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Cycloadditions of Organometal Fragment-Substituted Alkenes, I. - [3 + 21 Cycloaddition of $-Ally1 Iron Complexes with 
Nitrile Oxides: Ferriomethyl-Substituted Isoxazolines*['l 

The isoxazolines C,H,(OC)(L)Fe-CHz-~H-CH2-C(R)= P(OCH2)3CCH3 ( lb) ,  PPh3 ( l c ) ]  with the nitrile oxides RCNO 
N-O (3a-f) [R = Ph, 2,4,6-Me3C6Hz; L = CO, P(OCH2)3CCH3, [R = Ph (2a), Mst (2b)j. The chiral complexes Ib, c produce 
PPh3], substituted with a ferriomethyl group in 5-position, the diastereomeric isoxazolines 3b, c, e, f with diastereomer 
are obtained by 1,3-dipolar cycloaddition of the ql-allyliron ratios of 59:41 to 93:7. The structure of 3d is established by 
complexes C5H5(OC)(L)Fe-CHz-CH=CHz [L = CO ( la) ,  crystal structure analysis. 

Die Reaktion von q'-Allyleisen-Komplexen des Typs Cp(C0) 
(L)FeCH2CH=CH2 [L = CO, P(OCH2)3CCH3] mit elektronenar- 
men Olefinen oder Heterocumulenen eroffnet der organischen Syn- 
these alternative Zugange zu Carbo- und Heterocyclen[2]. In der 
Regel sind diese das Produkt einer [3 + 21-Cycloaddition, bei der 
es unter 1,2-Verschiebung der Metallgruppierung zur Integration 
der gesamten Allyl-Einheit in ein Funfringsystem kommt. Als ent- 
scheidende Zwischenstufe fungiert hierbei ein kationischer Alken- 
Metallk~mplex[~]. 

Im Zusammenhang mit Studien zur Reaktivitat von q l-Allyl-Ei- 
senkomplexen gegeniiber 1,3-Dipolen, die als Edukte fur die Her- 
stellung fiinfgliedriger Heterocyclen in der organischen Synthese 
breite Anwendung findenr4], haben wir jetzt die Vertreter la-c mit 
Benzonitriloxid (Za) (erzeugt in situ aus Benzhydroxamoylchlorid 
durch HC1-Abspaltung mittels Triethylamin) und Mesitonitriloxid 
(2b) umgesetzt. Bei Venvendung 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, maDig luftempfindliche, in aromatischen Solvenzien 
gut losliche 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 Eisen-Kohlenstoff-Bindung 

[*I Neue Adresse: Institut fur Organische Chemie und Isotopenfor- 
schung, Universitat Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, D-70569 Stuttgart. 
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Fe-C8 ist mit 2.074(2) A geringfugig kiirzer als in bekannten Ei- 
sen-Komplexen mit einer Fe-C-o-Bind~ng[~I. 2. Die Isoxazolin- 
Einheit nimmt eine gauche-Anordnung beziiglich des Eisen-Frag- 
ments (syn zu 03) ein. 3. Der Heterocyclus zeigt beziiglich der 
Atomfolge C10-Cl l-N-03 Coplanaritat; 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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C18 Frau R. Schedl danken wir fur die Durchfuhrung analytischer Un- 
tersuchungen, Herrn Dr. W Buchner, Herrn Dr. D. Scheutzow und 
Frau M. L. SchuJer fur die Aufnahme der NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
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Alle Operationen wurden unter gereinigtem und getrocknetem 
Stickstoff durchgefuhrt, Gedte  und Losungsmittel waren entspre- 
chend vorbehandelt. - IH- und I3C-NMR: Bruker AC 200 und 
AMX 400 (angegebenes Losungsmittel als interner Standard). - 
3’P{H}-NMR: Jeol FX 90 Q und Bruker WH 90 (85proz. H3P04 
ext.). - IR: Bruker IFS 25 oder Perkin-Elmer 283. - Schmelz- 

01 

Abb. 1. ORTEP-Plot der Struktur von 3d. Der Ubersichtlichkeit halber 
sind die Wasserstoffatome weggelassen. Die Schwingungsellipsoide 
remasentieren .cine 4Ooroz. Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bin- 
dingslangen [A], BindGngs- und Torsionswinkel [”]: FC-CS 2.074(2), 
C8-C9 1.507(3). N-03 1.409(3). N-C11 1.274(3), C10-C11 
1.507(3), C9-ClO 1.544(3), 03-C9 1.473(3); N-O3-’C9 110.2(2), 
03-N-Cll 109.5(2), C8-C9-03 112.2(2), C8-C9-C10 113.3(2), 
03-C9-C10 103.4(2), C9-ClO-Cll lOl.O(l), 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-ClO-Cll 110.58 (0.42), 
N-03-C9-C8 -110.46 (0.38), C9-03-N-Cll -7.70 (0.47), 
C9-C10-C11-N 7.80 (0.53), 03-N-Cll-C10 -0.51 (0.53), 
N-03-C9-C10 12.04 (0.45), 03-N-Cll-C12 -179.02 (0.36), 
C9-ClO-Cll-Cl2 -171.71 (0.42), N-Cll-Cl2-Cl7 -79.44 

(0.55), ClO-Clll-Cl2-Cl7 100.03 (0.52) 

nenarmen Doppelbindungs~ystemen[~~~] entsteht nach G1. ( I )  aus- 
schlieBlich das Produkt einer .,normalen” 1,3-Dipol-Cycloaddition 
an die CC-Doppelbindung. Die hohe Regioselektivitat - es werden 
ausschlieBlich 3,5-substituierte Isoxazoline isoliert - ist im Ein- 
klang nit  einer dominierenden LUMO-DipollHOMO-Dipolaro- 
phil-Wechselwirkung[61. Sterische Effekte bei 1-Alkenen sind in 
gleicher Richtung wirksam. 

Die im Fall der Phosphit- und besonders der Phosphan-substi- 
tuierten Eisenkomplexe 1 b, c gegenuber l a  registrierte deutlich ge- 
steigerte Reaktivitat (Reaktionszeit fur die Umsetzung mit Mesi- 
tonitriloxid: l a  46 h, l b  20 h, l c  7 h) ist im Einklang rnit dem 
in der Ligandenreihe CO/P(OCH2)3CCH3/PPh3 zunehmenden 0- 
Donoh-Acceptorverhaltnis, das die Elektronendichte am Metall- 
zentrum und offenbar auch weiter in der C=C-Bindung erhoht. 
Die quantitative Erfassung dieses Effekts wird an anderer Stelle be- 
s~hrieben[~]. 

Die von den chiralen Allyl-Komplexen lb ,  c 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- 
haltnis (in YO) und daraus errechnete Freie Enthalpie-Differenz 
AAG:g6 fur den Ubergangszustand (in kcal/mol) 59:41/-0.21 (3b), 
66:34/-0.39 (3c), 73:27/-0.58 (312) und 93:7/- 1.51 (30 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-, I3C- und 31P-NMR-Daten der 
jeweiligen Diastereomeren von 3b, c, e, f zeigen deutliche und kon- 
sistente Unterschiede, so daB dem Hauptisomeren jeweils die glei- 
che relative Konfiguration zukommen sollte. Ihre Festlegung an- 
hand der spektroskopischen Daten war bisher noch nicht moglich. 

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

Unser Dank gilt der Volkswagen-Stiftung (Schwerpunktpro- 
gramm Metallorganische Reaktionen fur die Organische Synthese) 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die groBzugige Forde- 
rung dieser Kooperation. Frau L! Neumann, Herrn C. I? Kneis und 

punkte: Differentialthermoanalysator (DuPont 9000). - Ausgangs- 
materialien: H5C5(0C)(L)FeCH2CH=CH2 [L = CO[’l, H3C- 
C(CH2O),PL91, Ph,P[lol]; Benzhydroxamoylchlorid[ll] und Mesito- 
nitriloxid[l2I wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt. 

Fur die NMR-Zuordnung verwendete Atomnumerierung siehe 
Formel A. 

1. Dicurbonyl( ~i-cyclopentudienyl) [ (4,5-dihydro-3-phenylisoxu- 
zol-5-yl)methyl]eisen(II) (3a): Eine Losung von 1.1 1 g (5.09 mmol) 
C5H5(0C)2FeCH2CH=CH2 ( la)  und 737 mg (7.28 mmol) Triethyl- 
amin in 10 ml Diethylether wird unter Ruhren im Verlaufe von 4 h 
mit einer Liisung von 1.09 g (7.01 mmol) Benzhydroxamoylchlorid 
in 10 ml Diethylether versetzt. Danach wird das Reaktionsgemisch 
30 min bei Raumtemp. geruhrt, ausgefallenes Triethylamin-hy- 
drochlorid abgetrennt und der Ruckstand viermal mit je 2 nil Di- 
ethylether extrahiert. Nach Vereinigen von Filtrat und Waschlosun- 
gen werden fluchtige Verbindungen i.Vak. entfernt, und der harzige 
Ruckstand wird 24 h mit 30 ml Pentan geruhrt. Dabei kristallisie- 
rendes 3a wird abfiltriert, mit 8 ml Pentan gewaschen und i.0lpum- 
penvak. 5 h getrocknet. Ausb. 1.35 g (78%), analysenreines gelbes 
Kristallpulver, Schmp. 53°C (Zers.). - IR (Cyclohexan): 0 = 2005 
em-’ (s, CO), 1955 (vs, CO). - ‘H-NMR (200 MHz, [D,]Benzol): 
ABX-System (6, = 1.36, 8~ = 1.80, 6~ = 4.69; JAB = 10.1, JAX 

= 7.3, JBX = 6.9 Hz; 3H, l”-HA, I”-HB, 5-Hx); CDX-Signal (6, 

Hz; 2H, 4-Hc, 4-HD), 6 = 4.23 (s, 5H, C5H5), 7.15-7.21 (m, 3H, 
2’,6‘,4‘-H), 7.23-7.77 (m, 2H, 3‘,5‘-H). - I3C-NMR (50.3 MHz, 
[D6]Benzol): 6 = 6.06 (t, C-l”), 43.10 (t, C-4), 85.41 (d, C5H5), 

= 2.73, 6D = 3.08, 6~ = 4.69; J c D  = 16.3, Jcx = 9.3, JDX = 9.8 

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-l’), 156.11 (s ,  C-3), 217.55 (s, CO), 217.68 (s, 
CO). - C17H15FeN03 (337.2): ber. C 60.56, H 4.48, N 4.15; gef. C 
60.58, H 4.44, N 4.37. 

2. Curbonyl (~S-cyclopentadienyl) -[ (4,S-dihydro-3-phenylisoxu- 
zol-5-yl)methyl] (4-meihyl-2,6,7-trioxa- 1 -phosphabicyclo[2.2.2/- 
octan)eisen(II) (3b): Analog 3a aus 920 mg (2.72 mmol) 
H5C5(OC)[H3CC(H2C0)3P]FeCH2CH=CH2 (1 b), 293 mg (2.90 
mmol) Triethylamin und 450 mg (2.89 mmol) Benzhydroxam- 
oxylchlorid (2a . HCI) in 40 ml Diethylether nach 3Omin. Riihren. 
Der harzige Ruckstand wird in 1 ml Diethylether aufgenommen 
und saulenchromatographisch aufgearbeitet [Saule 2 X 20 cin, 
A1203 Aktivitatsstufe 111, Petrolether (40-6O)IDiethylether 10: I]. 
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.). Diastereomerenverhaltnis: 59:41 (Er- 
mittelt durch Integration des 5-HX-Signals). - IR (Cyclohexan): 0 
= 1934.9 cm-’ (s, CO). - ‘H-NMR (400 MHz, [D6]Benzol): 
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Haupt-Diastereomer: 6 = -0.26 (s, H3CC), 1.67 (,,dt", A von 
ABX, JAB = JAX = 10.0, 3JpFcCH = 2.3 Hz, 1"-HA), 1.88 (,,t", B 
von ABX, J A B  = 3JpFe,c3j = 10.0, JBX = 4.4 Hz, 1"-HB), 2.96 (,,dd", 
C von CDX, JeD = 16.3, Jcx = 9.2 Hz, 4-Hc), 3.44 (,,dd", D von 
CDX, JcD = 16.3, JDx = 9.9 Hz, 4-HD), 3.58 (d, 3Jp0cH = 4.5 
Hz, OCH2), 4.43 (s, C5H5), 5.14 (,,dq" X von ABCDX, J A X  = 
10.0, J B X  = 4.4, Jcx = 9.2, J D X  = 9.9 Hz, 5-Hx), 6.95-7.13 (m, 
2',4',6'-H), 7.77-7.81 (m, 3',5'-H). - Neben-Diastereomer: 6 = 

2.10 (,,dt", B von ABX, JAB = 10.3, JBX = 3JpFeCH = 4.7 Hz, 1"- 
HB), 3.16 (,,dd", C von CDX, JcD = 16.4, Jcx = 10.3 Hz, 4-Hc), 
3.30 (,,dd", D von CDX, JcD = 16.4, JDx = 9.6 Hz, 4-HD), 4.89 
(,,dq", X von ABCDX, J a  = Jcx = 10.3, JDX = 9.6, JBx = 4.7 
Hz, 5-Hx), 4.45 (s, C5H5), 6.95-7.13 (m, 2',4',6'-H), 7.77-7.81 
(m, 3',5'-H). - 13C-NMR (50.3 MHz, [D,]Benzol): Haupt-Diaste- 
reomer: 6 = 3.46 (dt, 2JpF,c = 32.1 Hz, C-1"), 14.54 (q, H3CC), 
32.02 (d, 3Jp0cc = 32.6 Hz, H3CC), 42.72 (t, C-4), 75.40 (dt, 'JpOc 

1.28 (,,q", A von ABX, JAB = JAX = 3JpFeCH = 10.3 HZ,  HA), 

= 7.6 Hz, POCHp), 83.41 (s, C5H5), 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-l'), 155.85 
(s, C-3), 220.31 (d, 2JpFeC = 48.7 Hz, CO). - Neben-Diastereomer: 

CsH5), 92.08 (d, C-5), 156.13 (s, C-3), CO nicht lokalisierbar. - 
31P-NMR (36.3 MHz, [D6]Benzol): Haupt-Diastereomer 6 = 
169.8; Neben-Diastereomer 6 = 169.5. - C21H24FeN05P (457.25): 
ber. C 55.16, H 5.29, N 3.06; gef. C 55.15, H 5.28, N 3.10. 

3. Curbonyl(~'-cyclopentadienyl)((4,S-dihydro-3-phenylisoxuzol- 
S-yl)methyl](triphenylphosphun)eisen(II) (3c): Analog 3a aus 440 
mg (1 .OO mmol) C5H5(OC)(Ph3P)FeCH2CH=CH2 (lc), 182 mg 
(1.80 mmol) Triethylamin und 205 mg (1.30 mmol) Benzhydrox- 
amoylchlorid (2a . HCI) in 20 ml Diethylether nach lstdg. Riihren 
und saulenchromatographischer Aufarbeitung (Saule 2 X 20 cm, 
A1203, Aktivitatsstufe 111, Petrolether (40-60)IDiethylether 100: 1 
bis 10: 1). Ausb. 505 mg (870/), ockerfarbenes Kristallpulver, 
Schmp. 65°C (Zers.). Diastereomerenverhaltnis 66:34 (ermittelt 
durch Integration des 5-Hx-Signals). - IR (Cyclohexan): F = 
1908.1 cm-' (s, CO). - 'H-NMR (400 MHz, [D]Chloroform): 
Haupt-Diastereomer 6 = 0.42 (,,ddd", A von ABX, JAB = 9.5, JAX 

= 10.6, 3JpFe,-H = 12.1 Hz, 1"-HA), 2.06 (,,ddd", B von ABX, JAB 

= 9.5, JBX = 2.8, 3Jp~ ,cH = 2.3 Hz, 1"-HB), 2.54 (,,dd", C von 
CDX, JeD = 16.5, Jcx = 10.2 Hz, 4-Hc), 3.32 (,,dd", D von CDX, 

C5H5), 4.75 (,,dq", X von ABCDX, JAX = 10.6, JBX = 2.8, Jcx = 
10.2, JDx = 9.4 Hz, 5-Hx), 7.19-7.62 (m, H5Cs, HsC6P). - 
Neben-Diastereomer: 6 = 0.97 (,,ddd", A von ABX, JAB = 10.0, 

6 = 4.31 (dt, 'JpFeC = 32.0 Hz, C-l"), 42.72 (t, C-4), 83.21 (s, 

J c D  = 16.5, JDx = 9.4 Hz, 4-HD), 4.26 (d, 3JpFec- = 0.9 Hz, 

JAX = 5.3, 3JpF,cH = 13.6 Hz, 1"-HA), 1.57 (,,dd", B von ABX, 
JAB = 10.0, JBX = 10.5 Hz, 1"-HB), 2.77 (,,dd", C von CDX, JCD 

JDX = 9.5 Hz, 4-H), 4.29 (d, 3JpFec~ = 0.9 Hz, C5H5), 4.40 (,,dq", 
X von ABCDX, J A X  = 5.3, J B X  = 10.5, Jcx = 9.8, JDX = 9.5 Hz, 

= 16.3, Jcx = 9.8 Hz, 4-Hc), 3.25 (dd, D von CDX, JcD = 16.3, 

5-Hx). - 13C-NMR (50.3 MHz, [D6]Benzol): Haupt-Diastereomer: 

C5H5), 92.40 (d, C-5), 126.31-137.37 (m, C6H5, C6H5P) 155.97 (s, 
C-3), 223.83 (d, 2JpFec = 31.5 Hz, CO). - Neben-Diastereomer: 6 
= 4.05 (dt, 'JPFec = 19.8 Hz, C-1"), 42.29 (t, C-4), 84.45 (d, C5H5), 

- 31P-NMR (36.3 MHz, [DIChloroform): Haupt-Diastereomer 6 
= 82.79, Neben-Diastereomer 6 = 82.31. - C35H30FeN02P 
(583.45): ber. C 71.93, H 5.17, N 2.40; gef. C 72.35, H 5.05, N 2.66. 

4. Dicarbonyl(~5-cyclopentudienyl)[(4,5-dihydro-3-mesitylisoxa- 
zol-S-yl)methyl]eisen(ZI) (3d): Zu einer Losung von 948 mg (4.35 
mmol) l a  in 10 ml Benzol werden bei Raumtemp. 800 mg (4.96 
mmol) Mesitonitriloxid (2b) gegeben. AnschlieBend wird 46 h unter 
LichtausschluB geriihrt, das Losungsmittel i.Vak. entfernt und das 

6 = 7.78 (dt, 2JpFec = 18.3 Hz, C-I"), 42.15 (t, C-4), 84.90 (d, 

91.10 (d, C-5), 155.75 (s, C-3), 223.83 (d, *JpFeC = 31.7 Hz, CO). 

zunachst harzartig anfallende Cycloaddukt 3d durch 24stdg. Ruh- 
ren rnit 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): F = 2006 cm-' (s, CO), 1951 (vs, CO). 
- 'H-NMR (200 MHz, [D#enzol): ABX-System (6 ,  = 1.41, 6~ 

HA, l"-HB, 5-Hx), CDX-Signal (6 ,  = 2.68, F D  = 3.03, 6x = 4.74; 
= 1.89, 6x = 4.74; JAB = 9.9, JAX = 6.9, J B X  = 7.1 Hz, 3H, 1"- 

J ~ D  = 17.0, Jcx = 8.5, JDX = 9.6 HZ, 2H, 4-Hc, ~ -HD) ,  6 = 2.11 
(s, 3H, 4'-CH3), 2.23 (s, 6H, 2',6'-CH3), 6 = 4.20 (s, 5H, C5H5), 
6.71 (s, 2H, 3',5'-H). - 13C-NMR (50.3 MHz, [D6]Benzol): 6 = 
6.31 (t, C-l"), 19.92 (q, H,C-2',6'), 21.03 (q, H3C-4'), 47.47 (t, C- 
4), 85.47 (d, C5H5), 88.23 (d, C-5), 128.35 (s, C-1'), 128.74 (d, C- 
3',5'), 136.71 (s, C-2',6'), 138.12 (s, C-4'), 156.74 (s, C-3), 217.58 
(s, CO), 217.76 (s, CO). - C20H21FeN03 (379.2): ber. C 63.34, H 
5.58, N 3.69; gef. C 63.25, H 5.71, N 4.01. 

5.  Curbonyl (~'-cyclopentadienyl) [ (4,S-dihydro-3-mesit~vlisoxazol- 
S-yl)methyl](4-methy1-2,6,7-trioxu-I-phosphabicyclo[2.2.2]- 
octun)eisen(ZI) (3e): Analog 3d aus 206 mg (0.61 mmol) l b  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- 
renverhaltnis 59 :41 (ermittelt durch Integration des 5-Hx-Signals). 
- IR (Cyclohexan): 0 = 1934.7 cm-' (s, CO). - 'H-NMR (400 
MHz, [D,]Benzol): Haupt-Diastereomer: 6 = -0.26 (s, H3CC), 
1.80 (,,dt", A von ABX, JAB = J A X  = 10.0, 3 J p ~ e ~ 3 r  = 2.3 Hz, 1"- 

l"-H& 2.11 (s, 4'-CH3), 2.31 (s, 2',6'-CH3), 2.94 (,,dd", C von 
CDX, JeD = 17.0, Jcx = 8.5 Hz, 4-Hc), 3.44 (,,dd", D von CDX, 
JCD = 17.0, JDX = 9.8 Hz, 4-HD), 3.46 (d, 3Jpoc~ = 4.7 Hz, 
OCH2), 4.41 (s, C5H5), 5.64 (,,dq", X von ABCDX, J A X  = Jcx = 
JDx = 10.0, J B X  = 4.4 Hz, 5-Hx), 6.95-7.13 (m, 2',4',6'-H), 
7.77-7.81 (m, 3',5'-H). - Neben-Diastereomer: 6 = -0.20 (s, 
H3CC), 1.41 (,,q'', A VOn ABX, JAB = JAX = 3 J p ~ e c ~  = 10.3 HZ, 
1"-HA), 2.11 (s, 4'-CH3), 2.21 (,,dt", B von ABX, J A B  10.3, JBx 

HA), 2.00 (,,dt", B von ABX, JAB = 3 J p ~ e ~ ~  = 10.0, J B X  = 4.4 Hz, 

= 3JpFeCH = 4.7 Hz, 1"-HB), 2.33 (s, 2',6'-CH3), 3.17 (,,dd", C von 
CDX, J ~ D  = 17.0, JcX = 9.4 Hz, 1"-He), 3.22 (,,dd", D von CDX, 
JcD = 17.0, JDx = 9.5 Hz, l"-HD), 5.02 (,,dq", X von ABCDX, 

NMR (50.3 MHz, [D,]Benzol): Haupt-Diastereomer: 6 = 3.76 (dt, 
'JpFec = 32.5 Hz, C-I"), 14.48 (q, H3CC), 20.02 (q, 2',6'-CH3), 
21.03 (q, 4'-CH3), 31.94 (d, 3Jp0cc = 32.8 Hz, H3CC), 47.33 (t, C- 

JAX = 10.3, J B X  = 4.7, Jcx = 9.4, JDx = 9.5 Hz, 5-Hx). - I3C- 

4), 75.32 (dt, 'Jpoc = 7.7 Hz, POCHI), 83.36 (s, C5H5), 89.44 (d, 
C-5), 128.30 (d, C-If), 128.68 (d, C-3'), 136.92 (d, C-2'), 137.77 (d, 
C-4'), 156.26 (s, C-3), 220.31 (d, 'JpFeC = 49.3 Hz, CO). - Neben- 
Diastereomer: 6 = 4.57 (dt, '.IpFeC = 31.5 Hz, C-l"), 46.90 (t, C- 
4), 83.17 (s, C5H5), 90.73 (d, C-5), 156.64 (s, C-3), CO nicht lokali- 
sierbar. - "P-NMR (36.3 MHz, [D,]Benzol): Haupt-Diastereomer 
6 = 169.35; Neben-Diastereomer 6 = 169.11. - C24H30FeN05P 
(499.3): ber. C 57.73, H 6.05, N 2.81; gef. C 57.71, H 6.10, N 2.72. 

6. Carbonyl(~'-cyclopentadienyl)[(4,5-dihydro-3-mesityl-isoxu- 
zol-5-yl)methyl](triphenylphosphun)eisen(ZZ) (3f): Analog 3d aus 
135 mg (0.30 mmol) l c  und 65 mg (0.40 mmol) Mesitonitriloxid 
(2b). Es wird 7 h geriihrt und der Riickstand 14 h mit 10 mi Petrol- 
ether (40-60) behandelt. Ausb. 111 mg (6l%), ockerbraunes Kri- 
stallpulver, Schmp. 56°C (Zers.). - Diastereomerenverhaltnis 93 :7 
(ermittelt durch Integration des C5H5-Signals). - IR (Cyclohexan): 
F = 1902 cm-I (s, CO). - 'H-NMR (200 MHz, [D,]Benzol): 
Haupt-Diastereomer: 6 = 0.92 (,,dt", A von ABX, JAB = JAx = 

10.2, 3 J p ~ , c ~  = 12.5 HZ,  HA), 2.13 (S, 4'-CH3), 2.21 (S, 2',6'- 
CH3), 2.47 (,,ddd, B von ABX, JAB = 10.2, J B X  = 2.5, 3 J p F e c H  = 

3.5 Hz, 1"-HB), 2.83 (,,dd", C von CDX, JeD = 16.8, Jcx = 9.9 
Hz, 4-Hc), 3.42 (,,dd", D von CDX, J ~ D  = 16.8, JDX = 9.7 Hz, 
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4 4 3 ,  4.09 (d, 3jPFecH = 0.9 H ~ ,  c&), 5.05 (,,dq", x von AB- 

6.98-7.71 (m, C6H5, C6HsP). - Neben-Diastereomer: 6 = 4.29 (% 
C5H5). - I3C-NMR (50.3 MHz, [D6]Benzol): Haupt-Diastereo- 
mer: 6 = 8.71 (dt, 2jpFec = 18.0 H ~ ,  c-l"), 20.09 (q, 2',6'-CH3), 

91.27 (d, 3&FeCC = 1.1 Hz, C-5), 126.70-137.65 (m, C6H5, 
C.&P), 156.28 (s, c-3), 223.71 (d, 'Jp~,c = 31.1 Hz, CO). - 
Neben-Diastereomer: 6 = 84.45 (d, C5H5). - 31p-NMR (36.3 

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

in Advances in Cycloaddition, Bd. I, JAI Press Inc., Greenwich, 
1988, S. 129. 

pard, s. M. Morehouse, J.  Am. Chem. SOC. 1966, 88, 4371; M. 
R. Churchill, S. W.-Y Ni Chang, ibid. 1973, 95, 5931. 

C6]  Diese elektronisch dirigierende Wirkung ist in Ubereinstim- 
mung mit den niedrigen LUMO-Energien der 1.3-Dipole 2a, b. 
- R. Sustmann, Tetrahedron Lett. 1971, 2717; Pure Appl. 
Chem. 1974, 40, 569; K. N. Houk, J. Sims, R. E. Duke, Jr., R. 
W. Strozier, J. K. George, .I Am. Chem. SOC. 1973, 95, 7287; K. 
N. Houk, J. Sims, c .  R. Watts, L. J. Luskus, ibid. 1973, 95, 7301; 

Chem. 1976, 41, 403; K. Bast, M. Christl, R. Huisgen, W. 
Mack, R. Sustmann, Chem. Bev. 1973, 106, 3258; M. Christl, 
R. Huisgen, R. Sustmann, ibid. 1973, 106, 3275. 

L71 Fur die Dipolarophile la-c ist durch den +I-Effekt des Metall- 

379.24; gelbe Kristalle (0.28 X 0.25 X 0.22 mm); orthorhombisch; zunehmen: J, Zoller, w, Mali&, M, Schwarz, v. Jagq  Publika- 
Raumgruppe Phcn (Nr. 61); a = 14.585(2), b = 12.841(3), c = tion in Vorbereitung. Vgl. Effekte von Allyl-0-Systemen: V. Ja- 
19.687(4) A; = 90~000(0)0~ v = ger, R. Schohe, E. E Paulus, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 5501; 

V. Jager. R. Schohe, Tetrahedron, 1984, 40, 2199; K. N. Houk, 
S. R. Moses, Y-D. Wu, N. G. Rondan, V. Jager, R. Schohe, F. 3687.4 A3; z = 8; Pber = 1.366 g cm-3; ~ ( M o - K ~ )  = 71.073 cm-1; 

Syntex-Plb,,-Diffraktometer, 3300 unabhangige Reflexe (2.5" < R. Fronczek, J.  Am. Chem. Soc. 1984, 106, 3880. 
theta < 48"), davon 1825 mit I > 30(4 zur Strukturlosung (Patter- [*I M. L. H. Green, P. L. I. Nagy, J.  Chem. SOC. 1963, 189. 
son-Schweratommethode) und -verfeinerung (226 Parameter) ver- [91 M. Rosenblum, J? s. Waterman, J .  Organornet. Chem. 1980, 

187, 267. 
[lo] K. R. Aris, J. M. Brown, K. A. Taylor, .I Chem. Soc,, Dalton wendet; alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, 

H-Atome wurden an berechneten Positionen bei der Ermittlung T ~ ~ ~ ~ ,  1974, 2222. 
des Strukturfaktors berucksichtigt; R = 0.040 [R ,  = 0.042, w-' = [I1] Methoden der Organischen Chemie (Houben- Weyl) 4. Aufl. 
S2(F)  + 0.0003 PI. (Hrsg.: E. Muller), Bd. W3, Methoden zur Herstellung und Um- 

wandlung von Nitriloxiden, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 
1965, S. 841; R. Huisgen, W. Mack, E. Anneser, Angew. Chem. 

* Herrn Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet. 1961, 73, 656; R. Huisgen, W. Mack, Tetrahedron Lett. 1961, 
['I Zugleich 21. Mitteilung uber ,,Synthesen mit Isoxazolinen" des 583. 

einen Kooperationspartnersb. - 20. Mitteilung: V. Jager, D. [12] C. Grundmann, J. Dean, Angew. Chem. 1964, 76, 682; C. 
Schroter, Synthesis 1990, 556. Grundmann, J. M. Dean, J.  Org. Chem. 1965,39,2809; I. Mul- 

c21 M. E. Welker, Chem. Rev. 1992, 92, 97. ler, Dissertation, Universitat Wurzburg, 1984. 
131 M. Rosenblum, .I Organomet. Chem. 1980, 330, 191. [I3] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
L41 C. Grundmann, P. Grunanger, The Nitrile Oxides, Springer- beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 

wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-58308, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 
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CDX* = = 2'5, jcx = 9'9y JDx = 9'7 Hz7 5-Hx)> [51 M, J, Bennett, F, A, Cotton, A, Davison, J. W. Faller, S, J. Lip- 

21.07 (q, 4'-CH3), 46.70 (t, C-4), 84.94 (d, 2 J p F e ~  = 1.1 Hz, C5H5), 

MHz, IDJChloroform): Haupt-Diastereomer 6 = 82.76, - K. N. Houk, Act. Chem. 1975, 8, 361; R. Huisgen, .I Org. 
C38H37FeN02P (626.5): ber. C 72.85, H 5.95, N 2.24; gef. C 72.60, 
H 6.05, N 2.35. 

7. KristallstrukturanalYse 3d[131 (C20H21FeN03): Mr = fragments cine signifikante Erhijhung der HOMO-Energie an- 

= 9~,000(0), p = 90.000(0), 

Verlag, Berlin, 1971; V. Jager, H. Grund, V. BuB, W. Schwab, I. 
Miiller, R. Schohe, R. Franz, R. Ehrler, Bull. SOC. Chim. Belg. 
1983, 92, 1039; V. Jager, I. Muller, R. Schohe, M. Frey, R. Ehr- 
ler, B. Hafele, D. Schroter, Lect. Heterocycl. Chem. 1985, 8, 79; 
A. €? Kozikowski, Acc. Chem. Res. 1984, 17, 410; D. P. Curran 
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