubstituenten am Carbenkchlen-
stoff, einen variablen, zwischen » = 1 und n = 2, schaltba-
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ren” Spacer enthalten. Der Komplex sollte insgesamt
kationisch sein, um solche Verdnderungen am Spacer (d.h.
an der Lage des Olefinterminus) durch Angriff von Nucleo-
philen erreichen zu konnen.

1. Synthese und Struktur

Wir fanden, daB sich die von Murdoch!® und Heck! ent-
deckten und insbesondere von Aumann!'®! und Leyf'!l
strukturell und in ihrer priparativen Brauchbarkeit unter-
suchten Ferralactone 7 mit Trimethyloxonium-tetrafluoro-
borat (8) in Dichlormethan nahezu quantitativ zu den salz-
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artigen, metallacyclischen und Diheteroligand-substituier-
ten Carbenkomplexen 9 alkylieren lassen. Analog erhilt man
aus den Ferralactamen 10U'*' in guten Ausbeuten die korre-
spondierenden Aminooxocarben-Komplexe 11 (Schema 1).
Diese neuartigen Komplexe weisen die gewiinschten
Strukturelemente auf; sie sind luftstabil und fallen hiufig

Abb. 1. Molekiilstruktur des Kations von 9a (ORTEP, thermische
Schwingungsellipsoide 50%). Ausgewihlte Abstinde [A] und Win-
kel [°]: Fe—C1 1.921(4), Fe—C3 2.119(4), Fe—C4 2.081(4), Fe—C5
2.170(5), Fe—C7 1.813(4), Fe—C8 1.814(4), Fe—C9 1.853(5),
C1-01 1.2948(5), C-1-02 1.293(4), C2—02 1.473(6), C2—-C3
1.499(6), C3—C4 1.424(6), C4~-CS 1.408(7); OI1C102 114.4(3),
C3C4C5 122.0(4), ClFeC3 80.3(2), C3FeC4 39.6(2), ClFeC9
177.0(2), FeC101 122.9(2)

direkt in Form farbloser bis leicht gelblicher Kristalle aus
der Reaktionslésung aus. Die Struktur der Stammverbin-
dung 9a (R? = R? = R* = R’ = H) wurde kristallogra-
phisch bestimmt (Abb. 1). Danach sollten die CH;-Gruppe
im Methoxyrest, aber auch das exponierte terminale Koh-
lenstoffatom des Allylliganden prinzipiell fiir den Angriff
von Nucleophilen sterisch gut zuganglich sein. Anders als
bei den erwidhnten Wolframkomplexen stehen hier die Car-
ben- und die terminale Olefinfunktion (C4—C5) orthogonal
zueinander, was maBgeblich zur Stabilitit beitragen diirfte.
Denn trotz der zwei Donorliganden am Carben-Kohlen-
stoffatom ist die Fe—C1-Bindung nicht verlangert, sondern
liegt mit 1.92 A durchaus im Normalbereich!'2.

2. Reaktionen

Wihrend die Carbenkomplexsalze 5 nur mit Ammoniak
und priméren Aminen reagieren!*®), nicht aber mit sekun-
diren2-%%1 setzen sich die neuen, metallacyclischen Car-
benkomplexe 9 bereitwillig schon bei Raumtemperatur mit
allen Klassen von Aminen 12 um. Primire Amine greifen
dabei ausschlieBlich am terminalen Kohlenstoffatom des
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Allyliganden an, wobei quantitativ die korrespondierenden
Ferralactame 10 gebildet werden. Dies 148t sich durch Ein-
satz entsprechend substituierter Vertreter wie 9b (R> =
R* = R* = H, R? = CH,) zeigen. Die Umwandlung ver-
lauft unter Inversion am terminalen Allylkohlenstoff sowie
unter 1,2-Wanderung des Allylsystems (Schema 2), wie dies
auch am Neutralkomplex 7 beobachtet worden ist!!00-11],
Sekundire und tertidre Amine dagegen greifen unter Bil-
dung der entsprechenden Mecthylammoniumsalze 13 und
der Ausgangsferralactone 7 an der CH;-Gruppe des Me-
thoxyrestes an. Hier wirken die Carbenkomplexsalze 9 also
als potente Alkylierungsmittel. Auch Grignard- oder lithi-
umorganische Reagenzien werden glatt — unter gleichzeiti-
ger Riickbildung von 7 — methyliert. Triphenylphosphan
(14) greift die Carbensalze 9 regioselektiv am terminalen
Kohlenstoffatom des Allyliganden an, wobei sich in guter
Ausbeute die neuartigen Phosphoniumsalze 15 bilden. Wie
Aumann!'%! fand, reagieren die Ferralactone 7 mit 14 ledig-
lich unter Substitution eines terminalen CO-Liganden am
Eisen, wobei aber ein Phosphor-Ylid-Komplex als Primir-
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addukt erhalten und spektroskopisch charakterisiert wor-
den ist. Ein Hinweis auf das Auftreten aktiver, mit den Ca-
sey/Rudler-Komplexen vergleichbarer Eisenspezies bei der
Umsetzung von 9 mit 14 ist der in geringem Umfang gebil-
dete und durch GC/MS-Analyse nachgewiesene a-Imino-
propionsdure-methylester, formal entstanden aus Methoxy-
hydroxycarben und dem Solvens Acetonitril. Wir untersu-
chen derzeit eingehender die Chemie von 15, die iiber die
korrespondierenden Phosphorylide und anschlieBende Wit-
tig-Olefinierungen einen raschen Zugang zu Vinylallenen zu
erOffnen verspricht.

Wihrend also sowohl der Allylterminus wie auch die Me-
thoxygruppe in 9 chemoselektiv mit verschiedenen Nucleo-
philen reagieren, konnte bisher keine typische ,,Carbenakti-
vitat” von 9 selbst festgestellt werden. Unter den iiblichen
Bedingungen treten weder mit elektronenreichen noch -ar-
men Olefinen oder Acetylenen Cyclopropanierungs- oder
Metathese-Reaktionen ein, was unsere Uberlegungen besti-
tigt. Uberraschenderweise greifen Silylenolether, wie etwa
1-(Trimethylsilyloxy)-1-cyclopenten (16), nicht unter C~C-
Verkniipfung!'¥ am terminalen Kohlenstoffatom C-5 an,
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sondern wirken als schwache Basen und abstrahieren for-
mal Tetrafluoroborsdure. Der intermedidr gebildete neu-
trale Eisencarbenkomplex 17 (n = 1!) zeigt dann ,,Carben-
aktivitit™ und reagiert im Sinne einer hocheffektiven Tem-
platesynthese unter cyclisierender intramolekularer Carben-
iibertragung auf C-5 zu den neuartigen Tricarbonyl[(3-6-n)-
6-methoxy-2 H-pyranjeisen(0)-Komplexen 18. Stirkere Ba-
sen als 16 werden, wie oben beschrieben, in aller Regel nur
unter Rickbildung von 7 methyliert.
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Im Vergleich zu Synthesen der analogen Tricarbonyl(2-
pyron)eisen-Komplexe>!4 sind die schonenden Reaktions-
bedingungen (Raumtemperatur, 10 h) sowie die hohe Re-
gioselektivitit bemerkenswert. Die Flexibilitdt im Substi-
tuentenmuster der Ausgangskomplexe 9 sollte auf diese
Weise in weitem Rahmen strukturabgewandelte 2 H-Pyrane
zuganglich machen. Durch Hydridabstraktion von 2-H in
18 kdénnten sich zudem priparativ interessante Komplexe
mit Liganden von hybridem Pyrilium-/Cyclohexadienyl-
Charakter bilden. Dies und die Eignung billigerer Basen als
16 zur Erzeugung der 2H-Pyran-Komplexe 18 wird gegen-
wirtig von uns niaher untersucht.

Somit zeigen die neuen Eisencarbenkomplexe 9 ein weites
Reaktivitatsspektrum gegeniiber Nucleophilen. Von der
Wirkung als Methylierungsmittel mit eher Carboxonium-
ion-Charakter iiber die Reaktionen als kationische Kom-
plexe mit elektrophilem Allylliganden bis zu intramolekula-
rem Carbentransfer auf den Allylterminus bei geeignetem
Abstand zwischen Carben- und Olefinfunktionen im
Metallacyclus. Die so zuginglichen neuen Eisenkomplexe
mit Phosphoniobutadienyl- und (6-Methoxy-2 H-pyran)-Li-
ganden (15 bzw. 18) lassen eine interessante Folgechemie
erwarten. Die Reaktivitdt von 11 wurde bisher nicht unter-
sucht.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlul von Luft und Feuch-
tigkeit unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. Die Losemittel
wurden vor Gebrauch nach den iiblichen Verfahren getrocknet und
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mit Schutzgas gesittigt. — Schmelzpunkte: unkorrigiert. — NMR:
Jeol INMX GX-400. — IR: Bruker IFS 48, Beckmann Acculab
Al, A3. — MS: Varian MAT CH-4B (EFO-4B-Quelle), Varian
MAT 311A (EI/FD-Quelle). — Elementaranalysen: Verbrennungs-
automat Mikromat C-H-N der Fa. Heraeus.

Tricarbonyl[ (4-6-n%)-1-methoxy-2-oxa-5-hexen-4-yl-1-yliden]
eisen( Il )-tetrafluoroborat (9a): Eine Losung von 2.38 g (10.00
mmol) 72’1 in 20 ml Dichlormethan wird unter Rithren bei
Raumtemp. langsam mit 1.77 g (12.00 mmol) Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat (8) versetzt. Nach 12 h wird der gesamte Ansatz
liber eine G3-Fritte filtriert und der feste Riickstand mehrfach mit
insgesamt 300 m! warmem Dichlormethan gewaschen. Die verei-
nigten Filtrate werden auf —20°C abgekiihlt, worauf sich 3.26 g
(96%) 9a in blaBgelben Kristallen abscheiden. Schmp. 121°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3050 cm™! (=CH), 2980 (CH), 2110,
2070, 2035 (CO), 1485 (CH), 1050 (BF). — 'H-NMR (400 MHz,
CD;CN): 6 = 2.90 [dd, 2J(5-H®", 5-H®) = 1.5, 3J(5-H®", 4-H) =
13.4 Hz, 1H, 5-H®", 4.05 (s, 3H, OCH,), 4.07 [dd, 3J(5-H°*, 4-
H) = 7.5, 2J(5-H*,5-H*") = 1.5 Hz, 1H, 5-H%|, 4.78 [dd, 2J(2-
Hev2-He*) = 12.5, 3J(2-H*",3-H) = 1.5 Hz, 1H, 2-H®"], 4.89 [dd,
2J(2-He 2-H™) = 12.5, 3J(2-H**,3-H) = 6.0 Hz, 1 H, 2-H*], 5.25
[ddd, *J(3-H,4-H) = 7.5, 3J(2-H**,3-H) = 6.0, *J(2-H*",3-H) = 1.5
Hz, 1H, 3-H], 5.42 [ddd, 3J(3-H.4-H) = 7.5, 3J(5-H*4-H) = 7.5,
3J(5-H™4-H) = 13.4 Hz, 1H, 4-H). — "*C-NMR (100.5 MHz,
CD;CN): 8 = 60.0 (C-5), 63.4 (CH;0), 75.9 (C-3), 76.9 (C-2), 97.2
(C-4), 201.0 und 205.03 und 205.08 (C-1, C=0). — MS (70 eV),
miz (%): 252 (4) [Kation*], 224 (17) [Kation* — CO}, 196 (19)
[Kation* — 2 COJ, 168 (29) [Kation™ — 3 COJ, 138 (15) [{168} —
CH,0], 110 (63) [(C4Hg)Fe™], 84 (36) [{138} — C,H,], 56 (57) [{84}
— C,Hy], 28 (100) [CO]. — CoHoBF4FeOs (339.8): ber. C 31.81. H
2.67; gef. C 31.64, H 2.73.

Tricarbonyl[ (4-6-° )-1-methoxy-4-methyl-2-oxa-5-hexen-4-yl-1-
yiiden Jeisen( 11 )-tetrafluoroborat (9b): Analog zur Synthese von 9a
erhilt man aus 2.51 g (10.00 mmol) 7bP111 3.04 g (86%) 9b, blaB-
gelbe Kristalle, Schmp. 93°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3040 cm™!
(=CH), 2980 (CH), 2110, 2070, 2035 (CO), 1050 (BF). — 'H-NMR
(400 MHz, CD;CN): 8 = 2.05 (s, 3H, H;CC), 2.61 [dd, 2J(5-H*",5-
Hex) = 1.5, 3J(5-H*™,4-H) = 13.0 Hz, 1H, 5-H°"], 3.89 [dd, J(5-
H*4-H) = 8.0, 2J(5-H®",5-H*) = 1.5 Hz, 1 H, 5-H**], 4.06 (s, 3H,
OCHs5), 4.77 und 4.88 [jeweils d, 2J(2-H®*,2-H**) = 12.8 Hz, 2H,
2-H®" und 2-H%], 5.44 [dd, 3J(5-H*4-H) = 8.0, 3J(5-H*",4-H) =
13.0 Hz, 1H, 4-H]. — *C-NMR (100.5 MHz, CD;CN): § = 24.0
(CH;C), 53.5 (C-5), 61.8 (CH;0), 78.1 (C-2), 93.6 (C-3), 95.8 (C-
4), 202.0 und 203.40 und 203.43 (C-1, C=0). — MS (70 eV), m/=
(%6): 266 (7) [Kation*}, 238 (33) [Kation™ — CO], 210 (15) [Kation™
— 2 CQJ, 182 (52) [Kation™ — 3 CO], 152 (48) [{182} — CH-0],
124 (100) [(CsHg)Fe*], 95 (28) [{124} — C,Hs], 56 (88) [Fe*], 28
(84) [CO). — CyH | BF4FeO; (353.85): ber. C 33.94, H 3.13; gef.
C 33.89, H 3.14.

[(4-6-#3 )-2-Benzyl-1-methoxy-2-aza-5-hexen-4-yl-1-yliden ] iri-
carbonyleisen( Il )-tetrafluoroborat (11a): Eine Mischung von 3.27 g
(10.00 mmo}) 10a (R? = R? = R* = R* = H, R® = Benzy)!'>!"],
2.22 g (15.00 mmol) 8 und 20 ml Dichlormethan wird 12 h bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile
im Olpumpenvakuum wird der Riickstand iiber ca. 30 g Kieselgel
60 chromatographiert. Mit Diethylether wird zunédchst unumgesetz-
tes Ferralactam 10a eluiert, sodann das Produkt mit Acetonitril/
Dichlormethan (1:1, viv). Ausb. 3.00 g (70%) 11a, hellbraune, na-
delfdrmige Kristalle vom Schmp. 117°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =
3030 em ™! (=CH), 2090, 2045, 2020 (CO), 1560, 1455, 1275, 1255,
1085 bis 1040 (BF). — 'H-NMR (400 MHz, CD;CN): & = 2.88
{dd, 3J(5-H*" 4-H) = 13.7, 2J(5-H",5-H**} = 1.2 Hz, 1 H, 5-H"],
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3.61 [dd, 2J(2-H®" 2-H*) = 14.6, *J(2-H*3-H) = 1.2 Hz, 1 H, 2-
Hen), 3.87 [dd, 2J(2-He",2-H) = 14.6, 3J(3-H,2-H™) = 7.3 Hz, 1 H,
2-H™, 4.10 [dd, 3J(5-H*4-H) = 8.2, 2J(5-H,5-H*) = 1.2 Hz,
1 H, 5-H™], 4.40 [d, 2J(6-H,6-H') = 14.6 Hz, 1 H, 6-H], 4.49 (s, 3H,
OCHS), 4.51 [d, 2J(6-H.6-H') = 14.6 Hz, 1 H, 6-H'], 4.95 [dd, *J(3-
H.4-H) = 7.6, 3J(3-H,2-H*) = 7.3 Hz, 1 H, 3-H], 5.36 [ddd, *J(5-
Hem4-H) = 13.7, 3J(5-H*4-H) = 8.2, *J(3-H4-H) = 7.6 Hz, 1 H,
4-H], 7.16 (mc, 2H, Ar-H), 7.36 (mc, 3H, Ar-H). — *C-NMR
(100.5 MHz, CD,CN): & = 52.4, 52.7, 64.7, 66.0, 70.0, 98.2, 129.4,
130.1, 135.3, 202.6, 206.5, 207.5, 224.3. — MS (70 eV), m/z (%):
342 (3) [Kation™}, 313 (5) [Kation* — OCHy], 287 (15) [Kation™
— 2 COJ, 259 (11) [Kation* — 3 COJ, 196 (16) [{287} — CH,Ph],
168 (17) [{259} — CH,Ph], 106 (45) [PhCH,N*], 91 (100)
[PhCH;], 84 (41) [Fe(CO)*], 56 (73) [Fe*], 28 (57) [CO). —
CgH ¢BF,FeNO, (429.0): ber. C 44.80, H 3.75, N 3.26; gef. C
44.94, H 3.83, N 3.15.

Tricarbonyl[4-6-5° )-2-isobutyl-1-methoxy-5-methyl-2-aza-5-
hexen-4-yl-1-yliden Jeisen( 1l )-tetrafluoroborat (11b): Analog zur
Synthese von 11a erhilt man aus 3.07 g (10.00 mmol) 10b (R? =
R3 = R% = H, R* = CH;, R% = iBu)['1 2.41 g (59%) 11b, hellgelbe,
nadelférmige Kristalle vom Schmp. 129°C (Zers.). — IR (KBr):
¥ = 2880 cm~! (CH), 2835, 2090, 2030, 2015 (CO), 1560, 1285,
1250, 1085 bis 1040 (BF). — 'H-NMR (400 MHz, CD;CN): § =
0.77 [d, 3J(7-H,Me) = 6.7 Hz, 3H, 7-CH;], 0.79 [d, *J(7-H Me) =
6.7 Hz, 3H, 7-CH3], 1.87 [ddh, 3J(7-H,Me) = 6.7, *J(6-H,7-H) =
7.0, 3J(6-H',7-H) = 8.3 Hz, 1 H, 7-H], 2.15 [s, 3H, CHs], 2.89 [d,
2J(5-H*,5-H*) = 2.1 Hz, 1 H, 5-H*}, 3.07 [dd, 2J(6-H,6-H’) =
13.4, 3J(6-H,7-H) = 7.0 Hz, 1H, 6-H], 3.16 [dd, 2J/(6-H,6-H') =
13.4,3J(6-H',7-H) = 8.3 Hz, 1 H, 6-H'], 3.60 [d, 2J(5-H®",5-H**) =
2.1 Hz, 1H, 5-H®*), 3.93 [dd, 2J(2-H*",2-H**) = 13.1, 3J(2-H*",3-
H) = 1.2 Hz, 1 H, 2-H®*", 3.94 [dd, 2J(2-H*",2-H*) = 13.1, 3J(3-
H,2-H*) = 7.6 Hz, 1H, 2-H**], 4.39 (s, 3H, OCH3), 4.81 [dd, 3J(3-
H,2-H*) = 7.6, 3J(2-H" 3-H) = 1.2 Hz, 1H, 3-H]. — *C-NMR
(100.5 MHz, CD;CN): § = 20.1, 20.2, 26.9, 27.3, 54.15, 56.4, 63.3,
65.5,70.4, 118.7, 203.8, 206.6, 207.1, 224.2. — MS (70 eV), m/z (%0):
322 (21) [Kation™], 294 (55) [Kation™ — CQ]J, 266 (54) [Kation* —
2 COJ, 238 (72) [Kation* — 3 COJ, 84 (31) [Fe(CO)*}, 56 (35)
[Fe*], 28 (100) [CO]. — C;4HBF,FeNOQ, (409.0): ber. C 41.11, H
4.93, N 341; gef. C 41.03, H 5.09, N 3.34,

[(4-6-17 )-2-Benzyl-5-methyl-1-oxo0-2-aza-5-hexen-1,4-diyl |-
tricarbonyleisen(11) (10¢) durch Aminolyse von 9b: Eine Ldsung von
0.35 g (1.00 mmol) 9b wird unter Rithren bei Raumtemp. auf ein-
mal mit 0.22 g (2.00 mmol) Benzylamin versetzt und anschlieBend
noch 30 min gerithrt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile
im Olpumpenvakuum extrahiert man aus dem Riickstand das ge-
bildete Ferralactam 10¢ mit Toluol. Nach chromatographischer
Reinigung erhiit man 0.28 g (83%) 10¢ vom Schmp. 62°C. Aus
dem in Toluo! unléslichen Anteil des Rohprodukts erhilt man nach
Umbkristallisieren aus Acetonitril/Ether (1:1, v/v) oder durch Chro-
matographie an Kieselgel 60 mit dem gleichen Solvensgemisch 0.18
g (91%) Benzylammonium-tetrafluoroborat C;H;(BF4sN. — 10c¢:
IR (KBr): ¥ = 3035 cm™!, 2920, 2875, 2075, 2005, 1980, 1580,
1550, 1485, 1435, 1415, 1255, 1215, 1195, 705, 675. — 'H-NMR
(400 MHz, CDCl;): 6 = 2.00 (s, 3H, CH,), 2.72 [d, 2J(5-H*",5-
H®) = 1.2 Hz, 1 H, 5-H®"), 3.11 [dd, 3J(2-H®",3-H) = 1, 2J(2-H*",2-
H®) = 12.2 Hz, 1 H, 2-H*"], 3.30 [dd, 2J(2-H® 2-H®) = 12.2, 3J(2-
H*=3-H) = 7 Hz, 1 H, 2-H*|, 3.58 [d, 2J(5-H*",5-H*) = 1.2 Hz,
1H, 5-H*], 4.16 [d, 2J(6-H,6-H') = 14.3 Hz, 1H, 6-H’], 4.19 [d,
2J(6-H,6-H’) = 14.3 Hz, 1H, 6-H], 4.24 [dd, *J(3-H,2-H**) = 7,
3J(2-H",3-H) = 1 Hz, 1 H, 3-H], 7.12 (mc¢, 2H, Ar-H), 7.25 (mc,
3H, Ar-H). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): 8 = 28.6 (C—CH3),
47.0 und 47.4 (C-2, C-6), 59.4 (C-5), 68.7 (C-3), 110.8 (C-4), 127.0,
128.0, 128.4 (Ar-C, o, m, p), 137.5 (Ar-C, i), 201.3, 203.7, 207.5
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und 210.5 (CO). — Ci¢H5FeNO, (341.15): ber. C 56.33, H 4.43,
N 4.10; gef. C 56.40, H 4.39, N 4.04.

Tricarbonyl[w*-1-( triphenylphosphonio)-1,3-butadienyl Jeisen(0 )-
tetrafluoroborat (15a): Eine Losung von 0.34 g (1.00 mmol) 9a in
ca. 10 ml Acetonitril wird langsam mit 0.26 g (1.00 mmol) Triphe-
nylphosphan (14) versetzt und die so entstandene Mischung weitere
2 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Be-
standteile im Hochvakuum wird der Riickstand in wenig Dichlor-
methan geldst, die Losung auf eine kleine Saule aufgetragen und
chromatographiert (10 g Kieselgel 60; Dichlormethan/Acetonitril
2:1, viv). Die gelbe Fraktion (R; = 0.15) wird eingeengt und liefert
0.54 g (95%) 15a als gelbes Pulver vom Schmp. 90°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3090 cm™", 3050 (=CH), 2060, 2000, 1970 (C=0),
1480, 1430 (CH), 1050 (BF), 740, 710, 680, 620 (=CH). — 'H-
NMR (400 MHz, CD;CN): § = 1.24 [dd, 2J(5-H,P) = 8.3, 3J(5-
H,4-H) = 6.4 Hz, | H, 5-H], 1.47 [dd, 2J(2-H*",2-H*) = 1.5, 2J(2-
H*.3-H) = 6.7 Hz, 1H, 2-H*", 2.35 (m¢, 1H, 2-H*), 5.80 (mc,
1H, 4-H), 5.97 (inc, 1 H, 3-H), 7.60—7.80 (m, 15H, Ar-H). — *C-
NMR (100.5 MHz, CD,CN): 6 = 32.8 [d, 'J(C-5,P) = 79 Hz, C-
5], 44.7 (C-2), 86.3 (C-3), 88.4 [d, 2J(C-4,P) = 14 Hz, C-4], 119.6
[d, "J(P,C-)) = 88 Hz, C-i], 130.3 [d, 2J(P,C-0) = 13 Hz, C-0], 133.75
[d, *J(P,C-m) = 9 Hz, C-m], 135.2 [d, “J(P,C-p) = 5 Hz, C-p], 207.2
(C=0). — 3P-NMR (100 MHz, CDCls): § = 26.9. — MS (70 eV),
mfz: 455 [Kation™]. — C,;sH,,BF4FeOsP (542.1): ber. C 55.39, H
3.72; gef. C 55.46, H 3.70.

Tricarbonyl[(3-6-n)-6-methoxy-2H-pyranjeisen(0) (18a): Eine
Losung von 1.00 g (2.94 mmol) 9a und 1.26 g (2.95 mmol) 1-(Tri-
methylsilyloxy)-1-cyclopenten (16) in ca. 20 ml Acetonitril wird 10
h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen der flichtigen Bestand-
teile im Olpumpenvakuum wird der Riickstand mehrfach mit Pe-
trolether ausgezogen. Die vereinigten Extrakte werden eingeengt
und an Kieselgel 60 chromatographiert. Als erste Fraktion eluiert
man (Ether/Petrolether 1:10, v/v) 640 mg (2.58 mmol; 87%) 18a als
gelbes Ol vom Sdp. 60°C/0.4 Torr. — IR (KBr, Film): ¥ = 3080
cm™' m, 2990 m, 2960 m, 2040 vs, 1985 vs, 1955 vs, 1470 s, 1425
s, 1380 m, 1245 s, 1225 5, 1165 s, 1070 s, 1020 s, 775 5. — 'H-NMR
(400 MHz, CDCl,): & = 3.17 [ddt, 3J(2-H,3-H) = *J(2-H',3-H) =
2.1,*J(4-H3-H) = 6.1, “J(5-H,3-H) = 1.5 Hz, 1H, 3-H], 3.56 [dd,
2J(2-H,2-H') = 11.3, 3J(2-H,3-H) = 2.1 Hz, 1H, 2-H], 3.60 [dd,
2J(2-H',2-H) = 11.3, 3J(2-H',3-H) = 2.1 Hz, 1H, 2-H'], 3.67 (s,
3H, OCHa,), 4.63 [dd, 3J(4-H,5-H) = 4.0, “J(5-H,3-H) = 1.5 Hz,
1H, 5-H], 5.20 [dd, 3J(4-H,5-H) = 4.0, 3J(3-H,4-H) = 6.1 Hz, 1 H,
4-H]. — 3C-NMR (100.5 MHz, CDCl): § = 55.4 (C-5), 58.1
(C-0), 60.5 (C-3), 65.9 (C-2), 77.3 (C-4), 140.4 (C-6), 211.8
(OC—Fe). — MS (70 eV), m/z (%): 252 (4) [M™*], 224 (20) [M™* —
COJ, 196 (11)[M™* — 2 COJ, 168 (35) [M™* — 3 COJ, 138 (20) [{168}
— CH,0], 110 (100) [Fe(C4Hg)*1, 56 (63) [Fe™], 56 (63) [Fe™], 28
(23) [COL. — CoHgFeOs (251.9): ber. C 42.92, H 3.20; gef. C 43.04,
H 3.22.

Tricarbonyl[ ( 3-6-1 )-6-methoxy-3-methyl-2 H-pyran Jeisen(0) (18b):
Analog zu 18a erhidlt man aus 1.00 g (2.82 mmol) 9b und 1.20 g
(2.83 mmol) 16 682 mg (2.57 mmol; 91%) 18b als gelbes Ol vom
Sdp. 68°C/0.4 Torr. — IR (KBr, Film): ¥ = 3085 cm~! m, 2990 m,
2960 m, 2870 s, 2040 vs, 1985 vs, 1955 vs, 1470 s, 1425 s, 1380 s,
1310 s, 1245 s, 1225 5, 1160 s, 1070 s, 1020 s, 770 s. — 'H-NMR
(400 MHz, CDCly): 8 = 1.60 (s, 3H, CCH3), 3.52 [d, 2J(2-H’,2-
H) = 11.29 Hz, 1H, 2-HJ, 3.56 [d, 2J(2-H',2-H) = 11.29 Hz, 1H.
2-H’], 3.64 (s, 3H, OCH3), 4.52 [d, *J(4-H,5-H) = 3.90 Hz, 1 H, 5-
H]J, 5.06 [d, *J(4-H,5-H) = 3.90 Hz, | H, 4-H]. — '3C-NMR (100.5
MHz, CDCl;, dept und gated): 6 = 20.4 [q, 'J(C,H) = 127 Hz,
CH;C}, 57.1 [d, '/(C-5,5-H) = 176 Hz, C-5], 58.2 [q, 'J(C,H) =
146 Hz, CH50], 69.8 [t, 'J(C-2,2-H) = 146 Hz, C-2], 70.5 (s, C-3),
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80.4 [d, 'J(C-44-H) = 174 Hz, C-4], 139.1 (s, C-6), 212.2 (s,
OC—Fe). — MS (70 eV), m/z (%): 266 (9) [M*], 238 (32) [M* —
CO), 210 (18) [M* — 2 CO}, 182 (69) [M™* - 3 CO), 152 (51) [{182}
— CH,0J, 124 (100) [{152} — CO}, 56 (39) [Fe*]. — C1oH;FeOs
(266.0): ber. C 45.15, H 3.79; gef. C 45.21, H 3.78.

Zur Rontgenstrukturanalyse von 9a: Kristallziichtung aus ver-
diinnter Losung in Dichlormethan bei —18°C. — Kristalldaten:
Formel CoHoBF,FeOs, Molmasse 339.8 gmoi !, Kristallgréfe 0.2
X 0.3 X 0.4 mm, Habitus gelbe Nadeln, Kristallsystem triklin,
Raumgruppe Pl, a = 6.621(4), b = 12.317(6), ¢ = 15.689(7) A,
o = 96.25(4), B = 100.28(5), ¥ = 91.27(5)°, V = 1259%(2) A3, Z =
4, dper = 1.792 Mgm ™3, p(Mo-K,) = 1.262 mm™', F{000) = 680,
Diffraktometer Siemens R3m/V, MeBmethode: ®-Scans, Scanbreite
1.40°, 20, = 54.0° (-8 s h =8, —15<s k=15 -20=<7=<20),
Scan-Geschwindigkeit variabel 3.00 bis 14.65° min~!, Temperatur
200 K, Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A), unabhéngige Reflexe
5486, beobachtete Reflexe 4187 [F > 3.00(F)], 361 verfeinerte Para-
meter, Losung der Struktur mit direkten Methoden, Nicht-H-
Atome anisotrop verfeinert (Full-Matrix-Least-Squares), H-Atome
durch Differenzelektronendichte-Bestimmung lokalisiert und mit
einem Reiter-Modell verfeinert, R = 0.047, R, = 0.040 [w! =
o2(F) + 0.0000F?), Restelektronendichte 0.87 eA~3. Es wurde das
Programmsystem SHELXTL-Plus!!3! benutzt. Weitere Einzelheiten
zu den Kiristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57717, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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