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Exo- and endo-Tricarbonyliron Complexes of Bicyclic 2,3-Dimethylidene Compounds. 

Summary 
The preparation of exo- and endo-tricarbonyliron complexes (exo- and endo-5, 

-6, -8, and 9) of 2,3-dimethylidene-5-bicyclo[2.2. llheptene (l), -bicyclo[2.2.1]- 
heptane (2), -5-bicyclo[2.2.2]octene (3) and -bicyclo[2.2.2]octane (4) is described. The 
complexes are obtained by thermal reaction of the bicyclic butadienes with di- 
ironenneacarbonyl in hexane solution. exo- and endo-5 are also formed photo- 
chemically from ironpentacarbonyl and 1 in pentane solution at - 35". The 
structural assignment of exo- and endo-5 and -6 is based on their mass-spectra and 
on coordination shifts in 'H- and 13C-NMR.-spectra exo- and endo-6 are correlated 
with exo- and endo-5, respectively, by hydrogenation. Hydrogenation of the un- 
complexed double bond in exo- and endo-5 occurs in both complexes from the 
ex0 side as shown by deuteration experiments. The free ligand 1 reacts in the same 
stereospecific manner. 

1. Einleitung. - Herstellung und Reaktionsweisen von 1,3-Dien-tricarbonyl- 
eisenkomplexen sind in den letzten 20 Jahren intensiv untersucht worden (vgl. [2]). 
Fur ihre Synthese ist vor allem die thermische Umsetzung von 1,3-Dienen mit 
Eisenpentacarbonyl (vgl. z. B. [3]), mit Dieisenenneacarbonyl (vgl. z. B. [4] [ 5 ] )  sowie 
mit Trieisendodecacarbonyl (vgl. z. B. [6] [7]) in Kohlenwasserstoffen oder Athern 
geeignet. Auch thermische Ligandaustauschreaktionen zwischen Benzyliden-aceton- 
tricarbonyleisen und 1,3-Dienen fuhren zu diesen Komplexen [8]. Als weiteres 
Herstellungsverfahren bietet sich die Bestrahlung von Eisenpentacarbonyl in 
Gegenwart der 1,3-Diene in Kohlenwasserstoffen an (vgl. z.B. [5] [9]). Bei Durch- 
sicht der nach diesen Methoden erhaltenen Komplexe fallt auf, dass bisher relativ 
wenig Dien-tricarbonyleisenkomplexe mit Substituenten in 2,3-Stellung des Dien- 
systems synthetisiert wurden (vgl. [2] [3] [5]). Bei einfachen Butadienen sind u. a. 

1) 13C-NMR.-Spektroskopie Teil XVI; Teil XV siehe [l]. 
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(vgl. auch [lo]) die Tricarbonyleisenkomplexe von 2,3-Dimethyl- [3a] [5] [7], 2,3- 
Dichlor- [7], (E, E)-1,4-Dichlor-2,3-dimethyl- [ 111 sowie von 1,2,3,4-Tetraphenyl- 
butadien [ 121 bekannt. Die Ausbeuten sind im Vergleich zu denjenigen von Kom- 
plexen der entsprechenden 1,4-disubstituierten Diene relativ gering2). 

Da fur die Bildung der 1,3-Dien-tricarbonyleisenkomplexe eine s-cis-Anordnung 
des Diensystems bzw. eines aquivalenten Zwischenproduktes bei der Komplexbil- 
dung erforderlich ist, sollten solche 2,3-disubstituierten Diene besonders leicht Tri- 
carbonyleisenkomplexe bilden, die aus strukturellen Griinden in der s-cis-Anord- 
nung vorliegen3) 4). Wir untersuchten aus diesen Grunden die Reaktivitat von 
2,3-Dimethyliden-5-bicyclo[2.2. llhepten (1) [ 181, des entsprechenden Bicycloheptan- 
derivates 2 [ 191 sowie der vergleichbaren 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.2]octen- und 
octan-Verbindungen 3 [20] bzw. 4 [2 lI5) gegenuber Eisenpentacarbonyl und 
Dieisenenneacarbonyl. Bei den 2,3-iiberbriickten Butadienen 1-3 kann ausserdem 
mit dem Auftreten von exo- und endo-Tricarbonyleisenkomplexen gerechnet 
werden6). 

1 n = l  
3 n = 2  

2 n = l  
4 n = 2  

2. Herstellung und Reaktionen der bicyclischen Tricarbonyleisenkomplexe. Die 
Umsetzung von 2,3-Dimethyliden-5-bicycl0[2.2.l]hepten(l) mit Dieisenennea- 
carbonyl bzw. mit Eisenpentacarbonyl unter verschiedenen Bedingungen (vgl. 
Tab. 1) ergab jeweils Gemische der entsprechenden exo- und endo-Tricarbonyleisen- 
komplexe 5 (Schema 1; Strukturzuordnung siehe Abschnitt 3). Die besten Aus- 
beuten an 5 wurden durch Bestrahlung von Eisenpentacarbonyl und 1 in Pentan 
erhalten. 

Das Verhaltnis, in welchem exo- und endo-5 gebildet wurden, ist - wie Tab. 1 
zeigt - abhangig von den Reaktionsbedingungen. Der grosste Anteil an exo-5 
wurde bei der Reaktion in siedendem Eisenpentacarbonyl gefunden, wahrend sich 

2, 

3, 

4, 

Unter vergleichbaren Herstellungsbedingungen ergibt beispielsweise (I?, E)- 1,4-Dichlorbutadien 24% 
und 2,3-Dichlorbutadien 43% des entsprechenden Tricarbonyleisenkomplexes [ 131. 
Dies wird durch die kiirzlich beschriebenen Synthesen der a- und 8-Tricarbonyleisenkomplexe von 
Calciferol [ 10d] und des Tricarbonyleisenkomplexes von 1,2-Dimethylidencyclobutan [14] bestatigt. 
Fur pericyclische Reaktionen mit 1,3-Dienen wie der Diels-AZder-Reaktion (vgl. [15]) oder der 1,4- 
Addition von Schwefeldioxid (vgl. [ 161) liegen Bhnliche Beobachtungen vor. So addiert sich Malein- 
saureanhydrid an 1,2-Dimethylidencyclohexan in Dioxan (30") 22mal rascher als an 2,3-Dimethyl- 
butadien [17]. 
Die korrekten Namen fur 1 und 3, auf die aus Grunden der einheitlichen Bezeichnung verzichtet 
wurde, lauten: 5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2. llhepten bzw. -2-bicyclo[2.2.2]octen. Bezuglich der 
Herstellung von 1-4 vgl. auch [22]. 
Die Bildung von exo- und endo-Pricarbonyleisenkomplexen aus bicyclischen und tricyclischen 
1,3-Dienen (Propellantyp) wurde schon beobachtet (vgl. [23] bzw. [I] [24]). 

5 ,  

6 ,  
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Tabelle 1. Bildung von exo- und endo-2,3-Dimethyliden-5-bicyclo[2.2. llhepten-tricarbonyleisen (exo- und 
endo-5) aus 1 

Reaktionsbedingungen Gesamtausbeute Menge an Anteil an 
an 5 C/O)") carbonylierten exo-5 (%)") endo-5 (%)c) 

Komplexen (%)b) 

16 52 34 66 

1 f, 65 35 

12 f, 80 20 

26 g) 40 60 

23 g) 60 40 

a) 

b, 

") 
d, 
") Reaktionsdauer in Std. 
f, 

g) 

Ausbeute in bezug auf eingesetztes 1. 
Es handelt sich um ein komplexes Gemisch zu 1 dimerer und oligomerer polycyclischer CO-Ein- 
schiebprodukte (vgl. [25]). 
Der relative Anteil an exo- und endo-5 wurde gas-chromatographisch bestimmt. 
Moi Eisencarbonyl in bezug auf eingesetztes 1. 

Carbonylierte Komplexe im Diinnschichtchromatogramm beobachtet; Menge nicht bestimmt. 
Carbonylierte Komplexe treten erst nach dem Aufwiirmen auf. 

Schema 1 

exo-5 

GCO) 3 

endo- 5 

exo-6 endo-6 

43 
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endo-5 bevorzugt bei der Umsetzung von 1 rnit Dieisenenneacarbonyl in siedendem 
Hexan bzw. bei der photochemischen Reaktion rnit Eisenpentacarbonyl in Pentan 
bei - 35" bildete7). Das bei der Reaktion in siedendem Eisenpentacarbonyl beob- 
achtete exolendo-5-Verhaltnis von 4,O scheint weitgehend thermodynamisch kon- 
trolliert zu sein, denn bei 1 stundigem Kochen eines exo/endod-Gemisches rnit 
einem Anteil von 65% endo-5 in Eisenpentacarbonyl wurde in 90% Ausbeute eben- 
falls ein (4: 1)-Gemisch von exo- und endo-5 erhalten. 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Dieisenenneacarbonyl in siedendem Hexan ent- 
stand zur Hauptsache ein Gemisch carbonylierter dimerer und oligomerer Eisen- 
tricarbonylkomplexe von 1, in welchem der Komplex 7 als Hauptkomponente 
vertreten war 12518). w "0' e(c OI3 7 

Das Gemisch von exo- und endo-5 wurde durch praparative Gas-Chromato- 
graphie aufgetrennt und die stark angereicherten Isomeren durch fraktionierte 
Kristallisation aus Pentan gereinigt. Man erhielt so exo- (Smp. 61,5-62,O") und 
endo-5 (Smp. 44,5-45,O") in blassgelben Kristallen. Durch Hydrierung in Gegen- 
wart von Platin liessen sich exo- und endo-5 in die entsprechenden ccgesattigten)) 
bicyclischen Eisenkomplexe exo- bzw. endo-6 uberfuhren (vgl. Schema I), die eben- 
falls in blassgelben Kristallen (Smp. (exod) 13,5- 14,0", Smp. (endo-6) 503-5 l,Oo) 
erhalten wurden. 

Die beiden letztgenannten Komplexe wurden als (15: 85)-Gemisch in 54% 
Gesamtausbeute auch durch die Umsetzung von 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.1]- 
heptan (2) rnit Dieisenenneacarbonyl in siedendem Hexan hergestellt. Praparative 
Gas-Chromatographie und fraktionierte Kristallisation des Gemisches lieferte 
reines exo- und endo-6. 

Die katalytische Hydrierung von exo- und endo-5 zu exo- und endo-6 erfolgt, 
wie entsprechende Versuche rnit Deuteriumgas zeigen, in beiden Fallen von der 
exo-Seite her (vgl. Schema 2): Die Deuterierung eines (37: 63)-Gemisches von exo- 
und endo-5 lieferte namlich ein entsprechendes Gemisch von 5, 6-d2-exo- und 
-ended, in welchem sich das Deuterium laut NMR.-Spektren (die H, H-Kopplung 
4J (5endo, 7sy,J (Tab. 4) bleibt in beiden Fallen erhalten) der aufgetrennten stereo- 
isomeren Formen ausschliesslich in exo-Stellung befand. Durch oxydative Entfer- 
nung der Eisentricarbonylgruppe aus dem deuterierten Gemisch (vgl. [28]) erhielt 
man exo, exo -5,6-Dideuterio-2,3-dimethylidenbicyclo[2.2.1 Iheptan (5, 6-d2-2), das 
sich ebenfalls durch direkte katalytische Deuterierung von 1 in Gegenwart von 
Raney-Ni neben anderen Produkten, die sich gas-chromatographisch entfernen lies- 
sen, bildete. 

') 
*) 

Das Verhaltnis exo/endo-5 wurde unter den Bestrahlungsbedingungen nicht verandert. 
Beziiglich vergleichbarer Reaktionen siehe [26] [27]. 
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Schema 2 

5 5.6-d2-exo-6 5,6-d2-endo-6 

In ahnlicher Weise wie die bicyclischen Olefine 1 und 2 reagierte auch 2,3-Di- 
methyliden-5-bicyclo[2.2.2]octen (3) mit Dieisenenneacarbonyl in siedendem Hexan. 
Es entstand in 41% Ausbeute ein Gemisch aus 81% exo-8 und 19% endo-8 (Schema 
3), das bei der katalytischen Hydrierung quantitativ in den Tricarbonyleisenkom- 
plex 9 des 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.2]octans (4) uberging. Der Komplex 9 wurde 
in 69% Ausbeute auch aus 4 und Dieisenenneacarbonyl erhalten (Schema 3). 

Die Deuterierungsexperimente mit exo- und endo-5 zeigen, dass sich die nicht 
komplexierte endocyclische Doppelbindung in diesen Komplexen bei der katalyti- 
schen Reduktion wie diejenige anderer Bicyclo[2.2. llhepten- und -heptadien- 

Schema 3 

exo-8 endo-8 

H2/Pt 
Hexan, 200 I 

FeZ(C0)S 
Hexan, 139' 

9 
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derivate verhalt (vgl. [29]), die keine Substituenten in 7-Stellung besitzen (vgl. [30]); 
d. h. Wasserstoff (bzw. Deuterium) wird von der exo-Seite her angelagertg). Gleich 
verhalt sich auch der freie Ligand 1 bei der Deuterierung (vgl. Schema 2). 

Anders reagieren die 2,3-Dimethylidengruppen bei der Komplexbildung selbst. 
Bei den bicyclischen Olefinen 1 und 2 wird bevorzugt der endo-Komplex gebildet, 
beim Olefin 3 hingegen der exo-Komplex (vgl. Tab. 2). Dies ist erstaunlich, wenn 
man berucksichtigt, dass die irreversible Hydroborierung von 2-Methylidenbicyclo- 
[2.2.l]heptan zu etwa 85% von der exo-Seite her stattfindet (vgl. [32]) und auch die 
katalytische Hydrierung noch hauptsachlich (73%) zu endo-2-Methylbicyclo[2.2.1]- 
heptan fuhrt [32]. Man kann voraussetzen, dass die in Tab. 2 aufgefuhrten exolendo- 

Tabelle 2. exo- und endo-Anteil bei der Bildung der bicyclischen Tricarbon yleisenkomplexea) 

Bicyclus Ausbeute (w) Anteil (x) 
an Komplex exo-Komplex endo-Komplex 

/ h3  41 

69 

34 

15 

81 

66 

85 

19 

") 
b, 

Umsetzung der Bicyclen rnit Dieisenenneacarbonyl in siedendem Hexan. 
Vgl. Angaben in Tab. 1.  

Anteile kinetisch kontrolliert sind, denn - wie envahnt - lieferten exolendo-5-Ge- 
mische beim Erhitzen mit reinem Eisenpentacarbonyl zu 80% exod und zu 20% 
endo-5 lo). Vorlaufer der exo- und endo-Tricarbonyleisenkomplexe der Olefine 1 bis 
3 sind sicher entsprechende exo- und endo-Tetracarbonyleisenkomplexe' l) ,  die 
durch intramolekulare CO-Substitutionsreaktion in die Tricarbonyleisenkomplexe 
ubergehen (vgl. [33]). Modellbetrachtungen lassen erkennen, dass im Falle des 

9, Eine endo-Anlagerung von Deuterium an Bicyclo[2.2. llheptadien wurde bisher nur mit einem 
kationischen Rh(1)-Katalysator erreicht 13 11. 

lo)  Exo- und endo-6 bzw. -8 konnten durch Kochen in reinem Eisenpentacarbonyl nicht ineinander 
ubergefiihrt werden. 

I ! )  Bei der Umsetzung von 1 rnit Dieisenenneacarbonyl in Pentan bei 20" - Reaktionsbedingungen also, 
die beim Butadien zu Butadien-tetracarbonyleisen und -octacarbonyldieisen fiihren (vgl. [33]) - 
bildeten sich ausschliesslich exo- und endo-5 (I%, vgl. Tab. I), was zeigt, dass sich Tetracarbonyl- 
eisenkomplexe der Bicyclen offenbar leicht intramolekular in die Tricarbonyleisenkomplexe um- 
lagern bzw. intermolekular mit 1 zu dimeren carbonylierten Komplexen reagieren (vgl. [25]). 
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bicyclischen Olefins 2 der endo-Tetracarbonyleisenkomplex aufgrund starkerer 
sterischer Wechselwirkungen der Tetracarbonyleisengruppe mit den endo-standigen 
H-Atomen an C ( 5 )  bzw. C (6) instabiler sein sollte als der entsprechende exo-Kom- 
plex, bei dem sterische Wechselwirkungen der Tetracarbonyleisengruppe mit dem 
syn-standigen H-Atom an C (7) auftreten. Der hohe Anteil an endo-Komplex (85%), 
der bei der Umsetzung von 2 mit Dieisenenneacarbonyl auftritt, l a s t  sich erklaren, 
wenn man annimmt, dass der sich intermediar bildende endo-Tetracarbonyleisen- 
komplex von 2 rascher die intramolekulare Substitutionsreaktion zum sterisch 
weniger gehinderten Tricarbonyleisenkomplex endo-6 eingeht als die Dekomplexie- 
rungsreaktion (vgl. [33] [34]). Bei der Reaktion des exo-Tetracarbonyleisenkom- 
plexes von 2 muss hingegen die Dekomplexierungsreaktion rascher erfolgen als die 
intramolekulare Substitutionsreaktion zu exo-6, so dass sich im Endeffekt infolge 
der Reversibilitat der Tetracarbonyleisenkomplex-Bildung bevorzugt endo-6 
bildet12). Die gleichen Argumente konnen auch zur Deutung der bei 69" uber- 
wiegenden Bildung von endo-5 aus 1 herangezogen werden. Ausserdem weist die 
starke Temperaturabhangigkeit des exolendo-5-Verhaltnisses (0,5 bei 69"; 1,9 bei 
20" j auf zwei sich konkurrenzierende Reaktionen (Komplexierung und Dekomple- 
xierung) bei der Tricarbonyleisenkomplexbildung hin. Da exo-8 in sterischer Be- 
ziehung mit endo-6 verglichen werden kann, wird auch der hohe Anteil(8 1%) dieses 
Isomeren bei der Komplexierung des bicyclischen Butadiens 3 verstandlich. 

3. Konfiguration der Tricarbonyleisenkomplexe. Ein guter Hinweis auf die Kon- 
figuration der exo- bzw. endo-Tricarbonyleisenkomplexe der bicyclischen Butadiene 
1 und 3 ergibt sich aus einem Vergleich ihrer Massenspektren, die intensive Frag- 
mentionenpike im Bereich der CO-Abspaltung aufweisen. Wie Tab. 3 zeigt, findet 
man in den Spektren von endo-5 und endo-8 (hier bei 20 eV) einen starken 
( M +  -CO)-Pik, der bei den entsprechenden exo-Komplexen etwa halb so stark ist 
und etwa die gleiche relative Intensitat erreicht wie bei den ccgesattigtem Kom- 
plexen exo- und endo-6 sowie bei 9. Da dieser wndo-Effekt)) nur in den ungesattig- 
ten Komplexen 5 und 8 auftritt, machen wir dafur den Ubergang der ionisierten 
endo-Komplexe 5 und 8 in Ionen der Dicarbonyleisenkomplexe vom Typ 10 verant- 
wortlich l 3  j. 

10 (n= 1,2) 

12) 

'3) 

Es sei envahnt, dass 2-Bicyclo[2.2. llheptene, die keine Substituenten an C(7) tragen, nahezu aus- 
schliesslich exo-Tetracarbonyleisenkomplexe bilden (vgl. [25] [27]). 
Versuche, Komplexe des Typs 10 aus den entsprechenden endo-Tricarbonyleisenkomplexen 5 bzw. 8 
photochemisch zu erzeugen, scheiterten bisher. Bekannt sind jedoch rnit 10 vergleichbare Tri- 
carbonylmetallkomplexe (Chrom, Molybdan und Wolfram) von 1 und 3 [35]. Auch die photochemi- 
sche Uniwandlung von Benzonorbornadien-endo-tricarbonylchrom in Benzonorbornadien-dicar- 
bonylchrom durch intramolekulare CO-Substitution gelang kiirzlich 1361. 
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Tabelle 3. Relative Pikintensitaten in den Massenspektren der Tricarbonyleisenkomplexe im Bereich der 
CO-Abspaltungena) 

Komplex Konfigu- M+ Mf-CO Mf-2C0  Mt-3CO Mt-2CO-Fe 
ration”) (%) (% 1 (% 1 (%)C) (x ) 

5 

dl;; --FC(CO):, 

6 

8 

32 

69 

45 

44 

33 
20 
40 
45 

47 
31 

61 

100 

55 

51 

50 
55 
67 
89 

83 
62 

100 

96 

100 

100 

100 
100 
100 
100 

100 
82 

1 1  

11 

55 

43 

44 
49 
76 
98 

53 
100 

”) Massenspektren unter gleichen Bedingungen bei 70 eV aufgenommen. 
”) In Klammern ist die gas-chromatographisch bestimmte Diastereomerenreinheit der Komplexe in 

Prozenten angegeben. 
c, Bzw. M+-CO-Fe. 
d, MassensDektren bei 20 eV. 

Zur weiteren Absicherung der exo- bzw. endo-Stellung der Tricarbonyleisen- 
Gruppe in den bicyclischen Butadienkomplexen lassen sich ihre ‘H- und 13C- 
NMR.-Spektren heranziehen. Die Komplexierung fuhrt im Diensystem sowohl fur 
die Protonen als auch fur die C-Atome zu Koordinationsverschiebungen 
A 6  ( = 6 (KohlenwasserstofQ-6 (Komplex)) nach tieferen Frequenzen, im ubrigen 
Geriist jedoch hauptsachlich zu solchen nach hoheren Frequenzen. Diese Verschie- 
bungen im Diensystem sind typisch fur Tricarbonyleisen-komplexierte 2,3-disubsti- 
tuierte Butadiensysteme [37]. Ferner sind sowohl die beiden ‘J (C, H)-Kopplungen 
des terminalen C-Atoms als auch die negative 2J (H, H)-Kopplung zwischen den 
beiden terminalen Protonen in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden 
Parametern von Butadientricarbonyleisen [38] und komplexierten 2,3-disubstituier- 
ten s-cis-Butadienen [37]. Ein Vergleich der Parameter des Diensystems (chemische 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten, Tab. 4 und 5) der vorliegenden Kom- 
plexpaare zeigt, dass diese von der endo- oder em-Konfiguration der Fe (CO),- 
Gruppe nur wenig beeinflusst werden. Selbst die chemische Verschiebung der Car- 
bonyl-C-Atome der Fe (CO)3-Gruppe ist, wie auch schon in anderen Systemen 
beobachtet [ 11, nicht empfindlich beziiglich der Konfiguration der Tricarbonyleisen- 
Gruppe. 
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Hingegen sollten die chemischen Verschiebungen der Protonen und des C- 
Atoms der Methylenbriicke in der Norbornan- und Norbornen-Reihe von der Stel- 
lung der Fe (C0)3-Gruppe beeinflusst werden, da im exo-Fall die Methylenbriicke 
und die Fe (C0)3-Gruppe eng benachbart sind, was im endo-Fall nicht zutrifft. 
Tatsachlich beobachtet man fur je einen der Komplexe 5 und 6 eine viel starkere 
Entschirmung von Hanti und H,, sowie von C (7) (Tab. 6) als fur das andere Isomere, 
so dass diesen Komplexen die exo-Konfiguration zugeordnet werden muss (em-5, 
exo-6). Diese Zuordnung der auch chemisch (Hydrierung) miteinander verknupften 
Komplexe ist im Einklang mit der aus den massenspektrometrischen Daten abge- 
leiteten Konfiguration. Einen weiteren Beweis fur den stark entschirmenden Effekt 
der Fe (C0)3-Gruppe liefert die Tatsache, dass das syn-Proton (dessen Zuordnung 
durch die W-Kopplung (4J(H,H)) mit H-C(5) und H-C(6) in 5 und mit 
Hendo-C(5) und Hendo-C(6) in 6 gesichert ist; Tab.4 [39]) viel starker entschirmt 
wird (exo-5: A 6 =  - 1,25 ppm; exo-6: A 6 =  -0,98 ppm) als das anti-Proton (exo-5: 
A 6  = - 0,84 ppm; exo-6: A6 = - 0,67 ppm). In den entsprechenden endo-Komplexen 
erfahren Hanti und H,, eine bedeutend kleinere Entschirmung. 

Bemerkenswert ist, dass sowohl in der Norbornan- als auch in der Norbornen- 
Reihe der Koordinationsverschiebung von C (7) offensichtlich noch eine andere 
paramagnetische Verschiebung iiberlagert ist, ein Effekt, der ebenfalls beim ifber- 
gang von Norbornan zum Norbornen (A6 = - 7,l ppm) und vom Norbornen zum 
Norbornadien (A6 = - 16,6 ppm) beobachtet [40] und in diesen Fallen Ladungs- 
effekten (Hyperkonjugation) zugeschrieben wird. 

Erwartungsgemass (ahnliche sterische Verhaltnisse fur Komplexierung auf der 
exo- und endo-Seite) zeigen die Komplexe des Dimethylidenbicyclo[2.2.2]octens 3 
keine hinreichend grossen Unterschiede in den Koordinationsverschiebungen der 
(CH=CH)- bzw. (CH2-CH2)-Briicken, so dass eine eindeutige Zuordnung nur auf- 
grund der 13C- und 'H-Daten nicht moglich ist. Die in den Tab. 4-6 angegebene 
Zuordnung (exo-8, endo-8) beruht auf den oben diskutierten massenspektrometri- 
schen Argumenten. Allerdings werden fur die (CH2-CH2)-Brucken des endo-Kom- 
plexes von 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2. llhepten (endo-6) und des exo-Komplexes 
von 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.2]octen (exo-8) ahnliche Koordinationsverschie- 
bungen erwartet, da in beiden Fallen die Fe(C0)3-Gruppe syn zur (CH2-CH2)- 
Brucke steht. Dies trifft sowohl fur die Protonen- (endo-6: A6 (H,,,-C (5), 
Hendo - C (6)) = - 0,16, exo-8: 
A6 (H,,-C(7), HSyn-C(8))= -0,21, A6 (HUnti--C(7), H,,,,-C(8))= -0,21 ppm) als 
auch fur die '3C-K~~rdination~ver~chiebungen (endo-6: A6 (C (5 ) ,  C (6)) = 
+ 1,8 ppm; exo-8: A6 (C (7), C(8) )  = +0,5 ppm) zu. Dieser Befund stutzt die aus den 
Massenspektren erhaltene Konfigurationszuordnung der Komplexe 8. 

Die 1R.-Spektren der Tricarbonyleisenkomplexe der Bicyclen zeigen im Bereich 
der CO-Streckschwingungen das gleiche Erscheinungsbild wie die Spektren des 
Butadien- und 2,3-Dimethylbutadien-tricarbonyleisens, was auf die gleiche Struk- 
tur aller Komplexe in Losung, namlich die einer tetragonalen Pyramide [5] [23a], 
hinweist. Die Bandenlagen der CO-Streckschwingungen sind zusammen mit einigen 
Vergleichswerten in Tab. 7 angegeben. Sie liefern nur wenige Anhaltspunkte fur die 
Konfigurationszuordnung der bicyclischen Tricarbonyleisenkomplexe. Man er- 

A6 (He,, - C (5), H,, - C (6)) = - 0,30 ppm; 
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Tabelle 7. IR.-Bandenlagen im Carbonylbereich von 2,3-disubstituierten Buradien-tricarbonyleisen- 
Komplexen”) 

Ligand Stellung Bandenlage (cm-l)b) Literatur 
Fe(C0)3 A‘(1) A’@) A” 

- 2055,7 

- 2049.7 

- 2048,9 

exo 2048,2 
endo 2046,7 

exo 2043,4 
endo 2048,4 

exo 2048,4 
endo 2046,s 

1989,9 

1984,4 

1983,4 

1981,8 
1983,5 

1979,5 
1981,8 

1982,4 
1982,l 

1982,l 

1979,9 [411 

1972,O 151 

1970,2 1421 

1970,8 
1970,3 9 

1965,2 
1970,2 cl 

1973,5 
1966,9 

1966,9 

”) 
b, 

c, 

Spektren in Hexan oder Pentan. 
Betreffend der Symbole vgl. [41]. 
Diese Arbeit; Spektren in Pentan; als Kalibrierungssubstanz fur den Spektrometer diente der 
Butadien-tricarbonvleisen-KomDlex 1411. 

kennt, dass Alkylsubstitution an C(2) und C(3) des Butadiensystems die CO- 
Wellenzahlen der Tricarbonyleisengruppe im Vergleich zum Butadien-tricarbonyl- 
eisen um ca. 6-8 cm-’ herabsetzt (vgl. hierzu [5] [41]). Den gleichen Effekt beob- 
achtet man beim 1,2-Dimethylidencyclopentan-tricarbonylei~en [42] und noch et- 
was ausgepragter bei den Komplexen der bicyclischen Olefine, was andeutet, dass 
die Ruckbindung vom Eisen zum Dien bei den bicyclischen Olefinkomplexen etwas 
schwacher wird. Zwischen den exo- und endo-Komplexen der Olefine 1 und 3 findet 
man in der A’(1)-Bande eine gleichsinnige Differenz von ca. 1,5 cm-’, was die 
massenspektrometrisch und NMR.-spektroskopisch getroffene Strukturzuordnung 
unterstutzt. Auch die Lage der A’(1)-Bande vom endo-Komplex des Olefins 2, vom 
exo-Komplex des Olefins 3 und vom Olefin 4 (vergleichbare sterische Wechsel- 
wirkungen) stimmt recht gut uberein. Abweichend ist nur die Lage der A’(1)-Bande 
des exo-Komplexes von 2, da sie deutlich tiefer liegt als die der anderen Komplexe. 

Die UV.-Spektren (Hexan) der bicyclischen Tricarbonyleisenkomplexe (siehe 
exper. Teil) zeigen ebenfalls keine charakteristischen Differenzen in den ent- 
sprechenden exolendo-Paaren. Alle Komplexe weisen die fur Butadien-tricarbonyl- 
eisen-Komplexe (vgl. [3 b] [7] [43] [44]) typische (Carbonyleisenbande)> im Bereich 
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von 290-304 nm ( E  2000-4000) und ccButadieneisenbanden)) im Bereich von 
210 nm ( E N ~ O O O O ) ~ ~ )  auf. 

Wir danken der analytischen Abteilung, Leitung H. Frohofer, des organisch-chemischen institutes 
der Universitat Zurich fur Elementaranalysen, Herrn Prof. K. Grob, EA WAG Dubendorf (ZH), fur 
Glaskapillarkolonnen und Herrn Dip1.-Chem. U. Richli, Universitat Fribourg, fur Massenspektren. Dem 
Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung sei fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit gedankt. 

Experimenteller Teil 

A llgemeines. - Die IH-NMR.-Spektren wurden auf einem Varian HA- 100, beziehungsweise auf 
einem Bruker HXS-360 Spektrometer, die I3C-Spektren auf einem Varian XL-100-12 Gerat (25,2 MHz) 
gemessen. Die protonengekoppelten I3C-NMR.-Spektren wurden bei einer spektralen Breite von 
2500 Hz rnit einer Messzeit von 1,6 s aufgenommen, entsprechend 1,6 Datenpunkten pro Hz im Fourier- 
transformierten Spektrum. Die Reproduzierbarkeit der C,H-Kopplungskonstanten, die unter diesen 
Bedingungen gemessen und aus verschiedenen aquivalenten Linienabstanden gemittelt wurden, ist 
besser als +0,2 Hz. Die Analyse der 'H-NMR.-Spektren erfolgte nach erster Ordnung rnit Ausnahme 
der AA'XX'-Teilsysteme der Olefin- und Bruckenkopfprotonen in den Bicyclo[2.2. Ilhepten- und Bicyclo- 
[2.2.2]octen-Verbindungen. Als Losungsmittel wurde mit Ausnahme von 4 (C6D6) in allen Fallen 
CDC13, als interner Standard Tetramethylsilan venvendet. - iR.-Spektren, wenn nicht anders angege- 
ben in Tetrachlorkohlenstoff bzw. Pentan, wurden rnit einem Perkin-Elmer 457 Gerat gemessen. Als 
Eichsubstanz fur den Bereich um 2000 cm-' diente Butadientricarbonyleisen [41]; Angaben in cm-I. - 
UV.-Spektren in Hexan; Angaben von I,,, in nm; in Klammern loge; S= Schu1ter.-Massenspektren 
(MS.) an einem DuPont 21 - 491 Gerat bei 70 eV; Angaben der Plke in m/e (%). - Smp. mit dem 
Schmelzpunktapparat Biichi SMP 20. - Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-30°/ 
12 Torr oder im Hochvakuum (0,03 Torr) bei 0". Analytische Dunnschichtchromatographie (DC.) an 
Kieselgel 60F/254 (Merck); praparative Dunnschichtchromatographie an Kieselgel HF 254 (Fluka); 
Saulenchromatographie (SC.) an Kieselgel (Woelm, 70-230 mesh) und an Alox Neutral (Woelm). Alle 
venvendeten Losungsmittel wurden, wenn nicht anders vermerkt, in analysenreiner Qualitat eingesetzt. - 
Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an einem C. Erba-Gerat, Modell Fractovap ,GI (FID), auf 
Kapillarkolonne (KGC.) nach Grob [46] (Emulphor, 25 m x  0,4 mm), Tragergas: Wasserstoff; die 
quantitative Auswertung der GC. erfolgte rnit einem elektronischen Integrator der Firma Znfotronics, 
Modell CRS-208. Praparative Gas-Chromatographie (prap. GC.) erfolgte an einem Varian Aerograph 
Modell 90-P (HWD) auf Pyrexkolonne (3 m x  7 mm) beladen rnit 10% Apiezon L auf Chromosorb W 
(NAW, 60-80 mesh) oder 16% 1,2,3,4,5,6-Hexakis(2-cyanoathoxy)hexan (HCAH) auf Chromosorb W 
(NAW, 60-80 mesh). 

1. Herstellung der Liganden. - 1. I .  5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2.I]hepten (1) [ 1819. Das Butadien 
1 wurde aus 5,6-Bis(chlormethyl)-2-bicyclo[2.2. Ilhepten durch Eliminierung von HC1 mittels KOH in 
Dimethylsulfoxid bei 160" erhalten. Die Ausbeuten an 1 betrugen nach Destillation bei 38"/15 Torr ca. 
80%. - IR. (Film): 3090, 3000, 2950 (CH); 1780, 890 (R2C=CH2); 1665, 1650 (C=C); 1460, 1435, 1325 

203 (3,98); min. 230,216. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 
1.2. 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.I]heptan (2). 1.2.1. Durch Pyrolyse aus 2,3-Bis(acetoxymethyl)bicyc- 

10[2.2.I]heptan' [19]: Diels-Alder-Reaktion von Maleinsauredimethylester und Cyclopentadien fuhrte 
zum 5,6-Dimethoxycarbonyl-2-bicyclo[2.2. llhepten. Katalytische Reduktion mit H2 in Gegenwart von 
Raney-Nickel bei 100 Atm. und 20" ergab Dimethoxycarbonyl-bicyclo[2.2. llheptan. Reduktion mit 
LiAlH4 und Veresterung des gebildeten Dialkohols mit Essigsaureanhydrid fuhrte zum entsprechenden 
Diacetat, dessen Pyrolyse bei 500" in einem Quarzrohr (Lange 30 cm, 0 3  cm; gefiillt rnit Raschigringen) 
2 in einer Gesamtausbeute von 8% lieferte. Die nachfolgende prap. GC. an Apiezon L bei 78" fiihrte zu 
99% reinem 2. - IR. (CC4): 3070, 2960, 2870 (CH); 1770, 885 (RzC=CH2); 1630 (C=C); 1450, 1420, 

(3,82), 249 (3,99), 241 (3,95) S; min. 211. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 

14) UV.-Spektren der freien Liganden vgl. exper. Teil sowie [18-22][45]. 

(CH2). - MS.: 118 ( M t ,  70), 117 (IOO), 103 (9), 91 (18), 78 (3), 66 (36). - UV.: 241 (3,96), 228 (3,90), 

1315 (CH2). - MS.: 120 ( M + ,  loo), 105 (44), 92 (48), 91 (loo), 79 (l l) ,  78 ( S ) ,  77 (8), 65 (6). - UV.: 256 
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1.2.2. Durch Hydrierung von 5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2.l]hepten (1)15). 2,36 g (20 mmol) 1 
wurden in 30 ml Pentan gelost und in Gegenwart von 120 mg Raney-Nickel mit einem Molaqu. Wasser- 
stoff bei Normaldruck und 20" hydriert. Die Ausbeute betrug nach prap. GC. an HCAH bei 60" 43%. 
Die Substanz war spektroskopisch identisch rnit 2, welches durch Pyrolyse des Diacetats erhalten 
wurde. 

1.2.3. Durch Ligandfreisetzung aus 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.I]heptan-endo/exo-tricarbonyleisen 
(endo/exo-6). 25,8 mg (0,l mmol) endolexo-6 wurden in 2 ml Benzol gelost und rnit 55 mg (0,8 mmol) 
Trimethylaminoxid versetzt (vgl. [28]). Nach 1 Std. bei 80" war alles endo/exo-6 umgesetzt. Das 
Produkt war im GC. identisch rnit 2, welches durch Pyrolyse des Diacetats erhalten worden war. 

1.3. exo,exo-5,6-Dideuterio-2,3-dimethylidenbicyclo[2.2.I]heptan(5,6-d2-2). 1.3.1. Durch Deuterie- 
rung von 5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2.l]hepten ( l ) I 5 ) .  2,36 g (20 mmol) 1 wurden in 30 ml Pentan iiber 
120 mg Raney-Nickel bei 20" und Normaldruck mit 1 Molaqu. Deuterium deuteriert. Es wurde vom 
Katalysator abfiltriert, rnit Na2S04 getrocknet und im RV. eingedampft. Nach prap. GC. an HCAH bei 
60" wurde 5,6-d2-2 in 95% reiner Form (GC.) isoliert, Ausbeute 43%. - MS.: 122 ( M i ,  46), 160 (24), 91 

1.3.2. Durch Ligandfreisetzung aus exo,exo-5,6-Dideuterio-2,3-dimethylidenbicyclo[2.2.l]heptan- 
endolexo-tricarbonyleisen (5, 6-d2-endo/exo-6). 470 mg (1,8 mmol) 5,6-d2-6 bestehend aus 68% 5,6-d2- 
endo-6 und 32% 5,6-d2-exo-6 wurden in 10 ml Benzol mit 1,0 g (13 mmol) Trimethylaminoxid 1,5 Std. 
unter Riickfluss gekocht (vgl. [28]). Nach Aufarbeitung und prap. GC. an HCAH bei 60" wurde 5,6-d2-2 
in 98% reiner Form und 38% Ausbeute erhalten. Dieses Produkt war spektroskopisch identisch rnit 
der nach 1.3.1 erhaltenen Verbindung. 

1.4. 5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2.2]octen (3) [2O]I5). Cycloaddition von 1,3-Cyclohexadien und 
Maleinsaureanhydrid und anschliessende LiAlH4-Reduktion des Diels-Alder-Adduktes fuhrte zu 5,6-Bis- 
(hydroxymethyl)-2-bicyclo[2.2.2]octen, das zum Di-p-toluolsulfonat umgesetzt wurde. Abspaltung von p -  
Toluolsulfonsaure rnit KOH in Dimethylsulfoxid lieferte das Dien in einer Totalausbeute von 9% 
(bezogen auf 1,3-Cyclohexadien). - IR. (Hexan): 3090, 3060, 2840 (CH); 1770, 885 (R>C=CH); 1620 
(C=C). - MS.: 132 (W, 68), 117 (9), 115 (lo), 104 (loo), 91 (20), 78 (22). - UV.: 251 (3,93), 244 (3,92), 
226 (3,62), 219 (3,56), 198 (3,73); min. 247, 221,210. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 

1.5. 2,3-Dimethylidenbicyc10[2.2.2]octan (4) [21]. Diels-A,(der-Reaktion von 1,3-Cyclohexadien mit 
Maleinsaureanhydrid und Veresterung des Adduktes mittels Athanol rnit nachfolgender Hydrierung der 
Doppelbindung des Diesters in Gegenwart von Raney-Nickel bei 70 Atm. und Reduktion der Estergrup- 
pen mit LiAIH4 fuhrte zum 2,3-Bis(hydroxymethyl)bicyclo[2.2.2]octan. Veresterung des Dialkohols mit 
Essigsaureanhydrid und Pyrolyse des Diacetats bei 500" (vgl. 1.2.1) ergab das Dien in einer Totalaus- 
beute von 12%. - IR. (Film): 3080, 2940, 2860 (CH); 1770, 885 (RzC=CHz); 1610 (C=C); 1470, 1450 
(CH2). - MS.: 134 ( M i ,  100), 119 (29), 105 (42), 91 (62). - UV.: 250 (3,91) S, 244 (3,92), 196 (3,55); min. 
212. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 

(100). 

2. Herstellung der Tricarbonyleisenkomplexe. - 2.1. 5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2. Ilhepten-endo/ 
exo-tricarbonyleisen (endo/ex0-5)'~). 2.1.1. Mit Dieisenenneacarbonyl in siedendem Hexan. 5,9 g 
(0,051 mol) des Liganden 1 wurden unter Stickstoff in 400 ml destillierter Hexanfraktion gelost. Man 
erwarmte die Losung zum Sieden und gab 13,3 g (0,0375 mol) Dieisenenneacarbonyl [47] zu. Nach 
20 Min. wurde das Gemisch iiber Kieselgur filtriert und im RV. eingedampft, wobei ca. 15% nicht 
reagiertes 1 mit abdestilliert wurden. Der Riickstand wurde mit Pentan behandelt, wobei hoher moleku- 
lare Tricarbonyleisenkomplexe [25] aufgrund ihrer Schwerloslichkeit grosstenteils abgetrennt wurden. 
Die Pentanlosung wurde eingedampft und der gelbbraune, olige Ruckstand (3,l g =  24%) durch SC. 
(200 g Alox, Aktivitatsstufe 11, Elutionsmittel Hexan) von Resten von 1, Fe(C0)S und hoher molekularen 
Komplexen befreit. Nach dem Eindampfen der Losung i. HV. erhielt man 2,O g (15,5%) endolexo-5 als 
gelbes 01, das bei ca. 80"/0,03 Torr destilliert wurde. Das Gemisch bestand laut GC. und NMR. aus 66% 
endo- und 34% exo-5. - IR. (Film): 3080,3050,3000,2950,2880 (CH); 2030,2000-1940 (CO); 1490, 1480, 
1455, 1445, 1315, 1305, 1240, 840, 755, 670, 635, 610. - IR. (CC14): 3070, 3050, 2990, 2940, 2880 (CH); 
2030,2000-1920 (CO); 1650, 1635 (C=C); 1470, 1440 (CH2); 1305, 1300, 1235,885,660,630,600. 

C12HloFe03 (285,OS) Ber. C 55,92 H 3,90% Gef. C 55,61 H 3,96% 

I s )  Im exper. Teil werden fur 1 und 3 die korrekten Bezeichnungen verwendet; vgl. hierzu auch Fuss- 
note 5). 
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Die Diastereomeren wurden durch prap. GC. bei 120" an Apiezon L aufgetrennt und nachfolgend 
aus Pentan fraktioniert umkristallisiert. Zur Smp.-Bestimmung wurden Proben mehrmals aus Pentan 
umkristallisiert. endo-5 (mit 3% exo-5 (GC.) verunreinigt): Smp. einer 99% (GC.) reinen Probe 44,5-45", 
KGC. (100"): Retentionszeit 149 s. - IR. (Pentan): Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch Tab.3): 258 ( M + ,  l l ) ,  

(Fe, 17). - UV.: 296 (3,35), 221 (4,35), 205 (4,33); min. 285,210. - NMR.: Siehe Tab.4 und 5. 
exo-5 (mit 2,5% endo-5 (GC.) verunreinigt): Smp. einer 993% (GC.) reinen Probe 61,5-62"; KGC. 

(100"): Retentionszeit 157 s. - IR. (Pentan): Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch Tab.3): 258 (Mf, 0,4), 230 
(Mt-CO, 32), 202 (M+-2CO, 61), 174 (Mi-3C0, loo), 172 (25), 148 (36), 146 (l l) ,  134 (13), 56 (Fe, 
18). - UV.: 290 (3,28), 208 (4,39); min. 275. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 

2.1.2. Mit Dieisenenneacarbonyl in Pentan bei 20". 1,2 g (0,Ol mol) des Liganden 1, 50 ml Pentan 
und 3,6 g (0,Ol mol) Dieisenenneacarbonyl wurden 6 Std. unter Riihren bei 20" gehalten. Nach dem 
Aufarbeiten wurden (neben vie1 nicht umgesetztem 1) 30 mg (1,2%) endolexo-5 der Zusammensetzung 
35% endo-5 und 65% exo-5 erhalten. 

2.1.3. In siedendem Eisenpentacarbonyl. 2,36 g (0,02 mol) des Liganden 1 und 39,2 g (0,2 mol) Eisen- 
peutacarbonyl wurden 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wurden 0,64 g ( I d )  
endolexo-5 der Zusammensetzung 20% endo-5 und 80% exo-5 erhalten. 

2.1.4. Durch Bestrahlung in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl bei - 35". 334 g (30 mmol) des Diens 
1 und 20 ml (150 mmol) Eisenpentacarbonyl wurden in 200 ml Pentan bei - 35" mit einer Hg-Hoch- 
drucklampe hinter Pyrexfilter 4 Std. bestrahlt. Es wurden neben nicht umgesetztem 1 2,05 g (26%) 
endofexo-5 der Zusammensetzung 60% endo-5 und 40% exo-5 isoliert. 

2.1.5. Durch Bestrahlung in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl bei - 70". Gleicher Ansatz und 
gleiche Bedingungen wie bei 2.1.4., aber bei -70": neben nicht umgesetztem 1 1,8 g (23%) endolexo-5 
der Zusammensetzung 40% endo-5 und 60% exo-5. 

2.2. 2,3-Dimethylidenbicyc10[2.2.l]heptan-endolexo-tricarbonyleisen (endo/exod). 2.2.1. Durch 
Hydrierung von endo/exo-5. 1,5 g (5,82 mmol) endolexo-5, bestehend aus 68% endo- und 32% exo-5, 
wurden in 30 ml Hexan und 0,5 ml Athanol in Gegenwart von 0,l g vorhydriertem Pt02 24 Std. 
bei 20" und Normaldruck hydriert. Nach Filtration, Trocknen uber Natriumsulfat und Einengen (RV.) 
ergab 1,45 g (96%) endofexod der Zusammensetzung 68% endo-6 und 32% exo-6. Das Isomerengemisch 
war im DC. und im GC. rein. - IR. (CC4): 3060, 2980, 2940, 2880, 2030, 2000-1930, 1655, 1480, 1450, 
1440, 1320, 1290, 1250, 1120, 1095,950,685,645,610. 

Cl2Hl2Fe03 (260,06) Ber. C 5544 H 4,64% Gef. C 55,86 H 4,85% 

Durch SC. (100 g Alox, Hexan als Elutionsmittel) wurde eine Anreicherung von endo-6 auf 74% 
(GC.) und exo-6 auf 64% erreicht. Fraktionierte Kristallisation ergab endo-6 in 99,8% (GC.) und exo-6 in 
81% (GC.) Reinheit. Nach prap. GC. an Apiezon L bei 120" betrug die Reinheit von e x 0 8  98,5% (GC.). 
endo-6 (0,2% exo-6 (GC.) enthaltend): Smp. 50,5-51"; KGC. (100"): Retentionszeit 136 s. - IR. (Pentan): 
Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch Tab.3): 260 ( M t ,  9), 232 (Mt-CO, 44), 204 (M+-2CO, 51), 176 
(M+-3CO, loo), 160 (8), 148 (43), 184 (18), 91 (9, 56 (Fe, 12). - UV.: 288 (3,35), 219 (4,28), 201 (4,31); 
min. 273, 213. - NMR.: Siehe Tab.4, 5 .  

exo-6 (1,5% endo-6 (GC.) enthaltend): Smp. 13,5-14", KGC. (100"): Retentionszeit 191 s. - IR. 
(Pentan): Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch Tab.3): 260 (Mf, 5), 232 (M+-CO, 49 ,  204 (Mi-2C0, 5 9 ,  
176 (M+-3CO, loo), 160 (9), 148 ( 5 9 ,  134 (18), 91 (7), 56 (Fe, 10). - UV.: 304 (3,27), 220 (4,30), 201 
(4,46); min. 282. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 

Es wurde durch GC.-Analyse gezeigt, dass bei der Hydrierung aus endo-5 kein exo-6 gebildet 
wird. Wurde jedoch eine Probe von endolexo-5, bestehend aus 65% endo-5 und 35% exo-5, in einem 
IOfachen molaren fjberschuss von Fe(C0)S gekocht, so stellte sich nach 1 Std. das Gleichgewichtsver- 
haltnis endo-5fexo-5 1:4 ein. 

2.2.2. Aus 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2. Ilheptan (2) und Dieisenenneacarbonyl. 0,12 g (1,O mmol) 
des Diens 2 und 0,6 g (1,65 mmol) Dieisenenneacarbonyl wurden in 10 ml Hexan 20 Min. unter Ruck- 
fluss gekocht. Nach dem Aufarbeiten gemass 2.1.1 wurden 0,14 g (54%) endo/exo-6 mit einer Zusammen- 
setzung von 85% endo-6 und 15% exo-6 isoliert, welche mit den nach 2.2.1 erhaltenen Komplexen uber- 
einstimmen. 

2.3. exo,exo-5,6-Dideuierio-2,3-dimethylidenbicyclo[2.2.I]heptan-endolexo-tricarbonyleisen ( 5 , 6 - d ~ -  
endofexod). 200 mg (0,78 mmol) endolexo-5, bestehend aus 63% endo-5 und 37% exo-5, wurden in 30 ml 
Hexan und 1 ml Athanol in Gegenwart von 20 mg vordeuteriertem PtO, bei 20" und Normaldruck 

230 (Mi-CO, 69) 202 (Mf-2C0, IOO), 174 (M+-3CO, 96), 172 (90), 148 (31), 146 (l l) ,  134 (lo), 56 
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18 Std. deuteriert. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, iiber Natriumsulfat getrocknet, im RV. ein- 
gedampft und das Produkt durch prap. DC. rnit Pentan als Laufmittel gereinigt. Die Ausbeute an 
[5,6-2H2]-endo/exo-6 (endo 63%, exo 37%) betrug 92%. - MS.: 262 ( M t ,  5), 234 (Mt-CO, 36) 206 
(M+-2CO,44), 178 ( M t - 3 C 0 ,  I@), 150(2), 149 (34), 148 (27), 135 (14), 91 ( I I ) ,  56 (Fe, 30). 

Mehrmaliges fraktioniertes Umkristallisieren aus Pentan ergab 5,6-dz-endo-6 in 96% und 5,6-d2-exo- 
6 in 74% Reinheit. Die GC.-Retentionszeiten von [2H2]-endo- und -exo-6 stimmten rnit denjenigen von 
endo- und exo-6 uberein. 

2.4. 5,6-Dimethyliden-2-bicyclo[2.2.2]octen-endo/exo-tricarbonyleisen (endo-/exo-8). 0,5 g 
(3,8 mmol) des Liganden 3 wurden mit 1,5 g (4,l mmol) Dieisenenneacarbonyl in 30 ml Hexan 20 Min. 
gekocht. Nach dem Filtrieren, Einengen im RV. und Reinigung an einer kurzen Aloxsaule (Elutions- 
mittel Hexan) wurden 0,42 g (4 1%) endolexo-8 (kristallin, gelbbraun) mit einer Zusammensetzung von 
81% exo-8 und 19% endo-8 (GC.) erhalten. - IR. (CCI4): 3060, 2960, 2910, 2870 (CH); 2030, 1980-1940 

C13H12Fe03 (272,07) Ber. C 57,41 H 4,44% Gef. C 56,96 H 4,52% 620. 

Die Isomeren wurden durch SC. (50 g Alox, Hexan) und nachfolgende fraktionierte Kristallisation 
aus Pentan voneinander getrennt. exo-8 (mit 6% endo-8 (GC.) verunreinigt): Smp. 52,O-52,5". - IR. 
(Pentan): Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch Tab.3): 272 ( M i ,  2), 244 (Mt-CO, 33), 216 (M+-2CO, 50), 
188 (Mf-3C0, IOO), 160 (44), 134 (14), 132 ( l l ) ,  56 (Fe, 18). - UV.: 295 (3,36), 213 (4,29); min. 273. - 
NMR.: Siehe Tab.4, 5. 

endo-8 (mit 23% exo-8 (GC.) verunreinigt): Smp. 6-8". - IR. (Pentan): Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch 
Tab.3): 272 ( M t ,  6), 244 (Mi-CO, 40), 216 ( M t - 2 C 0 ,  67), 188 ( M t - 3 C 0 ,  IOO), 160 (76), 134 (19), 
132 (17), 91 (lo), 56 (36). - UV.: 293 (3,63) S, 221 (4,29). - NMR.: SieheTab.4, 5. 

2.5. 2,3-Dimethylidenbicyclo[2.2.2]ocian-tricarbonyleisen (9). 2.5.1. Aus 2,3-Dimethylidenbicyc1oo- 
[2.2.2]octan (4). 0,8 g (6 mmol) Ligand 4 wurden mit 4,8 g (13,2 mmol) Dieiseneeneacarbonyl in 100 ml 
Hexan 20 Min. gekocht. Es wurde iiber Kieselgur filtriert, im RV. eingedampft und durch SC. (50 g 
Alox, Hexan) gereinigt. Nach Umkristallisation aus Pentan wurden 1,15 g gelbes, kristallines 9 (69%) 
erhalten, Smp. 58,0-58,5". - IR. (CC14): 3040,2940, 2840 (CH); 2030, 1980-1930 (CO); 1470, 1450, 1360, 
1330 (CH2); 1225, 1145, 1045, 930, 640, 620, 600. - IR. (Pentan): Siehe Tab.7. - MS. (vgl. auch Tab.3): 

(Fe, 22). - UV.: 294 (3,34), 222 (4,27), 210 (4,21) S; min. 275. - NMR.: Siehe Tab.4, 5. 
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(CO); 1630 (C=C); 1475, 1460, 1445, 1355, 1340 (CH2); 1295, 1230, 1215, 1160, 1140, 930, 845, 700, 640, 

274 ( M t ,  lo), 246 ( M t - C O ,  47), 218 ( M t - 2 C 0 ,  83), 190 (M+-3CO, loo), 162 (53), 134 (8), 91 (7), 56 

C13H14Fe03 (274,09) Ber. C 56,97 H 5,15% Gef. C 57,14 H 5,25% 

2.5.2. Durch Hydrierung von endo/exo-8. Ein endolexo-8-Gemisch (77% exo/23% endo) wurde in 
Hexan in Gegenwart von vorhydriertem PtOz bei 20" quantitativ (GC.) zum ccgesattigten)) Komplex 9 
hydriert. - IR. und GC.-Retentionszeit stimmten mit den Werten des nach 2.5.1 erhaltenen Produktes 
iiberein. 
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