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Cycloadditions of Organometal Fragment-Substituted Alkenes, I. — [3 + 2] Cycloaddition of n'-Allyl Iron Complexes with

Nitrile Oxides: Ferriomethyl-Substituted Isoxazolines*!l

The isoxazolines CsHs(OC)(L)Fe—CH,—~CH-CH,-C(R)=
N-O (3a—f) [R = Ph, 2,4,6-MesCgH,; L = CO, P(OCH,);CCHj,
PPh;), substituted with a ferriomethyl group in 5-position,
are obtained by 1,3-dipolar cycloaddition of the n!-allyliron
complexes CsH;(OC)(L)Fe—CH,—CH=CH, [L = CO (1a),

P(OCH,)3CCHj; (1b), PPh; (1¢)] with the nitrile oxides RCNO
[R = Ph (2a), Mst (2b)]|. The chiral complexes 1b, ¢ produce
the diastereomeric isoxazolines 3b, ¢, e, f with diastereomer
ratios of 59:41 to 93:7. The structure of 3d is established by
crystal structure analysis.

Die Reaktion von n'-Allyleisen-Komplexen des Typs Cp(CO)
(L)FeCH,CH=CH, [L = CO, P(OCH,);CCH;] mit elektronenar-
men Olefinen oder Heterocumulenen erdffnet der organischen Syn-
these alternative Zuginge zu Carbo- und Heterocyclen!?, In der
Regel sind diese das Produkt einer [3 + 2]-Cycloaddition, bei der
es unter [,2-Verschiebung der Metallgruppierung zur Integration
der gesamten Allyl-Einheit in ein Fiinfringsystem kommt. Als ent-
scheidende Zwischenstufe fungiert hierbei ein kationischer Alken-
Metallkomplex!®.

Im Zusammenhang mit Studien zur Reaktivitit von n!-Allyl-Ei-
senkomplexen gegeniiber 1,3-Dipolen, die als Edukte fiir die Her-
stellung fiinfgliedriger Heterocyclen in der organischen Synthese
breite Anwendung finden!], haben wir jetzt die Vertreter 1a—¢ mit
Benzonitriloxid (2a) (erzeugt in situ aus Benzhydroxamoylchlorid
durch HCI-Abspaltung mittels Triethylamin) und Mesitonitriloxid
(2b) umgesetzt. Bei Verwendung von Diethylether als Reaktionsme-
dium resultieren nach 4—46 Stunden die 5-Ferriomethyl-substi-
tuierten Isoxazoline 3a—f mit 61—95% Ausbeute als ocker- bis
orangefarbene, méaBig luftempfindliche, in aromatischen Solvenzien
gut l6sliche Kristallpulver.

Zur Sicherung der Konstitution der Isoxazoline 3 und der Er-
mittlung der Konformation im Kristall wurde die Struktur von 3d
im festen Zustand untersucht (Abb. 1). Sie ist durch folgende Merk-
male charakterisiert: 1. Das Metallzentrum ist pseudo-oktaedrisch
von den Liganden umgeben; die FEisen-Kohlenstoff-Bindung
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Fe—C8 ist mit 2.074(2) A geringfiigig kiirzer als in bekannten Ei-
sen-Komplexen mit einer Fe—C-o-Bindungl®l. 2. Die Isoxazolin-
Einheit nimmt eine gauche-Anordnung beziiglich des Eisen-Frag-
ments (syn zu O3) ein. 3. Der Heterocyclus zeigt beziiglich der
Atomfolge C10—C11-N—-03 Coplanantit; der Mesityl-Ligand
steht hierzu fast orthogonal.

Im Gegensatz zu den bislang bekannt gewordenen, unter Eisen-
fragment-Verschiebung ablaufenden Cycloadditionen mit elektro-
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Abb. 1. ORTEP-Plot der Struktur von 3d. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome weggelassen. Die Schwingungsellipsoide
reprasentieren eine 40proz. Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A], Bindungs- und Torsionswinkel [°]: Fe—C8 2.074(2),
C8—-C9 1.507(3), N—03 1.409(3), N—C11 1.274(3), C10—Cl11
1.507(3), C9—C10 1.544(3), O3—C9 1.473(3); N—03—-C9 110.2(2),
03—-N—Cl11 109.5(2), C8—C9—03 112.2(2), C8—C9—C10 113.3(2),
03-C9—C10 103.4(2), C9—C10—C11 101.0(1), N—-C11-C10
114.5(2), Fe—C8—-C9 117.4(2); Fe—C8—C9—C10 —161.77 (0.31),
Fe—C8—C9-03 —45.09 (0.45), C8—C9-C10~C11 110.58 (0.42),
N-03-C9—-C8 —110.46 (0.38), C9—03—N-CI11 —7.70 (0.47),
C9-C10—C11-N 7.80 (0.53), O3—N—-C11-C10 —0.51 (0.53),
N-03-C9—-C10 12.04 (0.45), O3—N—-C11—-C12 —179.02 (0.36),
C9—-C10—C11—-C12 —171.71 (0.42), N—-C11-C12—-C17 —79.44
(0.55), C10—C111—-C12—C17 100.03 (0.52)

nenarmen Doppelbindungssystemen!??! entsteht nach GL. (1) aus-
schlieBlich das Produkt einer ,,normalen” 1,3-Dipol-Cycloaddition
an die CC-Doppelbindung. Die hohe Regioselektivitit — es werden
ausschlieBlich 3,5-substituierte Isoxazoline isoliert — ist im Ein-
klang mit einer dominierenden LUMO-Dipol/HOMO-Dipolaro-
phil-Wechselwirkung!®l. Sterische Effekte bei 1-Alkenen sind in
gleicher Richtung wirksam.

Die im Fall der Phosphit- und besonders der Phosphan-substi-
tuierten Eisenkomplexe 1b, ¢ gegeniiber 1a registrierte deutlich ge-
steigerte Reaktivitit (Reaktionszeit fiir die Umsetzung mit Mesi-
tonitriloxid: 1a 46 h, 1b 20 h, 1¢ 7 h) ist im Einklang mit dem
in der Ligandenreihe CO/P(OCH,);CCH,/PPh; zunehmenden o-
Donor/n-Acceptorverhiltnis, das die Elektronendichte am Metall-
zentrum und offenbar auch weiter in der C=C-Bindung erhdht.
Die quantitative Erfassung dieses Effekts wird an anderer Stelle be-
schrieben!".

Die von den chiralen Allyl-Komplexen 1b, ¢ abgeleiteten Cy-
cloaddukte 3b, c, e, f fallen als Folge der Bildung eines neuen Ste-
reozentrums in 5-Position des Isoxazolin-Ringes als Diastereome-
rengemische an, deren 'H-NMR-spektroskopisch bestimmtes Ver-
hiltnis (in %) und daraus errechnete Freie Enthalpie-Differenz
AAG3 fiir den Ubergangszustand (in kcal/mol) 59:41/—0.21 (3b),
66:34/-0.39 (3¢), 73:27/—0.58 (3e) und 93:7/—1.51 (3f) betragen.
Dies belegt einen deutlichen Anstieg der Diastereoselektivitat der
Cycloaddition beim Ubergang von Phosphit- zu Phosphan-substi-
tuierten Allylkomplexen sowie bei wachsendem Raumbedarf des
Nitriloxid-Substituenten. Die 'H-, '3C- und *'P-NMR-Daten der
jeweiligen Diastereomeren von 3b, ¢, e, f zeigen deutliche und kon-
sistente Unterschiede, so dal dem Hauptisomeren jeweils die glei-
che relative Konfiguration zukommen sollte. Thre Festlegung an-
hand der spektroskopischen Daten war bisher noch nicht méglich.

Versuche zur Gewinnung Metall-freier Isoxazoline durch oxida-
tive Demetallierung der Cycloaddukte 3a—f werden zur Zeit
ebenso durchgefiihrt wie theoretische Studien zur Klarung und In-
terpretation des stereochemischen Ablaufs der Cycloaddition.

Unser Dank gilt der Volkswagen-Stiftung (Schwerpunktpro-
gramm Metallorganische Reaktionen fiir die Organische Synthese)
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir dic groBziigige Forde-
rung dieser Kooperation. Frau U. Neumann, Herrn C. P. Kneis und

W. Malisch, J. Zoller, M. Schwarz, V. Jager, A. M. Arif

Frau R Sched! danken wir fiir die Durchfiihrung analytischer Un-
tersuchungen, Herrn Dr. W. Buchner, Herrn Dr. D. Scheutzow und
Frau M. L. Schdfer fir die Aufnahme der NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter gereinigtem und getrocknetem
Stickstoff durchgefiihrt, Gerite und Lsungsmittel waren entspre-
chend vorbehandelt. — 'H- und *C-NMR: Bruker AC 200 und
AMX 400 (angegebenes Losungsmittel als interner Standard). —
SIP{H}-NMR: Jeol FX 90 Q und Bruker WH 90 (85proz. H;PO,
ext.). — IR: Bruker IFS 25 oder Perkin-Elmer 283. — Schmelz-
punkte: Differentialthermoanalysator (DuPont 9000). — Ausgangs-
materialien: HsC5(OC)(L)FeCH,CH=CH, [L = COB H;C-
C(CH,0);P®!, Ph;P"); Benzhydroxamoylchlorid!'] und Mesito-
nitriloxid!'? wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt.

Fiir die NMR-Zuordnung verwendete Atomnumerierung siche
Formel A.

1. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ (4,5-dihydro-3-phenylisoxa-
z0l-5-yl)methyl Jeisen(I1I) (3a): Eine Losung von 1.11 g (5.09 mmol)
CsHs(OC),FeCH,CH=CH, (1a) und 737 mg (7.28 mmol) Triethyl-
amin in 10 ml Diethylether wird unter Rithren im Verlaufe von 4 h
mit einer Lésung von 1.09 g (7.01 mmol) Benzhydroxamoylchlorid
in 10 ml Diethylether versetzt. Danach wird das Reaktionsgemisch
30 min bei Raumtemp. geriihrt, ausgefallenes Triethylamin-hy-
drochlorid abgetrennt und der Riickstand viermal mit je 2 ml Di-
ethylether extrahiert. Nach Vereinigen von Filtrat und Waschldsun-
gen werden fliichtige Verbindungen i. Vak. entfernt, und der harzige
Riickstand wird 24 h mit 30 ml Pentan gerithrt. Dabei kristallisie-
rendes 3a wird abfiltriert, mit 8 ml Pentan gewaschen und i.Olpum-
penvak. 5 h getrocknet. Ausb. 1.35 g (78%), analysenreines gelbes
Kristallpulver, Schmp. 53°C (Zers.). — IR (Cyclohexan): ¥ = 2005
em™! (s, CO), 1955 (vs, CO). — 'H-NMR (200 MHz, [D¢]Benzol):
ABX-System (84 = 1.36, 0g = 1.80, dx = 4.69; Jap = 10.1, Jax
= 7.3, Jpx = 6.9 Hz; 3H, 1"-H,, 1"-Hp, 5-Hx); CDX-Signal (8¢
=273, 8p = 3.08, 8x = 4.69; Jop = 16.3, Jox = 9.3, Jox = 9.8
Hz; 2H, 4-Hc¢, 4-Hp), 8 = 4.23 (s, 5H, CsHs), 7.15~7.21 (m, 3H,
2',6',4'-H), 7.23-7.77 (m, 2H, 3',5'-H). — *C-NMR (50.3 MHz,
[D¢]Benzol): & = 6.06 (t, C-17), 43.10 (t, C-4), 85.41 (d, CsHs),
89.25 (d, C-5), 126.73 (d, C-3',5'), 128.80 (d, C-2',6"), 129.43 (d,
C-4'), 131.59 (s, C-1"), 156.11 (s, C-3), 217.55 (s, CO), 217.68 (s,
CO). — Cy;H,5FeNO; (337.2): ber, C 60.56, H 4.48, N 4.15; gef. C
60.58, H 4.44, N 4.37.

2. Carbonyl(n*-cyclopentadienyl)-f ( 4,5-dihydro-3-phenylisoxa-
zol-5-yl)methyl ] (4-methyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclof2.2.2 |-
octan)eisen(II) (3b): Analog 3a aus 920 mg (2.72 mmol)
H;C5(OC)[H;CC(H,CO)sPJFeCH,CH=CH, (1b), 293 mg (2.90
mmol) Triethylamin und 450 mg (2.89 mmol) Benzhydroxam-
oxylchlorid (2a - HCI) in 40 ml Diethylether nach 30min. Riihren.
Der harzige Riickstand wird in 1 ml Diethylether aufgenommen
und siulenchromatographisch aufgearbeitet [Saule 2 X 20 cm,
Al,O; Aktivititsstufe III, Petrolether (40—60)/Diethylether 10:1].
Das Eluat der gelben Zone wird i.Vak. bis zur Trockene einge-
dampft, wobei 3b verbleibt. Ausb. 0.93 g (75%), hellgelbes Kristall-
pulver, Schmp. 137°C (Zers.). Diastereomerenverhiltnis: 59:41 (Er-
mittelt durch Integration des 5-Hy-Signals). — IR (Cyclohexan): ¥
= 19349 cm~! (s, CO). — 'H-NMR (400 MHz, [Dg]Benzol):
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Haupt-Diastereomer: 6 = —0.26 (s, H;CC), 1.67 (,,dt“, A von
ABX, Jap = Jax = 10.0, 3Jppecn = 2.3 Hz, 1"-Hy), 1.88 (,,t“, B
von ABX, Jap = 3Jppecu = 10.0, Jpx = 4.4 Hz, 1"-Hp), 2.96 (,,dd*,
C von CDX, Jop = 16.3, Joex = 9.2 Hz, 4-H), 3.44 (,,dd“, D von
CDX, Jep = 16.3, Jpx = 9.9 Hz, 4-Hp), 3.58 (d, 3Jpocu = 4.5
Hz, OCH,), 4.43 (s, CsHs), 5.14 (,,dg“ X von ABCDX, Jax =
10.0, Jpx = 4.4, Jox = 9.2, Jpox = 9.9 Hz, 5-Hy), 6.95—-7.13 (m,
2'.4'6'-H), 7.77—7.81 (m, 3',5'-H). — Neben-Diastereomer: § =
1.28 (,,a“, A von ABX, Jag = Jax = *Jppecu = 10.3 Hz, 1"-H,),
2.10 (,,dt*, B von ABX, Jap = 10.3, Jgx = 3Jppec = 4.7 Hz, 1"-
Hp), 3.16 (,,dd“, C von CDX, Jop = 164, Jox = 10.3 Hz, 4-H),
3.30 (,,dd“, D von CDX, Jcp = 16.4, Jox = 9.6 Hz, 4-H), 4.89
(,dq“, X von ABCDX, Jax = Jex = 10.3, Jpx = 9.6, Jgx = 4.7
Hz, 5-Hy), 4.45 (s, CsHs), 6.95~7.13 (m, 2',4',6'-H), 7.77—7.81
(m, 3',5’-H). — 3C-NMR (50.3 MHz, [D¢]Benzol): Haupt-Diaste-
reomer: & = 3.46 (dt, 2Jpgec = 32.1 Hz, C-17), 14.54 (q, H5CC),
32.02 (d, 3Jpoce = 32.6 Hz, H;CC), 42.72 (t, C-4), 75.40 (dt, 2Jpoc
= 7.6 Hz, POCH,), 83.41 (s, CsHs), 90.77 (d, C-5), 126.70 (d, C-
3',5", 128.74 (d, C-2',6"), 129.06 (d, C-4"), 132.26 (s, C-1'), 155.85
(s, C-3), 220.31 (d, 2Jpg.c = 48.7 Hz, CO). — Neben-Diastereomer:
& = 4.31 (dt, YJppc = 32.0 Hz, C-17), 42.72 (t, C-4), 83.21 (s,
CsHs), 92.08 (d, C-5), 156.13 (s, C-3), CO nicht lokalisierbar. —
3P-NMR (36.3 MHz, [Dg]Benzol): Haupt-Diastereomer § =
169.8; Neben-Diastereomer & = 169.5. — C,;H,4FeNOsP (457.25):
ber. C 55.16, H 5.29, N 3.06; gef. C 55.15, H 5.28, N 3.10.

3. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ (4,5-dihydro-3-phenylisoxazol-
5-yl)methyl](triphenylphosphan)eisen(II) (3¢c): Analog 3a aus 440
mg (1.00 mmol) CsHs(OC)Ph;P)FeCH,CH=CH, (l¢), 182 mg
(1.80 mmol) Triethylamin und 205 mg (1.30 mmol) Benzhydrox-
amoylchlorid (2a - HCI) in 20 ml Diethylether nach Istdg. Riihren
und sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Saule 2 X 20 cm,
AlLO,, Aktivitatsstufe III, Petrolether (40—60)/Diethylether 100:1
bis 10:1). Ausb. 505 mg (87%), ockerfarbenes Kristallpulver,
Schmp. 65°C (Zers.). Diastereomerenverhiltnis 66:34 (ermittelt
durch Integration des 5-Hx-Signals). — IR (Cyclohexan): ¥ =
1908.1 cm~! (s, CO). — 'H-NMR (400 MHz, [D]Chloroform):
Haupt-Diastereomer & = 0.42 (,,ddd“, A von ABX, Jag = 9.5, Jax
= 10.6, 3Jppecu = 12.1 Hz, 1"-H,), 2.06 (,,ddd“, B von ABX, Jag
= 9.5, Jgx = 2.8, 3Jprecu = 2.3 Hz, 1"-Hp), 2.54 (,,dd“, C von
CDX, Jep = 16.5, Jox = 10.2 Hz, 4-H), 3.32 (,,dd“, D von CDX,
Jep = 16.5, Jpx = 9.4 Hz, 4-Hp), 4.26 (d, *Jppecy = 0.9 Hz,
CsHs), 4.75 (,,dq”, X von ABCDX, Jax = 10.6, Jpx = 2.8, Jox =
10.2, Jpx = 9.4 Hz, 5-Hy), 7.19-7.62 (m, HsC4, HsCsP). —
Neben-Diastereomer: § = 0.97 (,,ddd”, A von ABX, J,g = 10.0,
Jax = 5.3, 3pgecu = 13.6 Hz, 1"-H,), 1.57 (,,dd“, B von ABX,
Jap = 10.0, Jgx = 10.5 Hz, 1"-Hgp), 2.77 (,,dd*, C von CDX, Jcp
= 16.3, Jox = 9.8 Hz, 4-H(), 3.25 (dd, D von CDX, Jop = 16.3,
Jpx = 9.5 Hz, 4-H), 4.29 (d, 3Jppecu = 0.9 Hz, CsHy), 4.40 (,,dq*,
X von ABCDX, Jax = 5.3, Jgx = 10.5, Jex = 9.8, Jpx = 9.5 Hz,
5-Hy). — *C-NMR (50.3 MHz, [D¢]Benzol): Haupt-Diastereomer:
5 = 7.78 (dt, 2Jprc = 18.3 Hz, C-1"), 42.15 (t, C-4), 84.90 (d,
CsHs), 92.40 (d, C-5), 126.31~137.37 (m, C¢Hs, CcHsP) 155.97 (s,
C-3), 223.83 (d, 2Jpgec = 31.5 Hz, CO). — Neben-Diastereomer: &
= 4,05 (dt, 2ppec = 19.8 Hz, C-17), 42.29 (t, C-4), 84.45 (d, CsHs),
91.10 (d, C-5), 155.75 (s, C-3), 223.83 (d, 2Jpg.c = 31.7 Hz, CO).
— 3IP-NMR (36.3 MHz, [D]Chloroform): Haupt-Diastereomer &
= 82.79, Neben-Diasterecomer & = 82.31. — C;sH;3,FeNO,P
(583.45): ber. C 71.93, H 5.17, N 2.40; gef. C 72.35, H 5.05, N 2.66.

4. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ (4,5-dihydro-3-mesitylisoxa-
zol-5-yl)methyl Jeisen(1I) (3d): Zu einer Losung von 948 mg (4.35
mmol) 1a in 10 ml Benzol werden bei Raumtemp. 800 mg (4.96
mmol) Mesitonitriloxid (2b) gegeben. AnschlieBend wird 46 h unter
Lichtausschlufl geriihrt, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das
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zunéchst harzartig anfallende Cycloaddukt 3d durch 24stdg. Riih-
ren mit 20 ml Pentan zur Kristallisation gebracht. 3d wird abfil-
triert, mit 10 ml Pentan gewaschen und i. Olpumpenvak. getrock-
net. Ausb. 1.43 g (87%), ockerfarbenes Kristallpulver, Schmp. 67°C
(Zers.). — IR (Cyclohexan): ¥ = 2006 cm™' (s, CO), 1951 (vs, CO).
— IH-NMR (200 MHz, [Dg]Benzol): ABX-System (55 = 1.41, 85
= 1.89, 8x = 4.74; Jap = 9.9, Jax = 6.9, Jpx = 7.1 Hz, 3H, 1"-
Ha, 1”-Hp, 5-Hy), CDX-Signal (8¢ = 2.68, §p = 3.03, 8% = 4.74;
Jep = 17.0, Jox = 8.5, Jpx = 9.6 Hz, 2H, 4-H¢, 4-Hp), 8 = 2.11
(s, 3H, 4'-CHs), 2.23 (s, 6H, 2',6’-CH3), 8 = 4.20 (s, 5H, CsHy),
6.71 (s, 2H, 3’,5'-H). — '3C-NMR (50.3 MHz, [D¢]Benzol): § =
6.31 (t, C-1"), 19.92 (q, H3C-2",6"), 21.03 (q, H3C-4"), 47.47 (t, C-
4), 85.47 (d, CsHs), 88.23 (d, C-5), 128.35 (s, C-1"), 128.74 (d, C-
375", 136.71 (s, C-2',6'), 138.12 (s, C-4'), 156.74 (s, C-3), 217.58
(s, CO), 217.76 (s, CO). — CyoH,;FeNO; (379.2): ber. C 63.34, H
5.58, N 3.69; gef. C 63.25, H 5.71, N 4.01.

5. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ (4, 5-dihydro-3-mesitylisoxazol-
5-yl)methyl](4-methyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2 |-
octan)eisen(Il) (3e): Analog 3d aus 206 mg (0.61 mmol) 1b und
145 mg (0.90 mmol) Mesitonitriloxid (2b). Es wird 20 h geriihrt
und der Riickstand 48 h mit 10 ml Pentan behandelt. Ausb. 290
mg (95%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 88°C (Zers.). Diastereome-
renverhiltnis 59:41 (ermittelt durch Integration des 5-Hx-Signals).
— IR (Cyclohexan): ¥ = 1934.7 cm™! (s, CO). — 'H-NMR (400
MHz, [D¢]Benzol): Haupt-Diastereomer: & = —0.26 (s, H;CC),
1.80 (,,dt“, A von ABX, Jag = Jax = 10.0, *Jpp.cy = 2.3 Hz, 1"-
Ha), 2.00 (,,dt“, Bvon ABX, Jap = 3Jpp.c = 10.0, Jgx = 4.4 Hz,
1"-Hyg), 2.11 (s, 4'-CHs), 2.31 (s, 2',6'-CHjy), 2.94 (,,dd“, C von
CDX, Jep = 17.0, Jex = 8.5 Hz, 4-H), 3.44 (,,dd*, D von CDX,
Jep = 17.0, Jpx = 9.8 Hz, 4-Hp), 3.46 (d, *Jpocu = 4.7 Hz,
OCH,), 4.41 (s, CsHs), 5.64 (,,dq”, X von ABCDX, Jax = Jox =
Jpx = 10.0, Jgx = 4.4 Hz, 5-Hy), 6.95-7.13 (m, 2’',4',6'-H),
7.77-7.81 (m, 3',5'-H). — Neben-Diastereomer: § = —0.20 (s,
H,CC), 141 (,,q%, A von ABX, Jap = Jax = *Jppec = 10.3 Hz,
1"-Ha), 2.11 (s, 4'-CH3), 2.21 (,,dt“, B von ABX, Jap = 10.3, Jax
= 3Jprecu = 4.7 Hz, 1”-Hp), 2.33 (s, 2',6’-CH3), 3.17 (,,dd“, C von
CDX, Jep = 17.0, Jox = 9.4 Hz, 1"-Hg), 3.22 (,,dd*, D von CDX,
Jep = 17.0, Jpx = 9.5 Hz, 1”-Hp), 5.02 (,,dq“, X von ABCDX,
Jax = 103, Jgx = 4.7, Jex = 94, Jpx = 9.5 Hz, 5-Hy). — C-
NMR (50.3 MHz, [D¢]Benzol): Haupt-Diastereomer: 8 = 3.76 (dt,
2Jprec = 32.5 Hz, C-1”), 14.48 (q, H3CC), 20.02 (q, 2',6’-CH3),
21.03 (q, 4'-CH3), 31.94 (d, 3Jpocc = 32.8 Hz, H3CC(), 47.33 (t, C-
4), 75.32 (dt, 2Jpoc = 7.7 Hz, POCH,), 83.36 (s, CsHs), 89.44 (d,
C-5), 128.30 (d, C-1"), 128.68 (d, C-3"), 136.92 (d, C-2'), 137.77 (d,
C-4"), 156.26 (s, C-3), 220.31 (d, 2Jpgec = 49.3 Hz, CO). — Neben-
Diastereomer; § = 4.57 (dt, 2Jpg.c = 31.5 Hz, C-17), 46.90 (t, C-
4), 83.17 (s, CsHs), 90.73 (d, C-5), 156.64 (s, C-3), CO nicht lokali-
sierbar. — 3'P-NMR (36.3 MHz, [D¢]Benzol): Haupt-Diastereomer
8 = 169.35; Neben-Diastereomer 8 = 169.11. — CyH;,FeNOsP
(499.3): ber. C 57.73, H 6.05, N 2.81; gef. C 57.71, H 6.10, N 2.72.

6. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ ( 4,5-dihydro-3-mesityl-isoxa-
zol-5-yl)methyl [ (triphenylphosphan )eisen(II) (3f): Analog 3d aus
135 mg (0.30 mmol) 1c¢ und 65 mg (0.40 mmol) Mesitonitriloxid
(2b). Es wird 7 h geriihrt und der Riickstand 14 h mit 10 ml Petrol-
ether (40—60) behandelt. Ausb. 111 mg (61%), ockerbraunes Kri-
stallpulver, Schmp. 56°C (Zers.). — Diastereomerenverhiltnis 93:7
(ermittelt durch Integration des CsHs-Signals). — IR (Cyclohexan):
¥ = 1902 cm™! (s, CO). — 'H-NMR (200 MHz, [Dg]Benzol):
Haupt-Diastereomer: 8 = 0.92 (,,dt“, A von ABX, Jag = Jax =
10.2, 3Jppecu = 12.5 Hz, 1"-Hy), 2.13 (s, 4'-CHjy), 2.21 (s, 2',6'-
CH3), 2.47 (,,ddd“, B von ABX, Jap = 10.2, Jgx = 2.5, *Jppecy =
3.5 Hz, 1"-Hp), 2.83 (,,dd“, C von CDX, Jcp = 16.8, Jox = 9.9
Hz, 4-Hc), 3.42 (,,dd”, D von CDX, Jcp = 16.8, Jpx = 9.7 Hz,
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4-Hp), 4.09 (d, 3Jppecn = 0.9 Hz, CsHy), 5.05 (,,dq*, X von AB-
CDX, Jax = 102, Jax = 2.5, Jox = 9.9, Jpx = 9.7 Hz, 5-Hy),
6.98—-7.71 (m, CgH;, C¢HsP). — Neben-Diastereomer: § = 4.29 (s,
CsHs). — '*C-NMR (50.3 MHz, [D¢]Benzol): Haupt-Diastereo-
mer: 8 = 8.71 (dt, ZJpp.c = 18.0 Hz, C-17), 20.09 (q, 2',6’-CHs),
21.07 (q, 4’-CHsy), 46.70 (t, C-4), 84.94 (d, 2Jpg.c = 1.1 Hz, CsHy),
91.27 (d, 3Jpgpecc = 1.1 Hz, C-5), 126.70—137.65 (m, CgHs,
CeHsP), 156.28 (s, C-3), 223.71 (d, %Jpp.c = 31.1 Hz, CO). —
Neben-Diastereomer: & = 84.45 (d, CsH;). — 3'P-NMR (36.3
MHz, [D]Chloroform): Haupt-Diastereomer 6 = 82.76. -
Cs3gH3,FeNO,P (626.5): ber. C 72.85, H 5.95, N 2.24; gef. C 72.60,
H 6.05, N 2.35.

7. Kristallstrukturanalyse von 3dU13 (CyH, FeNQ3): M, =
379.24; gelbe Kristalle (0.28 X 0.25 X 0.22 mm); orthorhombisch;
Raumgruppe P, (Nr. 61); a = 14.585(2), b = 12.841(3), ¢ =
19.687(4) A; o = 90.000(0), B = 90.000(0), y = 90.000(0)°; ¥V =
36874 A% Z = 8: Prer = 1.366 g cm~3; p(Mo-K,) = 71.073 cm™1;
Syntex-P1,,.-Diffraktometer, 3300 unabhingige Reflexe (2.5° <
theta < 48°), davon 1825 mit I > 3o(J) zur Strukturlosung (Patter-
son-Schweratommethode) und -verfeinerung (226 Parameter) ver-
wendet; alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert,
H-Atome wurden an berechneten Positionen bei der Ermittlung
des Strukturfaktors beriicksichtigt; R = 0.040 [R,, = 0.042, w™! =
S2(F) + 0.0003 F?).

* Herrn Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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