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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 71!!l, — Methylcarbene Complexes of Chromium and Tungsten with
Cycloheptatrienyl-, Cyclohexadienyl[Fe(CO);]- and Cycloheptadienyl[Fe(CO);] Substituents

Methylcarbene complexes L,M=C(OEt)CH; 1 [L,M=
(CO)sCr, (CO)sW] react with tropylium tetrafluoroborate (2a)
or coordinated olefins of [CgH;Fe(CO)3]BF, (2¢), [C;HgFe-
(CO);3]BF, (2d), and [C;H;Fe,(CO)g]BF, (2d) in the presence
of Et3N to give complexes L,M=C(OEt)CH,R 3a—e and
L.M=C(OEt)CHR, 7a—d by substitution of one or two a-hy-
drogen atoms. The trimetallic WFe, carbene complexes 7c, d
derived from 1b with 2¢, d form three stereoisomers each,
which are fully characterized spectroscopically, (R*,R*,S*)-
7c¢ additionally also by an X-ray structure analysis. Ligand
elimination from 3 and 7 may involve ¢- and/or -hydrogen

transfer reactions: Thus enol ethers (Z/E)-6 are eliminated
from a-monosubstituted methylcarbene complexes 3a, ¢, d
in yields of 62-90% by a pyridine-induced transfer of an a-
hydrogen to the carbene carbon atom; with increasing steric
demand of R the elimination of the (Z) isomer (Z}-6 from 3 is
favoured over the formation of the (E) isomer (E}-6. The enol
ether 10 becomes a minor side product in the pyridine-indu-
ced ligand elimination from a-disubstituted complexes 7a, b.
In these cases the spirocyclopropane 8 is formed as the main
product (60—82%) besides the 4,5-homotropylidene 9 by a
conformationally directed f3-hydrogen transfer reaction.

a-Monosubstitutierte Methylcarben-Komplexe 3

Methylcarben-Komplexe L M=C(OEt)CH; 1 [L,M=
(CO)sCr (a), (CO)sW (b)] gehdren zu den schon am ling-
sten bekannten Carbenkomplexen?l. Man kann sie leicht
herstellen!®) und sowohl an der M=C-Einheit als auch
der CH-aciden a-Methylgruppe!® vielfiltig derivatisie-
rent>6.7.81 7z B durch Basen-induzierte Kondensationen
mit Aldehyden™ oder Siureamiden!'”l zu Alkenylcarben-
Komplexen. Kiirzlich wurden auch Kettenverldngerungen
mit kationischen Olefin-Komplexen'!-'? und Tropylium-
Ionen!'?) beschrieben. Man erhilt z.B. (Cycloheptatrienyl-
methyl)carben-Komplexe 3a, b durch Umsetzung von 1
mit Tropylium-tetrafluoroborat (2a) in Gegenwart von
Et;NU31 Ahnlich gewinnt man Cyclohexadienyl- und Cy-
cloheptadienyl-Derivate 3c, d aus 1 mit Cyclohexadienyl-
Fe(CO)?-2¢ bzw. Cycloheptadienyl-Fe(CO)f -Komplexen
2d. Sterisch besonders anspruchsvolle g-Substituenten las-
sen sich z.B. mit Cycloheptatrienyl-Fe,(CO)¢ -Kationen
2e cinfithren.
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Schema 1. a-Monosubstituierte Methylcarben-Komplexe 3 durch
Basen-induzierte elektrophile Substitutionen an der -
Methylgruppe von 1 mit den Kationen 2a—e

OEt +Et3zN OEt
LnM:@ + [RI'BF4° LnM
] CHs3 2 ~-[EtsNH]*BF4~ CHaoR
1: LM = (CO)sCr (a) [2,3]R LM | 30%]
(CO)sW  (b) a|C7H7 (CO)5Cr| 80
b |C7H7 (CO)sW | 80
c{CgHyFe(CO)3 |(CO)sW | 71
d|C7HgFe(CO)3 |(CO)sW | 59
e |C7H7Fen(CO)g| (CO)sW | 78

Liganden-Abspaltung von Enolethern 6 aus 3 mit Pyridin

Die Liganden-Abspaltung stellt gewohnlich den abschlie-
Benden Schritt einer Templat-Synthese dar und fordert be-
sondere Aufmerksamkeit sowohl im Hinblick auf die Ein-
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heitlichkeit der Produktbildung als auch die optimale Form
der Riickgewinnung des Metallrests. Obwohl schon lange
bekannt ist!'*l, daB (Ethoxy)methylcarben-Komplexe von
Chrom und Wolfram zu Enolethern zerfallen, ist diese Re-
aktion als Syntheseschritt nur selten genutzt worden. Einer
generellen Anwendung steht zunédchst entgegen, dal3 a-sub-
stituierte Methylcarben-Komplexe als polyfunktionelle Mo-
lekiile unter verschiedenen Rahmenbedingungen sehr un-
terschiedliche Produkte liefern: z.B. eliminieren [(Cyclohep-
tatrienyl)methyljcarben-Komplexe 3a, b bei 80—100°C in
inertem Losungsmittel das 4,5-Homotropyliden 4 durch in-
tramolekulare Cyclopropanierung!'¥ mit 85—90%, in Ge-
genwart von Pyridin hingegen die Enolether (£)- und (E)-
6b mit 85% Gesamtausbeute (Schema 2). Andererseits fiihrt
die Liganden-Abspaltung aus 3a, b durch Photolyse in Ge-
genwart von CO unter Cyclocarbonylierung zur Bildung
von 9-Ethoxytricyclo[5.3.0.0>°]deca-3,5-dien-8-on mit 95%
Ausbeute!™! oder die Liganden-Abspaltung mit einem Iso-
cyanid zu 9-Ethoxy-10-iminotricyclo]5.3.0.0>%)deca-3,5-
dien-Komplexen mit ca. 90% Ausbeute!'>! (Schema 2). Da
bei der Liganden- Abspaltung aus 3 mit Pyridin die Basen-
induzierte Wasserstoff-Ubertragung zu 6b der intramoleku-
laren Cyclopropanierung zu 4 deutlich den Rang ablauft,
wurden zundchst Rahmenbedingungen fiir einen mdoglichst
chemoselektiven Verlauf dieser Reaktion im Hinblick auf
ihre potentielle Anwendung bei Synthesen ermittelt.

Schema 2. Einflufl von Pyridin, Kohlenmonoxid und lsocyaniden
auf den Verlauf der Eliminierung des [(Cycloheptatri-
enyl)methyl]carben-Liganden aus 3a, b

80-100°C
(inertes Lsm.) OEt OFt
“"LaM” _—
LnM 4 (85 90%)
EtO @
+CgsHgN
-Ln M(C5H5N) H
(Z)-8b (24%) (E)-6b (617)
3.5: LoM = (CO)sCr (a). (CO)sW (b)
0 L"M"fNﬁ»,
)l W\
EtO, co/hy R-NC
EtOx
3
(95%) (90%)

Die Basen-Induktion bei der Eliminierung von Enol-
ethern 6 aus Methylcarben-Komplexen 3 legt die Vorstel-
lung nahe, daB} ein a-Wasserstoffatom unter Vermittlung
der Base zunichst auf den Metallrest und dann durch re-
duktive Eliminierung einer Metallhydrid-Zwischenstufen C,
D unter Retention aunf das Carbenkohlenstoffatom iibertra-
gen wird. Geht man davon aus, dal die Deprotonierung
von 3 aus den Konformationen A oder B eine bestmdgliche
Stabilisierung der Anionen ermdglicht, so wiirde das (Z/E)-
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Verhiltnis von 6 durch das Zusammenspiel zweier gegen-
ldufiger Effekte bestimmt: zum einen durch den unter-
schiedlichen Energiegehalt von A und B und zum anderen
durch die geringere sterische Hinderung bei der Depro-
tonierung der energetisch weniger glinstigen Form B
(Schema 3). Demnach sollte die Base nicht nur die Chemo-,
sondern auch die Stereoselektivitit der Liganden-Eliminie-
rung aus 3 beeinflussen. Mit Pyridin erhilt man aus 3a, b
(ZY(E)-6b = 2:5, aus 3¢ jedoch (Z)/(E)-6¢ = 2:1, aus 3e
nur noch (Z)-6e (Schema 3). Dies zeigt, daB mit zunehmen-
dem Raumbedarf von R das [someren-Verhéltnis von 6 zu-
gunsten der (Z)-Form verschoben wird.

Schema 3. EinfluB} thermodynamischer (Konformeren-Gleichge-
wicht A/B) und kinetischer Faktoren (sterische Hinde-
rung beim Basenangriff) auf das (E/Z)-Verhiltnis der
aus 3 eliminierten Enolether 6

Basenangriff
ungunstig gunstig
OEt  + CgHsN gEtTR g
(CO)sW H ”5 - {
CHR
3 v w1 A [w1 B
t
3,6|R (2/E)-6[%) EtO R EtOH
b |CyHy 24/81 (T§ (Tz
CgH7Fe(CO)3 | 60/30 H—wIH ¢ H—WI" D
e [CyH7Feq(CO)g 62/0
- 5b 1 - 5b l
W] = W(CO)s  EtO R EtQ H
(2)-6

Spirocyclopropan 8 durch p-Wasserstoff-Ubertragung von
7a,b

Anders als bei a-mono- ist bei a-disubstituierten Methyl-
carben-Komplexen 7 die Eliminierung von Enolethern
deutlich erschwert. Welche Rolle dabei konformative Ef-
tekte spielen, zeigen die Konkurrenz-Reaktionen an 7a, b
(Schema 4). Die Thermolyse dieser Verbindungen in Ge-
genwart von Pyridin liefert den Enolether 10 in nur gerin-
gem MaB, als Hauptprodukt jedoch das Spirocyclopropan
8 neben wenig 4,5-Homotropyliden 9. Durch die Einfiih-
rung eines zweiten a-Substituenten in 3a, b und die damit
verbundene Konformationsianderung wird die Ubertragung
eines (-Wasserstoffatoms auf das Carbenkohlenstoffatom
beglinstigt, was zur bevorzugten Eliminierung eines Spiro-
cyclopropans 8 fiihrt.

CH-Insertionen unter Ubertragung eines B-Wasserstoff-
atoms auf das Carbenkohlenstoffatom sind an stabilen Car-
benkomplexen bisher nur selten beobachtet worden!!6-7181,
Bei 7a, b wird dieser ProzeB einerseits durch die hohe Stabi-
litit des Tropylium-Kations!!”), andererseits auch durch
konformative Effekte begiinstigt. Die Bedeutung letzterer
erhellt schon daraus, dal speziell dieser Zerfallsweg bei a-

Chem. Ber. 1994, 127, 731-738



Organische Synthesen mit Ubergangsmetallkomplexen, 71

Schema 4. Eliminierung des Spirocyclopropans 8 neben dem 4,5-
Homotropyliden 9 und dem Enolether 10 aus a-disub-
stituierten Methylcarben-Komplexen 7a, b

O +EtaN + Pyr
3a,b + —_— E——
-[EtzNH]*BF 4~ - LoM(Pyr)
20 7a,b 5
(80%)
5,7: LpM = (CO)sCr (a) Pyr = CsHsN
(Co)sW (b)
OEt DEt Okt
$0 -0 3
Solral
8 9 10
7| 5(%1| 8 /9 /10[%]| Rkis.bedingungen
a| 90 | 60/24/6 80°C, 60 min
b{ 92 |85/ 5/2 110°C, 30 min

monosubstituierten Derivaten 3a, b nicht beschritten wird
(s.0.). Fiir eine intramolekulare Hydrid-Ubertragung aus
der Cycloheptatrienyl-Einheit ist die Konformation E erfor-
derlich, die eine optimale Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
der B-CH-Einheit mit dem Carbenzentrum ermoglicht.
Gleichzeitig weist E von allen denkbaren Konformationen
die geringsimogliche sterische Wechselwirkung der Substi-
tuenten am o- und B-Kohlenstoffatom von 7 auf und ist
daher vermutlich stark populiert. Ein zunéchst entstehen-
des Zwitterion F wiirde bei Abspaltung des Metallrests un-
mittelbar die Spiroverbindung 8 liefern (Schema 5). AuBer
fiir eine Hydrid-Ubertragung bietet E auch die geometri-
sche Voraussetzung fiir die Eliminierung des 4,5-Homotro-
pylidens 9 iiber ein Zwitterion G, das bei der Addition des
Carbenkohlenstoffatoms an das n-System der Cyclohepta-
trienyl-Einheit entstiinde. Andererseits ist die Eliminierung

Schema 5. Uberlegungen zum EinfluB konformativer Effekte auf
die Eliminierung von 8, 9 und 10 aus 7a, b

B-H™-
Ubertragung H CzH7  -"IMI”
OEt — 8
H
EtO C7H7
: M]H Rk
C7H7 — 9
a-H*-
C7H7, C|)Et Ubertragung C7H7 OFt -"[M1”
H — — 10
C7H
C7H7my [
H 1
{M] = Cr(C0)s, W(CO)s
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eines Enolethers 10 liber das Metallhydrid T durch sterische
Wechselwirkung in H stark erschwert.

Spektroskopie von 8, 9 und 10

10 zeigt in den 'H- und '*C-NMR-Spektren zwei unter-
schiedliche Cycloheptatrienyl-Ringe mit jeweils paarweise
chemisch dquivalenten Ringpositionen sowie zusitzlich die
Kohlenstoff-Signale eines Enolethers (=CHOEt bei 6 =
155.1, C=CHOEt bei 120.9).

Im '"H-NMR-Spektrum von 8 erkennt man unschwer die
Protonen-Kopplungsmuster eines Cycloheptatrienyl- sowie
eines Cycloheptatrienyliden-Rings mit jeweils diastereoto-
pen Ringpositionen. 3J = 6.7 Hz im Cyclopropanring
scheint zuniichst auf die trans-Konfiguration hinzudeuten;
NOE-Messungen erbrachten jedoch eine positive Wechsel-
wirkung von 1-H mit 2-H sowie mit 4-H und OCH,; ferner
von 2-H mit 1-H, 2’-H, 7'-H und 4-H. Daraus l46t sich
nicht nur die syn-Stellung der Cyclopropylprotonen, son-
dern auch die anti-Stellung von 4-H zu 1-OEt ableiten. Of-
fensichtlich ist die *J-cis-Kopplung im Cyclopropanring
durch die 1-OEt-Gruppe stark erniedrigt. Im 'H-NMR-
Spektrum von 9 laBt sich ein Cycloheptatrienyl-Ring an-
hand des 'H-Kopplungsmusters sowie der chemischen Ver-
schiebungen leicht zuordnen. Die sechs Geriistpositionen
des 4,5-Homotropylidens bilden aufgrund der Chiralitiat
des Molekiils drei diastereotope Kernpaare, wobei die Si-
gnale der ,terminalen” Kohlenstoffatome (C-4 und C-6
bzw. C-2 und C-8) bei 20°C jeweils dynamisch verbreitert,
die der mittleren Kohlenstoffatome (C-3 und C-7) hingegen
scharf sind. Offensichtlich isomerisiert das zunichst entste-
hende 1-Ethoxyhomotropyliden durch Cope-Umlagerung
spontan zum 5-Ethoxy-Derivat!!?l, wie das Kopplungsmu-
ster des Cyclopropanrings zeigt.

Dreikernige Methylcarben-Komplexe 7¢

Konformations-Effekte zeigen sich auch bei der Zweit-
substitution am a-Kohlenstoffatom von 3. Setzt man 3¢ in
Gegenwart von Et;N mit den kationischen Olefinkomple-
xen 2¢ um, so entstehen die dreikernigen Carbenkomplexe
7¢. Diese weisen jeweils drei Chiralititszentren auf, bilden
jedoch aufgrund ihrer besonderen Symmetrieeigenschaften
insgesamt nur drei Enantiomerenpaare: eine Racem- sowie
zwei Mesoformen. Laut 'H-NMR-Spektren betrigt das
Produktverhiltnis (R*:R*:S*)-Tc:(S*:5*)-Tc:(R*:S5*%:5%)-
7¢ = 5:4:1 (Gesamtausbeute 96%). Wir konnten alle drei
Verbindungen durch fraktionierende Kristallisation rein er-
halten und deren relative Konfigurationen spektroskopisch
zuordnen, da die beiden carbocyclischen Sechsringe der
Mesoformen (R*:R*:5*%)-7¢ und (R*:S*:5%)-7¢ (erwar-
tungsgemiB) jeweils paarweise isochrone Wasserstoff- und
Kohlenstoffatome zeigen, wohingegen bei (S*:5%)-7¢ die
entsprechenden Kerne aufgrund ihrer Diastereotopie als Si-
gnalpaare beobachtet werden. Zur Unterscheidung von
(R*.R*:5%)-7c und (R*:.S*:5*)-7c¢c wurde erstere Verbin-
dung durch eine Kristallstruktur-Analyse charakterisiert
(Abb. 1). Diagnostisch niitzlich ist die Unterscheidung der
drei Komplexe anhand der Lage des 'H-NMR-Signals von
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2-H in CDCl; [(R*:R*:S*)-T¢: & = 3.75; (S*:5%)-T¢: 3.70;
(R*:S8*:5%)-7¢: 3.60].

Schema 6. Konfiguration und Produktverteilung der dreikernigen
Methylcarben-Komplexe 7¢ sowie Uberlegungen zu de-
ren Bildungsweise

+Et3N

3c + 2¢ 7c

-[EtsNH]*BF 4~

(S7)-3cA [Fel (5*)-3cB
+pro-(R)-2¢ ; . +pro-(S)-2¢ +pro-(S)-2¢ L i 4pro-(R)-2¢
| N ;"4 '

[Fel

[Fe] [Fel

/‘\

[Fel

(R*R*:5*)-7c (48%) (S*S*)-7c (38%Z) (R":S":S%)-7c (9%)

d
C3 ¢

Abb. 1. Kristallstruktur von (R*: R*: S*)-7c¢ mit ausgewihlten Ab-
stinden [pm] und Winkeln [°]: W(1)—C(1) 217.7(6), W(1)—C(17)
204.4(7), W(1)—C(20) 202.2(7), Fe(1)—C(4) 211.1(6), Fe(1)—C(5)
203.6(8), Fe(1)~-C(6) 203.3(7), Fe(1)~C(7) 209.2(7), Fe(2)—C(11)
209.4(8), Fe(2)—C(12) 202.9(7), Fe(2)—C(13) 203.4(7), Fe(2)—
C(14) 208.4(7), C(1)—0(12) 131.6(7); C()~W(1)=C(17) 94.4(3),
C(1)~-W(1)—-C(18) 91.7(3), C(1H—W(1)—C(20) 178.0(3),
W(1)—C(1)—0(12) 130.8(4), W(1)—C(1)—C(2) 121.7(4)

Das Produktverhaltnis der drei Stereoisomeren von 7¢
spiegelt sowohl die unterschiedlichen Konformeren-Popula-
tionen ($*)-3cA und (S*)-3¢B als auch die unterschiedli-
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chen Reaktivititen der diastereotopen a-Methylenprotonen
wider. Man kann davon ausgehen, daB (S*)-3¢B wegen der
sterischen Wechselwirkung des Carbenrests mit dem exo-
Wasserstoffatom der Ring-Methylengruppe weniger stark
populiert ist als (S*)-3¢cA. In Schema 6 sind jeweils die be-
vorzugte Angriffsrichtung von 2¢ an den konjugierten Ba-
sen von (S*)-3cA und (5*)-3¢B sowie die daraus resultie-
rende Produkte angegeben.

In (R*:R*:5*)-T¢ ist der Wolframcarben-Rest jeweils
exo-seitig an beide koordinierten Cyclohexadienylringe ge-
bunden. Da C(9) und C(3) die gleichen Substituenten, je-
doch unterschiedliche Konfigurationen aufweisen, handelt
es sich um eine meso-Form. Die Abstinde und Bindungs-
winkel der Verbindung sind normal und liegen im erwarte-
ten Bereich![!-20],

Dreikernige Methylcarben-Komplexe 7d

Ahnlich wie 7¢ gewinnt man die dreikernigen Cyclohep-
tadienyl-Derivate 7d durch Umsetzung von 3d in Gegen-
wart von Et;N mit 2d (Schema 7). Auch hiervon konnten
eine Racem- sowie zwei Mesoformen durch fraktionierende
Kiristallisation isoliert und deren relative Konfigurationen
spektroskopisch festgelegt werden. Laut 'H-NMR-Spek-
tren betrdgt das Produktverhiltnis (R*; R*.5*)-7d:(S*.5%)-
7d:(R*:5*%:5%)-7d = 2:3:1 (Gesamtausbeute 78%). Die drei
Isomeren lassen sich anhand des 'H-NMR-Signals von 2-
H in CDCl; [(R*:R*:5*)-7d: & = 3.80; (S*:5*)-7d: 3.68;
(R*:S8*:5%)-7d: 3.44] leicht unterscheiden. Im Gegensatz zu
2¢ wird 2d durch Et;N deprotoniert, so daBl sich die Bil-
dung des Cycloheptatrien-Komplexes 11 als Nebenreaktion
bemerkbar macht.

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und vom Fonds
der Chemischen Indusirie unterstiitzt. Ich danke Herrn H. Heinen
und Frau B. Jasper fiir ihre engagierte Mitarbeit bei den Experi-
menten.

Experimenteller Teil

Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. —
Alle Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. — 'H- und
BC.NMR: Bruker WM 300 (Zuordnung durch BB-, INEPT- und
H.H- und C,H-COSY-Messungen). — IR: Digilab FTS 45. — MS:
Finnigan MAT 312. — Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 Ele-
mental Analyser. — Saulenchromatographie: Merck-Kieselgel 100;
Diinnschichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F
254. — Petroletherfraktion: 40—-60°C. R-Werte beziehen sich je-
weils auf DC-Tests.

Pentacarbonyl[ I-ethoxy-2- {tricarbonyl( 2,4-cyclohexadien-1-yl1 -
eisen jethyliden Jwolfram (3¢) und Pentacarbonyl[ 1-ethoxy-2,2-bis-
{tricarbonyl(2 4-cyclohexadien-1-yl )eisen jethyliden Jwolfram  [(R*
:R*:8%)-Tc, (S*:8*)-Tc und (R*:S5*:5%)-7¢]: 396 mg (1.00 mmol)
1b%! und 306 mg (1.00 mmol) 2¢ werden in einem luftdicht ver-
schraubbaren 5-ml-Glasgefi3 in 2 ml trockenem Acetonitril ange-
lost. Zur gelben Suspension tropft man unter lebhaftem Rithren bei
20°C gleichmiBig in ca. 5 min 151 mg (1.50 mmo!) Triethylamin
in 2 ml trockenem Acetonitril. Es entsteht eine klare tiefgelbe Lo-
sung, die sofort eingedampft wird (20°C, 15 Torr). Der Slige Riick-
stand wird in 2 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel chroma-
tographiert (Saule 30 X 2 ¢cm). Man eluiert mit Petrolether als erste
blaBgelbe Fraktion 100 mg (25%) nicht-umgesetztes 1b, anschlie-
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Schema 7. Konfiguration und Produktverteilung der dreikernigen
Methylcarben-Komplexe 7d sowie Uberlegungen zu de-
ren Bildungsweise

+EtsN

3d + 2d
-(EtzNHI"BF4~

[Fel (S*)-3dA [Fel (5*)-3dB
+pro-(R)-2d +pro-(5)-2d +pro-(S)-2d { +pro-(R)-2d
N »” 1
[Fel

[Fel
(R*R*S*)-7d (26%)

[Fel
(5*:5%)-7d (39%) (R*:5*%5%)-7d (13%)

2d 11

+Et3N
Nebenreaktion:

°[Et3NH BF4~ 7
[Fe

Bend mit Petrolether/Dichlormethan (95:5) gelbes 3¢ (Ry = 0.4 in
Petrolether/Dichlormethan 95:5, 330 mg, 54%, entsprechend 71%
bezogen auf umgesetztes 1b, gelbe Kristalle aus Petrolether bei
—78°C, Schmp. 155°C), dann mit Petrolether/Dichlormethan (7:3)
das gelborangefarbene 5:4:1-Diastereomeren-Gemisch (laut 'H-
NMR-Spektrum des Gemisches in CDCls, 360 MHz) aus (R*: R*
:$*)-Te, (S*:5%)-7c und (R*:S*:5*)-T¢ (R; = 0.3 in Petrolether/
Dichiormethan 95:5, 162 mg, 19%, entsprechend 25% bezogen auf
umgesetztes 1b). Zur Gewinnung ausschlieBlich von 7¢ werden 396
mg (1.00 mmol) 1b mit 918 mg (3.00 mmol) 2¢ in einem 50-ml-
Kolben mit 3.00 mmol Triethylamin umgesetzt. Es entsteht eine
zunichst klare Losung, aus der sich 7¢ allméhlich als Ol abschei-
det. Man versetzt mit 20 ml Ether und 1 ml Wasser, dekantiert die
organische Phase, dampft ein (20°C, 15 Torr) und versetzt mit 20
ml Petrolether. Nach kurzzeitigem Trocknen mit Na,SO, und Fil-
trieren erhilt man bei —20°C orangefarbene Kristalle eines 5:4:1-
Diastereomeren-Gemisches (s.0.) von 7¢ (500 mg, 60%). Die Mut-
terlauge enthilt weiteres 7¢ (300 mg, 36%). Durch fraktionierende
Kristallisation bei —20°C 148t sich die schwerer l6sliche ,,meso-
1“-Form (R*:R*:5$*)-7¢ in Form honiggelber, glinzender Kristalle
abtrennen und durch Umkristallisieren aus Petrolether rein erhal-
ten (Schmp. 129°C). Die Konfiguration dieser Verbindung wurde
anhand einer Kristallstruktur-Analyse bestimmt. Aus der Mutter-
lauge scheiden sich hellgelbe kugelformige Kristalle von (S*:5*)-
7¢ (Schmp. 139°C) und ebenfalls hellgelbe, jedoch glinzende Kri-
stalle der ,,meso-2“-Form (R*:5*:5*)-7¢ (Schmp. 130°C) ab, die
mechanisch getrennt wurden.

3¢: 'TH-NMR (CDCl5): 8 = 5.38 (1 H, ddd, *J = 6.5 und 4.0 Hz,
4J = 1.5, 4-H), 5.27 (1H, dd, *J = 6.3 und 4.0 Hz, 3’-H), 4.87
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(2H, g, OCH,), 3.20 und 3.00 (je 1H, je dd, AB-System 2J = 15.7
Hz, 3J = 5.8 bzw. 8.7, diastereotope 2-CH>), 3.05 (1 H, ddd, *J =
6.5, 4.2 und 2.0 Hz, 5'-H), 2.92 (1H, ddd, */ = 6.3 und 1.5 Hz,
4J = 1.5, 2'-H), 2.56 (1H, ddddd, 3/ = 10.5, 8.7, 5.8, 3.5 und 1.5
Hz, 1'-H), 1.96 (1H, ddd, 2/ = 15.2 Hz, 3J = 10.5 und 4.2, 6'-H
endo), 1.60 (3H, t, CH;, Et), 1.18 (1H, ddd, 2J = 15.2 Hz, J =
3.5 und 2.0, 6'-H ex0). — PC-NMR ([Dg]Aceton): & = 332.8
(W=C), 213.2 [Fe(CO),], 204.6 und 198.4 {1:4, trans- und cis-CO,
W(CO)s], 87.4 (CH, C-4"), 86.0 (CH, C-3'), 82.6 (OCH,), 75.6 (2-
CH,), 67.1 (CH, C-5"), 37.0 (CH, C-1'), 31.3 (CH,, C-6'), 15.3
(CHj;, Et). — IR (Hexan), cm™! (%): ¥ = 2071.5 (30), 2050.3 (60),
1982.8 (90), 1957.7 (70), 1944.2 (100) [v(C=0)). — MS (70 V),
mlz (%) "3*W: 614 (10) [M*], 586 (8), 558 (10), 530 (6), 502 (8),
474 (8), 418 (10), 390 (20) [M* — 8 CO], 57 (100). — C;gH4,FeO,W
(614.0): ber. C 35.21, H 2.30; gef. C 35.30, H 2.35.

(R*:R*:5*%)-7c: 'H-NMR (CDCl;): 3 = 5.38 (2H isochron, ddd,
3J = 6.0 und 4.0 Hz, 4J = 1.0, 2 4'-H), 5.32 (2H isochron, ddd,
3J = 6.0 und 4.0 Hz, *J = 1.0, 2 3’-H), 4.95 (2H, q, OCH,), 3.75
(1H, dd, 3J = 6.4 Hz, 2-H), 3.03 (2H isochron, ddd, 3/ = 6.0, 4.2
und 1.0 Hz, 2 5’-H), 2.85 (2H isochron, ddd, *J = 6.0 und 2.5 Hz,
47 =1.0,22'-H), 2.36 (2H isochron, dddd, *J = 10.5, 6.4, 4.3 und
2.5 Hz, 2 1’-H), 1.75 (2H isochron, ddd, 2J = 14.8 Hz, *J = 10.5
und 4.2, 2 6'-H endo), 1.65 (3H, t, CH;, Et), 1.43 (2H isochron,
dd, 27 = 14.8 Hz, 3J = 4.3, 2 6'-H ex0). — *C-NMR (CDCl,):
d = 340.7 (W=C), 211.5 [2 Fe(CO)3)}, 202.6 und 197.2 [1:4, trans-
und cis-CO, W(CO);s], 86.0 (2 CH isochron, 2 C-4), 84.9 (2 CH
isochron, 2 C-3"), 84.7 (CH, C-2), 80.7 (OCH,), 63.8 (2 CH iso-
chron, 2 C-5), 58.6 (2 CH isochron, 2 C-2'), 40.0 (2 CH isochron,
2 C-1'), 27.7 (2 CH, isochron, 2 C-6"), 14.7 (CH,, Et). — IR (He-
xan), cm~ ! (%o): ¥ = 2069.6 (30), 2048.4 (60), 1980.9 (100), 1946.2
(70) breit [v(C=0)]. — MS (70 eV), m/z (%) '¥4W: 832 (10) [M*],
776 (8), 720 (10), 692 (8), 664 (6), 636 (4), 608 (20) [M* — 8 CO],
55 (100). — Cy7H;oFe,0,,W (832.0): ber. C 38.98, H 2.42; gef. C
38.88, H 2.62.

Tab. 1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von (R*:R*:5%)-7 ¢l

C,7H,oFe;0,,W; Molmasse 832 g mol ™!, Kristalldimensionen 0.15
X 0.22 X 0.23 mm, ¢ = 17.658(4) A, b = 13.2361(3), ¢ = 12‘867(3;,
B = 97.37(2)°, ¥V = 2982.5 A%, Z = 4, Dichtes, = 1.85 gem™
Raumgruppe P2,/c, MeBtemperatur 293 K, Diffraktometer Sie-
mens-P3-Vierkreisdiffraktometer, MeBmethode -scan, MeBbe-
reich 4° < 20 < 54°, MeBgeschwindigkeit 3—29° (intensitdtsab-
héngig), Zahl der gemessenen unabhédngigen Reflexe 6552, Zahl der
Reflexe mit I > 25(]) 4569, Strukturldsung Patterson (SHELXTL-
plus), Verfeinerung kleinste Quadrate (volle Matrix), alle Nicht-
Wasserstoffatome aus E-map; H-Atome berechnet mit fixiertem
U= 12X UC), Ry = 0.0408, R, = 0.0359

] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57797,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

(S*:8*%)-7c: 'TH-NMR (CDCl;): § = 5.42, 5.35, 5.32 und 5.25 (je
1H, je m, 2 4-H und 2 3'-H), 4.95 (2H, q, OCH,), 3.70 (1 H, dd,
3J = 8.0 und 5.8 Hz, 2-H); 3.12, 3.05, 3.00 und 2.85 (je 2H, je m,
2 2-H und 2 5'-H), 2.48 und 2.22 (je 1 H, je m, 2 1’-H), 1.88 und
1.80 (je 1H, je m, je 6'-H endo), 1.60 (3H, t, CH;, Et), 1.55 und
1.35 (je 1 H, je m, je 6’-H exo). — 3*C-NMR (CDCl;): § = 342.0
(W=C), 211.7 [2 Fe(CO);], 202.7 und 197.7 [1:4, trans- und cis-
CO, W(CO)s), 86.4 und 85.8 (je CH, je C-4), 85.1 und 84.9 (je CH,
je C-3"), 83.9 (CH, C-2), 80.9 (OCH,), 64.2 und 62.9 (je CH, je C-
5"}, 59.6 und 58.9 (je CH, je C-2'), 41.4 und 40.1 (je CH, je C-1"),
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27.7 und 28.1 (je CH,, je C-6"), 15.0 (CH;, Et). — IR (Hexan),
cm™! (%): ¥ = 2069.6 (30), 2048.4 (60), 1982.8 (100), 1944.2 (70)
breit [W(C=0)]. — MS (70 eV), m/z (%) '*¥W: 832 (10) [M™], 776
(8), 720 (10}, 692 (8), 664 (6), 636 (4), 608 (20) [M* — 8 CO]J, 55
(100). — Cy7H3oFe;0,W (832.0): ber. C 38.98, H 2.42; gef. C
38.90, H 2.71.

(R*:5%:5%)-7¢: 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.30 (4H, m, 2 isochrone
3’-H und 2 isochrone 4’-H), 4.80 (2H, q, OCH,), 3.60 (1 H, dd,
3J = 6.4 und 6.4 Hz, 2-H), 3.02 (4H, m, 2 isochrone 5’-H und 2
isochrone 2'-H), 2.30 (2H isochron, m, 2 1'-H), 1.85 (2H, ddd,
2J = 14.8 Hz, *J = 10.5 und 4.2, 2 isochrone 6’-H endo), 1.65 (3H,
t, CH;, Et), 1.15 (2H, dd, 2J = 14.8 Hz, *J = 4.3, 2 isochrone 6’-
H exo). — IR (Hexan), cm™! (%): ¥ = 2069.6 (25), 2048.0 (60),
1982.5 (100), 1944.2 (70) breit [W(C=0)]. — MS (70 eV), m/z (%)
184W: 832 (10) [M*], 776 (8), 720 (10), 692 (8), 664 (6), 636 (4), 608
(20) [M* — 8 COJ, 55 (100). — C,7HypFe,04,W (832.0): ber. C
38.98, H 2.42; gef. C 38.96, H 2.61.

Pentacarbonyl[I-ethoxy-2- {tricarbonyl(2,4-cycloheptadien-1-
vl)eisen jethyliden Jwolfram [(S*)-3d] und Pentacarbonyl[1-¢thoxy-
2,2-bis {tricarbonyl(2,4-cycloheptadien-1-yl)eisen }ethyliden [ -
wolfram[(R*: R*:58%*)-7d, (S*:S*)-7d und (R*:8*:S5*)-7d] und Tri-
carbonyl( cycloheptatrien )eisen (11): Die relativen Anteile an (5*)-
3d und 7d lassen sich durch die Reaktionsbedingungen beeinflus-
sen. Zur Gewinnung von moglichst viel (5*)-3d werden 396 mg
(1.00 mmol) 1b™ und 638 mg (2.00 mmol) 2d in einem luftdicht
verschraubbaren 5-ml-Glasgefal in 1 ml trockenem THF suspen-
diert. Dazu tropft man unter lebhaftem Rihren bei 20°C gleichmi-
Big in ca. 5 min 2 ml einer 1 M Losung von Triethylamin in trocke-
nem THF. Nach 30 min erhilt man eine klare gelbe Losung. Man
dampft ein (20°C. 20 Torr), nimmt in 1 ml Toluol auf und chroma-
tographiert an Kieselgel (Sdule 30 X 2 cm). Mit Petrolether eluiert
man blaBgelbes 11 (40 mg, 17%, eventuell neben Spuren von nicht-
umgesetztem 1b), anschlieBend mit Petrolether/Dichlormethan
(95:5) (§*)-3d (R; = 0.4, 400 mg Rohprodukt, daraus 370 mg, 59%,
gelbe Kristalle aus Petrolether bei —78°C, Schmp. 91°C), dann mit
Petrolether/Dichlormethan (7:3) ein 2:3:1-Diastereomeren-Ge-
misch aus 7d (R; = 0.3, 80 mg, 8%). Zur Gewinnung héherer An-
teile an 7d werden 396 mg (1.00 mmol) 1b und 1276 mg (4.00
mmol) 2d mit 4 ml einer | M Ldsung von Triethylamin in trocke-
nem THF umgesetzt. In diesem Fall erhdlt man nach Auftrennung
an Kieselgel 320 mg (73%) 11, 200 mg (32%) (S*)-3d und 660 mg
(77%) 7d. Letzteres liegt als Diastereomeren-Gemisch (R*: R*:S%)-
7d:(S*:5*)-Td:(R*:5*:5%)-7d = 2:3:1 (laut 'H-NMR-Spektrum)
vor. Aus diesem kristallisieren aus Petrolether/Ether (20:1) bei
—20°C gelbe Kristalle (100 mg) der ,,meso-1“-Form (R*:R*:S*)-
7d (Schmp. 130°C, nach nochmaligem Umkristallisieren aus Petrol-
ether bei —15°C). Aus der Mutterlauge erhiilt man nach lingerem
Stehenlassen bei —15°C als weitere heligelbe Kristallfraktion zu-
nichst die racem-Form (S*:5*)-7d (Schmp. 114°C) und anschlie-
Bend honiggelbe Kristalle der ,.meso-2“-Form (R*:S*:5%)-7d
(Schmp. 127°C).

[(5)-3d]: '"H-NMR (CDCly): 8 = 5.28 (2H, m, 3'.4'-H), 4.90
(2H, m, diastereotope OCH>), 3.20 und 3.05 (je 1 H, je dd, AB-
System 2J = 15.2 Hz, *J = 7.5 bzw. 6.5, diastereotope 2-CH>), 3.02
(1H, ddd, *J = 7.0, 6.4 und 3.7 Hz, 5-H), 2.62 (1 H, ,,d“,*J = 7.2
Hz, 2'-H), 2.55 (1 H, ddd, *J = 12.8, 7.5 und 6.5 Hz, 1’-H), 2.05
(1H, dddd, 2/ = 17.0 Hz, 3%/ = 6.4, 4.2 und 3.4, 6'-H exo), 1.90
(1H., ddd, 2/ = 17.0 Hz, 3J = 12.9 und 3.7, 6'-H endo), 1.68 (3H,
t, CH;, Ev), 1.35 (1 H, dd, 2J = 13.4 Hz. 3/ = 3.4, 7'-H endo), 1.00
(1H, dddd, 2J = 13.4 Hz, 3/ = 129, 12.8 und 4.2, 7'-H ex0). —
I3C-NMR (CDCly): § = 333.3 (W=C), 211.3 [Fe(CO),], 203.2 und
197.1 [1:4, trans- und ¢is-CO, W(CO)s], 88.7 (CH, C-4), 86.9 (CH,
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C-3%), 80.6 (OCH,), 75.3 (2-CH,), 62.3 (CH, C-5"), 58.9 (CH, C-
2", 38.3 (CH, C-1"), 30.0 (CH,. C-6'), 28.2 (CH,, C-7'), 14.5 (CH;,
Et). — IR (Hexan), cm™! (%): ¥ = 2071.5 (30), 2048.4 (60), 1975.0
(90), 1957.7 (70), 1944.2 (100) [v(C=0)]. — MS (70 eV), m/z (%)
BB4W: 628 (10) [M*], 600 (10), 572 (20), 488 (20) [M* — 5 CO],
460 (15), 432 (20), 404 (15 [M* — 8 CO], 57 (100). —
CoH, FeOgW (628.0): ber. C 36.34, H 2.57; gef. C 36.30, H 2.35.

(R*:R*:5*)-7d: '"H-NMR (CDCl,): 8 = 5.38 (2H isochron, dd,
3J = 7.0 und 4.9 Hz, 2 4'-H), 5.37 (2H isochron, dd, *J = 7.2 und
4.9 Hz, 2 3'-H), 4.95 (2H, m, diastereotope OCH>), 3.80 (1 H, dd,
3J = 6.1 und 6.1 Hz, 2-H), 3.03 (2H isochron, dd, *J = 7.0 und
6.5 Hz, 2 5'-H), 2.65 (2H isochron, d, 3J = 7.2 Hz, 2 2'-H), 2.30
(2H isochron, dd, *J = 12.5 und 6.1 Hz, 2 1’-H), 2.12 (2H iso-
chron, ddd, 2J = 14.1 Hz, 3J = 6.5 und 3.5, 2 6'-H ex0), 1.83 (2H
isochron, ddd, 2/ = 14.1 Hz, *J = 12.8 und 2.5, 2 6'-H endo), 1.65
(3H, t, CH;. Et), 1.52 (2H, dd, 2J = 14.0 Hz, 3J = 2.5, 2 isochrone
7'-H endo), 0.95 (2H, dddd, 2J = 14.0 Hz, *J = 12.8, 12.5 und 3.5,
2 isochrone 7'-H exo). — '*C-NMR (CDCly): § = 3374 (W=C),
211.2 [2 Fe(CO)s), 202.8 und 197.2 [1:4, trans- und cis-CO,
W(CO);], 88.9 (2 CH isochron, 2 C-4’), 87.7 (2 CH isochron, 2 C-
3"), 87.0 (CH, C-2), 80.8 (OCH,), 63.4 (2 CH isochron, 2 C-5'}),
58.8 (2 CH isochron, 2 C-2), 39.5 (2 CH isochron, 2 C-1"), 30.0 (2
CH,, isochron, 2 C-6'), 26.7 (2 CH; isochron, 2 C-7"), 14.7 (CHs;,
Et). — IR (Hexan), cm™' (%): ¥ = 2069.6 (30), 2046.5 (60), 1979.0
(100), 1955.8 (50), 1942.3 (70) breit [W(C=0)]. — MS (70 eV), m/=
(Vo) '84W: 860 (5) [M 1], 804 (8), 776 (10), 748 (8), 692 (6), 636 (4)
M* — 8 COJ, 55 (100). — CyH,4Fes01,W (860.1): ber. C 40.50,
H 2.81; gef. C 40.55, H 3.05.

(S*:5*)-7d: '"H-NMR (CDCl,): 8 = 5.32 und 5.28 (je 2H, je m,
24'-H und 2 3'-H), 4.93 (2H, m, diastereotope OCH,), 3.68 (1 H,
dd, 3 = 6.2 und 5.8 Hz, 2-H); 3.18 und 2.82 (je 1H, je d breit,
3J = 7.4 Hz, je 2’-H), 3.18 und 3.08 (je 1 H, je t breit, 3>/ = 6.1 und
ca. 5 Hz, je 5'-H), 2.28 und 2.21 (je L H, je m, 2 1’-H), 2.20 und
2.05 (je 1 H, je ,,d* breit, je 6'-H ex0), 1.90 und 1.85 (je 1 H, je ,t*
breit, je 6’-endo), 1.62 (3H, t, CHs, Et), 1.55 und 1.20 (je 1H, je
m, je 7'-H endo), 1.20 und 1.00 (je | H, je .q*" breit, je 7'-exo0). —
BC-NMR (CDCl3): 6 = 338.1 (W=C), 211.5 und 211.3 [2 diaste-
reotope Fe(CO);), 2029 und 197.4 {i:4, trans- und cis-CO,
W(CO)s), 89.4 (2 CH, je C-4"), 87.4 (2 CH, je C-3'), 86.9 (CH, C-
2), 80.9 (OCH,); 64.1, 59.3, 59.1 und 58.7 (je CH, 2 C-2’ und 2 C-
5%, 39.9 und 39.7 (je CH, je C-1'); 30.4, 29.5, 29.4 und 26.9 (je
CH,, 2 C-6" und 2 C-7'), 14.9 (CHj, Et). — IR (Hexan), cm™! (%):
v = 2069.6 (26), 2046.5 (60), 1979.0 (100), 1955.8 (50), 1942.3 (70)
breit [V(C=0)]. — MS (70 eV), miz (%) ¥4W: 860 (10) [M ], 804
(10), 776 (10), 748 (5), 692 (5), 636 (5) [M* — 8 CO], 55 (100). —
Cy9H 24 Fe;0,:W (860.1): ber. C 40.50, H 2.81; gef. C 40.60, H 2.91.

{R*:S*:$*)-7d: 'H-NMR (CDCl3): & = 5.41 und 5.38 {(je 2H
isochron, je m, 2 3’-H und 2 4’-H), 4.95 (2H, q, OCH,), 3.44 (1 H,
dd, 3J = 6.4 und 6.5 Hz, 2-H), 3.30 und 3.10 (je 2H, je m, 2 iso-
chrone 5'-H und 2 isochrone 2'-H), 2.40 (2H, m, 2 isochrone 1’-
H), 2.22 (2H, m, 2 isochrone 6’-H exo), 1.93 (2H, m, 2 isochrone
6’-H endo), 1.65 (3H, t, CH;, Et), 1.55 (2H, m, 2 isochrone 7'-H
endo), 1.39 (2H, m, 2 isochrone 7'-H exo). — IR (Hexan), cm™!
(%): ¥ = 2069.6 (26), 2046.5 (60), 1979.0 (100), 1955.8 (50), 1541.8
(70) breit [v(C=0)]. — MS (70 eV), m/z (%) '**W: 860 (10) [M*],
804 (10), 776 (10), 748 (5), 692 (5), 636 (5) [M™* — 8 CO}, 55 (100).
— CyH,4Fe,04,W (860.1): ber. C 40.50, H 2.81; gef. C 40.56. H
2.90.

11: '"H-NMR (CDCl,): 8 = 5.82 und 5.20 (je 1 H, je m, 2-H und
3-H), 5.30 (2H, m, 5-H und 6-H), 3.35 (1H, m, 4-H), 3.10 {1H,
m, 1-H), 2.42 und 2.25 (je 1 H, AB-System, 2J = 12.5 Hz, 7-H und
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7'-H). — MS (70 eV), m/z (%): 232 (5) [M7], 204 (60). 176 (80),
148 (100), 122 (60), 91 (90).

Pentacarbonylf 1-ethoxy-2-thexacarbonyl(2,4,6-cycloheptatrien-
1-yl)dieisen Jethyliden Jwolfram (3e): 396 mg (1.00 mmol) 1b¥! und
458 mg (1.00 mmol) 2e werden in einem luftdicht verschraubbaren
5-ml-Glasgefdl in 2 ml trockenem Acetonitril suspendiert und un-
ter lebhaftem Riithren bei 20°C gleichmiBig (in ca. 5 min) mit 151
mg (1.50 mmol) Triethylamin in 2 ml trockenem Acetonitril umge-
setzt. Man dampft ein, nimmt den rdtlichen Rickstand in wenig
Toluo! auf und chromatographiert an Kieselgel (Sdule 30 X 2 cm).
Man eluiert mit Petrolether als erste blaBgelbe Fraktion etwas
nicht-umgesetztes 1b, anschlieBend mit Petrolether/Dichlormethan
(4:1) orangefarbenes 3e (R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan
4:1, 600 mg, 78%, orange Kristalle). — 'H-NMR (CDCly): & =
5.15(2H, m, 4',5-H), 4.90 (2H, q, OCH,), 4.25 (2H, m, 3',6'-H),
3.20 2H, d, *J = 7 Hz, 2-H»), 2.88 (1H, m, 1'-H), 2.43 (ZH, m,
2'.7-H), 1.68 (3H, t, CH;, Et). — *C-NMR (CDCly): § = 329.6
(W=C), 212.6 und 198.6 [jeweils dynamisch verbreitert, Fe,(CO)g],
202.9 und 197.1 [1:4, trans- und cis-CO, W(CO)s], 80.7 und 79.6
(OCH; und M=C—CH,); 73.9, 66.1, 65.1 (je 2 =CH, Cyclohepta-
trienyl), 46.5 (CH, C-1"), 14.6 (CHj;, Et). — IR (Hexan), em ™! (%):
v o= 2071.5 (30), 1946.2 (100) [v(C=0), W(CO)s], 2058.0 (60),
2015.6 (100), 1996.3 (60), 1982.6 (50), 1959.7 (50) [v(C=0),
Feo(CO)gl. — MS (70 eV), m/z (%) '34W: 766 (10) [M*], 738 (10),
682 (10), 654 (8), 598 (10), 570 (20), 542 (20), 516 (30), 488 (20),
460 (30), 404 (30), 343 (20), 231 (30), 162 (40) [Ligand], 147 (60),
91 (100). — CyoH 4Fe,0,W (765.9): ber. C 34.50, H 1.84; gef. C
34.75, H 1.84.

(Z)- und (E)-1-(2,4,6-Cyclohepratrien-1-yl )-2-ethoxyethen [(Z)-
und (E)-6b] aus 3b: Eine Losung von 486 mg (1.00 mmol) 3b'* in
2 ml trockenem Toluol wird mit 79 mg (1.00 mmol) Pyridin 40 min
auf 100°C erwdrmt. Anhand von DC-Tests ldf3t sich 3b nicht mehr
nachweisen. Durch Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether/
Dichlormethan (4:1) erhédlt man neben gelbem 5b eine fast farblose
Fraktion mit 6b [farbloses Ol 137 mg, 85%, (Z)-6b/(E)-6b = 24:61
laut Integration im 'H-NMR-Spektrum].

(Z)-6b: 'TH-NMR (C¢Dy): 8 = 6.40 2H, m, 4',5'-H), 6.00 (2 H,
m, 3'.6'-H), 5.80 (1 H, dd, *J = 6.2 Hz, *J = | Hz, 2-H), 5.10 (2 H,
m, 2',7'-H), 4.60 (1H, dd, *J = 6.2 und 8.8 Hz, 1-H), 3.40 2H, q,
OCH,), 2.70 (1H, m, ’-H), 0.90 (3H, t, CHs, Et). — PC-NMR
(CeDq): & = 145.7 (CH, C-2); 131.1, 129.8, 126.7 (je 2 CH, =CH,
Cycloheptatrienyl), 108.9 (CH, C-1), 67.8 (OCH.,), 35.7 (CH, C-
1). 15.5 (CH;, Et).

(E)-6b: "TH-NMR (C.Dyg): 6 = 6.50 (2H, m, 4',5'-H), 6.15 (1 H,
dd, 3J = 12.7 Hz, 1-H), 6.03 (2H, m, 3",6/-H), 5.05 2H, m, 2'.7'-
H), 4.90 (1 H, dd, *J = 12.7 und 8.8 Hz, 1-H), 3.50 (2H, q, OCH.,),
2.05 (1H, m, 1'-H), 1.10 (3H, t, CHs, Et). — C-NMR (C¢Dy):
§ = 147.9 (CH, C-1); 131.2, 128.5, 126.5 (je 2 CH, =CH, Cyclohep-
tatrienyl), 105.5 (CH, C-2), 64.6 (OCH,), 38.7 (CH, C-1"), 15.1
(CH,, Eb).

(Z)- und (E)-1-Ethoxy-2-[tricarbonyl(2,4-cyclohexadien-1-yl)-
eisen Jethen [(Z)- und (E)-6¢] aus 3¢: Eine Lésung von 614 mg (1.00
mmol) 3¢ in 2 ml trockenem Toluol wird mit 79 mg (1.00 mmol)
Pyridin 2 h auf 80°C erwidrmt. Anhand von DC-Tests 148t sich 3¢
nicht mehr nachweisen. Durch Chromatographie an Kieselgel mit
Petrolether/Dichlormethan (4:1) erhidlt man neben gelbem 5b zwei
blafgelbe Fraktionen mit (Z)-6¢ (153 mg, 60%, Ry = 0.3) und (E)-
6c¢ (77 mg, 30%, Ry = 0.2).

(Z)-6¢: "TH-NMR (CDCly): 8 = 5.80 (1H, d. *J = 6.1 Hz, 1-H),
5.45 und 5.30 (je 1H, je m, 3'- und 4’-H), 4.00 (1H, dd, 3J = 6.1
und 9.3 Hz, 2-H), 3.70 (2H, g, OCH,), 3.05 und 3.10 (je 1 H, je m,
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2'- und 5-H), 2.90 (1H, m, 1'-H), 2.10 und 1.25 (je I H, je m, 6-
H,), 1.15 3H, t, CH;, Et).

(E)-6¢c: 'TH-NMR (CDCl3): 8 = 6.20 (1H, d, *J = 12.5 Hz, 1-
H), 5.43 und 5.35 (je 1 H, je m, 3'- und 4’-H), 4.45 (1H. dd, *J =
12.5 und 9.5 Hz, 2-H), 3.65 (2H, q, OCH,), 3.15 und 3.00 (je 1 H,
jem, 2’- und 5-H), 2.60 (1H, m, "-H), 2.14 und 1.30 (je 1H, je
m, 6-H,), 1.22 (3H, t, CH;, Et).

(Z)-1-Ethoxy-2-[hexacarbonyl(2,4,6-cycloheptatrien-1-yl) diei-
sen Jethen [(Z)-6e] aus 3e: Eine Losung von 3e in C¢Dg wird mit
einem Aquivalent [Ds]Pyridin und etwas Hexamethylbenzol als in-
ternem Standard versetzt und anhand von 'H-NMR-Spektren kon-
tinuierlich analysiert. Nach ca. 3 d bei 40°C liegen (Z)-6e (rote
Kiristalle, 62% laut Integration) und 5b (identifiziert anhand von
DC-Vergleich mit authentischem Material) vor. Daneben entsteht
ein nicht identifiziertes Produkt, jedoch kein (£)-6e.

(Z)-6e: '"H-NMR (CDCl): 8 = 5.75(1H, d, *J = 6.0 Hz, 1-H),
5.10 (2H, m, 4',5'-H), 4.23 (2H, m, 3',6’-H), 3.90 (1H, dd, *J =
6.0 und 9.2 Hz, 2-H), 3.75 (2H, q, OCH,), 3.33 (1 H, dt, *J = 9.2
und 4.0 Hz, 1’-H), 2.70 (2H, ,,dd*, 4.0 und 8.2 Hz, 2',7'-H), 1.21
(3H, t, CH;, Et). — BC.NMR (CDCl;): 8 = 213.0 [s, dynamisch
verbreitert, Feo(CO)], 143.0 (CH, C-1), 114.9 (CH, C-2); 73.5,
67.9, 64.7 (je 2H, Cycloheptatrienyl), 42.5 (CH, C-1"), 15.2 (CHa;,
Et). — IR (Hexan), cm™! (%): ¥ = 2056.1 (60), 2011.8 (100), 1994.4
(60), 1977.0 (30), 1961.6 (30) [W(C=0), Fes(CO)¢]. — MS (70 eV).
miz (%): 442 (10) [M*], 414 (10). 386 (20), 358 (20), 330 (20), 302
(30), 274 (80) [442 — Fe(CO)s], 246 (30), 218 (60), 162 (40) [Li-
gand], 134 (60), 115 (50), 105 (100), 91 (80). — C\;H,4Fe,0;
(442.0): ber. C 46.20, H 3.19; gef. C 45.99, H 3.25.

(R*:R*)-1-(2,4,6-Cycloheptatrien-1-yl)-2-c¢thoxyspiro[2.6 |-
nona-4,6,8-trien (8), 9-(2,4,6-Cycloheptatrien-1-yl)-5-¢thoxytricy-
clof3.3.1.0°¢ Jnona-3,6-dien (9) und 1,1-Bis(2,4,6-cycloheptatrien-1-
yl)-2-ethoxyethen (10) durch Thermolyse von 3a bzw. 3b in Gegen-
wart von Pyridin: 444 mg (1.0 mmol) 3al'¥ und 79 mg (1.0 mmol)
trockenes Pyridin in 3 ml Heptan werden in einem luftdicht ver-
schraubbaren 5-ml-Glasgefal 60 min auf 80°C erwidrmt. Bei
—15°C scheiden sich gelbe Kristalle von (CO)sCr(CsHsN) (5a) (ca.
250 mg, 92%}) ab (identifiziert anhand von DC-Tests in Petrolether/
Dichlormethan 4:1 mit authentischem Material sowie durch ein
'"H-NMR-Spektrum). Die Mutterlauge wird anhand von GC-MS-
Messungen untersucht, wobei mit ansteigenden Retentionszeiten
die drei Verbindungen 10, 8 und 9 mit der gleichen Molmasse (=
252) im Verhiltnis 1:10:4 erhalten werden (Kapillare 50 m, OV1).
AnschlieBend wird an Kieselgel chromatographiert (Sdule 20 X 2
cm, Petrolether/Dichlormethan 4:1) und die Trennung anhand von
DC-Test verfolgt. Dabei erhélt man nach einem gelben Vorlauf mit
restlichem 5a eine geringe Menge 10 (15 mg, 6%, gelbliches Ol),
dann das Hauptprodukt 8 (150 mg, 60%, farbloses Ol, das sich auf
einem DC-Plattchen bei Einwirkung von lod charakteristisch
braun farbt), anschlieBend 9 (60 mg, 24%, farbloses ()1). Die Ther-
molyse von 3b verlduft dhnlich wie die von 3a, jedoch langsamer
und einheitlicher. 576 mg (1.00 mmol) 3b/3 werden wie oben mit
79 mg (1.00 mmol) Pyridin erwdrmt. Man erhilt daraus 363 mg
(90%) (CO)sW(CsHsN) (5b), jedoch wesentlich héhere Anteile an
8 (223 mg, 85%) neben wenig 9 (13 mg, 5%) und 10 (5 mg, 2%).

8: 'H-NMR (C(D/CS; 1:1): 8 = 6.60 2H, m, 4,5 -H), 6.50
und 6.41 (je 1 H, je dd, je *J = 11.0 und 6.0 Hz, 6- und 7-H), 6.19
und 6.05 (je 1H, je dd, je 3/ = 9.8 und 6.0 Hz, 5- und 8-H), 6.15
(2H, m, 3',6'-H), 5.32 und 5.10 (je 1 H, je dd, je *J = 9.2 und 5.4
Hz, diastereotope 2’- und 7’-H), 5.13 (1H, d, 3/ = 9.8 Hz, 9-H),
5.10 (1H, d, *J = 9.8 Hz, 4-H, anti-stindig zu 2-OEt laut NOE-
Messungen), 3.40 (2H, m, diastereotope OCH,), 3.31 (1H, d,
3. = 6.7 Hz, 2-H), 1.54 (1H, ddd, 3%/ = 11.2, 5.5 und 5.5 Hz, 1'-
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H), 1.23 (1H, dd, 3/ = 11.2 und 6.7 Hz, 1-H), 1.12 (3H, t, CH,).
— BC-NMR (CDCLy): § = 131.8, 130.7, 130.4, 130.3, 129.5, 129.2,
127.8, 127.0, 126.1, 123.8, 123.6, 123.4 (je CH, C-4 bis C-9 und C-
2' bis C-7), 66.5 (OCH,), 65.2 (CH, C-2), 37.4 (CH, C-1"), 33.0
(CH, C-1), 29.0 (C-3), 14.9 (CH;). — MS (70 eV), m/z (%): 252 (5)
[M*], 206 (50), 191 (30), 178 (20), 165 (20), 133 (30), 115 (22),
91 (100).

9: 'H-NMR (C¢Dg/CS, 1:1): § = 6.55, 6.15 und 5.35 (je 2H, je
m, 2'-H bis 7-H Cycloheptatrienyl); 5.55 und 5.45 (je 1 H, je dd,
je 3J = 7.5 und 7.0 Hz, 3- und 7-H), 5.74 und 5.70 (1H, je d, je
3J = 7.5 Hz, 4- und 6-H), 3.50 und 3.40 (je 1 H, je m, diastereotope
OCH,), 2.80 und 2.65 (je 1H, je ddd, 3J = 7.0, 7.0 und 6.5 Hz, 2-
und 8-H), 2.20 (1H, ddd, *J = 7.0, 7.0 und 2.4 Hz, 1-H), 2.05 (1H,
ddd, 3J = 6.5, 6.5 und 6.5 Hz, 1’-H), 1.85 (1H, dd, 3/ = 6.5 und
2.4 Hz, 9-H), 1.10 (3H, t, CH;, Et). — PC-NMR (C¢D¢/CS, 1:1):
8 = 131.3, 130.5, 127.8, 125.2, 124.3, 122.8 (je CH, C-2’ bis C-7'),
120.6 und 119.9 (je CH, C-3 und -7), 111.2 und 109.7 (je CH, je
dynamisch verbreitert, C-4 und -6), 76.3 (C-5), 58.3 (OCH,), 45.7
und 43.6 (je CH, je dynamisch verbreitert, C-2 und -8), 37.7 (CH,
C-1), 31.4 (CH, C-1"), 23.2 (CH, C-9"), 15.8 (CH3, Et). — MS (70
eV), m/z (%): 252 (20) [M™], 223 (10), 206 (30), 205 (20), 191 (20),
178 (20), 165 (20), 133 (22), 115 (40), 103 (20), 91 (100).

10: 'H-NMR (CD¢/CS, 1:1): § = 6.50 (4H, m, isochrone 4',5'-
H und isochrone 4”,5"-H), 6.12 (2H, ,,d“ breit, isochrone 3',6’-H),
6.00 (2H, ,,d“ breit, isochrone 3”,6"-H), 5.90 (1H, s, 2-H), 5.55
(2H, dd, 3J = 9.1 und 5.4 Hz, isochrone 2’,7’-H), 5.30 (2H, dd, 3J
= 9.1 und 5.4 Hz, isochrone 2",7"-H), 3.40 (2H, q, OCH,), 2.53
(1H, dd, *J = 5.4 und 5.4 Hz, 1’-H), 2.39 (1H, dd, *J = 5.4 und
5.4 Hz, 1”-H), 0.90 (3H, t, CH3, Et). — "C-NMR (C,D4/CS, 1:1):
8 = 155.1 (CH, C-2); 131.0 und 130.9 (je 2 CH, isochrone C-4’ 5’
und isochrone C-4",5"); 126.1, 124.6, 124.4, 124.0 (je 2 CH, iso-
chrone C-2',7' und isochrone C-3',6" sowie isochrone C-2",7" und
isochrone C-3",5"), 120.9 (C-1), 67.8 (OCH,), 43.4 (CH, C-1"), 40.6
(CH, C-1"), 154 (CH;3). — MS (70 eV), m/z (%): 252 (20) [M*],
238 (60), 237 (300), 223 (20), 209 (20), 193 (50), 191 (40}, 179 (30),
165 (30), 133 (60), 105 (95), 91 (100).
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