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Iron Pentacarbony! Induced Reactions of Norbornadiene and Substituted Olefins
Summary

The photochemical reaction of norbornadiene and «,f-unsaturated nitriles,
esters and amides in the presence of Fe(CO)s was studied. Nitriles furnished the
dinorbornenyl ketones 2a-c (Scheme I). Esters led to an addition of a norbornene
moiety to the double bond giving the substituted a,f-unsaturated esters 10a and
10b (Scheme 5). Methacrylamide and methyl f-aminocrotonate gave the
cyclopentanone derivatives 14 and 17, respectively (Schemes 7 and 8). The reaction
was in all cases highly stereoselective with general exo-substitution on the
norbornadiene. The attack on the unsymmetric olefins occurred regiospecifically
at that point of the double bond which was furthest away from the functional
group. A plausible mechanism for these reactions is suggested in Schemes 10
and 11.

Eisencarbonyl-induzierte Kupplungs- und Carbonylierungsreaktionen von'
Olefinen besitzen aufgrund ihres stereospezifischen Verlaufs grosses Interesse. Die
Umsetzung von gespannten bicyclischen Systemen vom Norbornen- bzw. Nor-
bornadientyp fithrte dabei zu symmetrischen Cyclopentanonen in teilweise aus-
gezeichneten priparativen Ausbeuten [1]). In der vorliegenden Arbeit wird iiber
die «gemischte» Reaktion von Norbornadien mit einfachen, nicht gespannten
Olefinen in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl berichtet (vgl. auch [2]): Die Um-
setzung zweier strukturell verschiedener Olefine wurde untersucht, da es von
Interesse war zu wissen, welches der vielen méglichen Kupplungsprodukte ent-
steht. Insbesondere galt es, die Frage zu beantworten, ob die Reaktion auch unter
diesen Voraussetzungen zu Cyclopentanonen fithrt. Ausserdem erhoffte man, so
eine grossere strukturelle Vielfalt bei den Produkten zu erreichen.

Als ein Reaktionspartner bot sich Norbornadien an, da zum einen Derivate
dieses Bicyclus hiufig wertvolle Ausgangsprodukte fiir Synthesen darstellen, zum
andern die Ringspannung dieses Olefins einen positiven Einfluss auf die Bildung
von Kupplungsprodukten haben sollte!). Einfache, nicht gespannte Olefine wurden

1)  Weissberger et al. [la] berichten, dass nur die Verwendung von gespannten cyclischen Olefinen
bei der Eisenpentacarbonyl-induzierten Kupplung zu guten Ausbeuten an organischem Material
fiihrt.
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als zweiter Reaktionspartner gewahlt, weil sie Aufschluss iiber den Effekt von
Substituenten an der Doppelbindung geben sollten. Ausserdem sollten unsym-
metrisch substituierte Olefine das Ausmass der Stereo- und der Regioselektivitit
der Kupplungsreaktion erkennen lassen, und der Vergleich von moglichen mit
beobachteten Strukturen der Produkte versprach einen tieferen Einblick in den
Reaktionsverlauf zu geben.

1. Eisenpentacarbonyl-induzierte Reaktionen von Norbornadien mit einfachen
Olefinen. - 1.1. Reaktionen mit a, f-ungesdittigten Nitrilen. Bestrahlungen von
ca. (2-3) - 1072m Losungen von Eisenpentacarbonyl in Didthylither in Gegenwart
eines 2-16fachen Uberschusses der a,f-ungesittigten Nitrile l1a-c¢ und eines
3-10fachen Uberschusses an Norbornadien fithren in Ausbeuten von 21-95%2) zu den
Dinorbornenylketonen 2a-¢ (Schema 1)*)%). Generell erfolgen dabei die Carbonyl-
insertion und der Einbau der g, -ungesittigten Seitenkette exo-stindig beziiglich
der Bicyclen.

Die Konfiguration an der Doppelbindung der Seitenkette ist so, dass Bicyclus
und Cyanogruppe stets cis-stindig zueinander angeordnet sind. Daraus folgt fiir
die Umsetzung von 1¢ mit Norbornadien eine Umkehrung der Konfiguration der
cyanosubstituierten Doppelbindung.

Struktur und Konfiguration der Ketone 2a-c¢ ergeben sich aus den spektralen Daten: Im IR.-
Spektrum®) zeigen Banden um 2220, 1700 und 1610 die Cyanogruppe, die Carbonylfunktion bzw.
die unsymmetrisch substituierte Doppelbindung an. Die Massenspektren weisen neben dem Molekular-
ionenpik (M*) intensive Fragment-lonenpike bei M* —CsHg und Mt —2(CsHg) auf. Die UV.-
Spektren bestitigen das Vorhandensein eines konjugierten Chromophors®), dessen Aufbau durch die

Schema 1
H R2
hy
+ N
)( @ Fe(COls
R! CN
1
g RY'=R2=H G R1=R2=H 23%
b RY=CH3;R2=H b RY=CH3;R2=H  95%
€ R'2H;R2:CHy € R'sH;R2=CH3 21%

2)  Bezogen auf Eisenpentacarbonyl.

%) Als Nebenprodukt wird bei allen Reaktionen das symmetrische Kupplungsprodukt des
Norbornadiens, nimlich 18,48,5a,8a-Dimethano-1,4,4aa,4bp3,5,8,8a8,9aa-octahydrofluoren-9-on
[3] gefunden.

4y Im folgenden werden Verbindungen vom Typ 2 der Einfachheit halber als Ketone benannt, z.B.
[3exo-((17Z)-2"-cyanovinyl)-5-norbornen-2exo-yl}- (5™-norbornen-2’exo-yl)-keton (2a). Der systema-
tische Name von 2a lautet: (2Z)-3-(3’exo-(5”-Norbornen-2"exo-yl)carbonyl-5'-norbornen-2’exo-yl)-
acrylonitril. Die Methylgruppen der Seitenkette werden in 2b und 2¢ als C(3”) bezeichnet,
unabhingig von ihrer Lage an der Doppelbindung.

%) IR.-Spektren: Angabe der Wellenzahl in cm~!,

%) Amax=220-224 nm (¢ = 9917-11920).
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jeweiligen '"H-NMR.-7) bzw. 13C-NMR -Spekiren®) gesichert wird: Das olefinische Proton an C(2”)
in 2a bei 5,27 ppm zeigt aufgrund der H,H-Kopplungskonstanten 3J(2”,1) von 11 Hz die cis-Stellung
der Cyanogruppe und des Ringes B beziiglich der Doppelbindung der Seitenkette an®). Das gleiche
gilt auch fiir 2b und 2¢, wie aus deren 3C-NMR.-Spektren hervorgeht. In 2¢ betriigt in der Seiten-
kette die C,H-Kopplungskonstante 3J(3%,2%) 5,9 Hz, was eindeutig fiir die cis-Lage von H—C(2”) und
H3C(3”)-C(1”) spricht, d.h. auch der Bicyclus an C(1”) und die Cyanogruppe an C(2*) miissen eine
cis-Anordnung zueinander einnehmen!?). In 2b schliesslich ergibt sich die Konfiguration der Seiten-
kette aus der abgeschitzten 3J(C,H)-Kopplungskonstante zwischen dem C-Atom der Cyanogruppe
und H—-C(1”) von 14,5+1 Hz!!). Der Vergleich mit anderen Werten!?) zeigt, dass dies filir eine
trans-Anordnung der Cyanogruppe und H—C(1”) und damit fiir die cis-Anordnung von Bicyclus
und Cyanogruppe in der Seitenkette spricht. Dies wird auch durch die chemische Verschiebung
von CH3 an C(2”) im !3C-NMR.-Spektrum bestitigt: Dreifach substituierte a,f-ungesittigte Nitrile
der vorliegenden Art sollten bei rrans-Stellung des bicyclischen Substituenten R und der Cyanogruppe
(und damit cis-Stellung von R und CH;-Gruppe) Absorptionen fiir das CH; bei 12-13 ppm zeigen
(um 7-8 ppm geringer als der Wert von 20,7 im Methacrylonitril [7]; y-Effekt!?). Der beobachtete Wert
von 20,0 ppm fiir das Signal von H3C(3”)-C(2”) in 2b steht daher nur mit der umgekehrten Konfi-
guration im Einklang. Die relative Konfiguration der Radikalstellen an den Bicyclen schliesslich folgt
aus den 'H-NMR.-Spektren (360 MHz): Aufgrund der chemischen Verschiebung und der noch zu
beschreibenden Hydrierungsversuche miissen im !'H-NMR.-Spektrum von 2c¢!4) die Absorptionen bei
2,51 ppm H—C(2) und bei 3,25 und 3,13 ppm H—C(2) bzw. H-C(3) zugeordnet werden!®). Das
Signal von H—C(2’) erscheint als dx d mit einer endo,endo-Kopplung von 8,3 Hz zu endo-C(3’) und
einer endo, exo-Kopplung von 3,9 Hz zu Hexo-C(3’), so dass aus der Multiplizitit und aus der Grosse
der auftretenden Kopplungen geschlossen werden darf, dass H—~C(2') endo-stindig und damit die
Carbonylgruppe exo-stindig beziiglich Ring A ist!%). Die Signale von H-C(3) und —C(2) erscheinen
jeweils als dx d (J=9,8 und 1,5 Hz). Da sich die kleine Kopplungskonstante im Signal jenes Briicken-
kopfprotons an C(7) wiederfindet, das in bezug auf die beiden Substituenten an C(3) und C(2) cine
anti-Stellung einnimmt, darf geschlossen werden, dass es sich hierbei um eine fiir Norbornene ty-
pische W-Kopplung mit endo-stindigen Wasserstoffatomen handelt [10]. Das heisst, auch im Ring B
miissen die Substituenten an C(3) und C(2) eine exo-Lage besitzen!’). Die grosse Kopplungskonstante

7y 'H-NMR .-Spektren (CDCl3): Angabe der chemischen Verschiebung in ppm bezogen auf internes
TMS (=0 ppm); Kopplungskonstanten J in Hz; s=Singulett, d=Dublett, z=Triplett,
ga=Quadruplett und m= Multiplett.

8 I3C.NMR.-Spektren in CDCl; bei 252 MHz; Angabe der chemischen Verschiebungen der
protonen-entkoppelten Signale in ppm bezogen auf internes TMS (= 0 ppm).

9) Die entsprechenden 3J(H,H)-Kopplungskonstanten betragen bei Isocrotononitril 11 und bei

Crotononitril 16 Hz [4].

Die entsprechenden 3J(C,H)-Kopplungskonstanten betragen bei Isocrotononitril 6,3 und bei

Crotononitril 9,4 Hz [5].

1y Dieser Wert wird iiber die Beziehung 3J,(CN,H)=3J(CN,H)- 4v/pH, erhalten mit 3J.(CN,H)
=45 (exper. bestimmt) und Av/pHy=323, wobei 4v/3H,= 17,/M, mit 1J,=160 (als verniinftiger
Mittelwert fiir olefinische C,H-Kopplungen angenommen) und J,=49,6 (exper. bestimmt), siche
z.B. [6].

12y Die entsprechenden 3J(C,H)-Kopplungskonstanten betragen bei Isocrotononitril 15,5 und bei
Crotononitril 8,5 Hz [7]; weitere Beispiele {5].

13) vgl. z.B.[8].

14y Da die 'H-NMR.-, 3C-NMR -, IR.- und Massenspektren von 2a-c sehr zhnlich sind, darf die fir
2c¢ gefithrte Argumentation auch auf 2a und 2b iibertragen werden.

13y Ob das Signal bei 3,25 ppm H—C(3) oder H—C(2) zugeordnet werden muss, kann nicht entschieden

werden; fur die folgende Argumentation ist dies jedoch belanglos.

Ein exo-stindiges H—C(2’) miisste aufgrund einer weiteren 3/-Kopplung mit H—C(1’) als dx 1 oder

als dx dx d mit drei Kopplungskonstanten > 1 erscheinen [9].

17} Dies wird auch durch Aufnahme der 'H-NMR.-Spektren von 2a-¢ in Gegenwart von Eu(fod);
(Buropium (¥I)-tris(1,1,1,2,2,3,3-heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octadionat) bestitigt: In keinem Fall
verandert sich die Lage der olefinischen Protonen in den Bicyclen bei Zugabe von Eu(fod); (bis
zu einem Molverhiltnis von 0,3). Nach Molekelmodellen ist dies nur mit einer exo-Anordnung
aller Substituenten in beiden Ringen vereinbar.

10)

16)

48



1430 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 4 (1978) - Nr. 143

Schema 2
o o 0
RZ RZ RZ
gAY R e R'” TN
2 3 4
Q R'=R2:H RlsH;R2=CH3 a R1=R2:H
b R=Chy;R2:H b R'=CHy;R2:H
C R':H;R2=CH3 € R':H;RZ:CH3

von 9,8 Hz zwischen H-C(3) und H~C(2) beweist ebenfalls die cis-Stellung der Substituenten an
C(3) und C(2) zueinander. Ob allerdings die CO-Funktion am einfach substituierten Bicyclus A mit
C(2) oder mit C(3’) verkniipft ist, ldsst sich anhand des vorhandenen spektroskopischen Materials
nicht mit letzter Sicherheit sagen. Aufgrund des relativ grossen Unterschieds der chemischen Ver-
schiebung von Hexo-C(3") (1.88 ppm) und Hendo-C(3’) (1,13 ppm) glauben wir jedoch, dass die in
Schema I angegebene Struktur mit C(2’)-Substitution wahrscheinlicher ist, denn Molekelmodelle zeigen,
dass nur bei einer solchen Verkniipfung ein stark unterschiedlicher Anisotropie-Effekt der beiden
funktionellen Gruppierungen an C(3) und C(2) vom Bicyclus B auf Hexo-C(3’) und Hendo-C(3’) zu
erwarten ist.

Zur weiteren Struktursicherung haben wir die Photolyseprodukte 2a-c hydriert, wobei es bei 2¢
gelingt, selektiv die Doppelbindungen in den beiden Bicyclen mit Wasserstoff unter Bildung von 3
abzusittigen (Schema 2). Im '"H-NMR .-Spektrum (100 MHz) von 3 bleibt dabei sowohl das bei 2¢
fir den zweifach substituierten Bicyclus charakteristische dublettierte A4 B-System!8) der Wasser-
stoffatome an C(3) und C(2) erhalten (H4 bei 3,25 und Hjp bei 3,13 fiir 2¢, bei 3,3 bzw. 3,14 fir 3) als
auch das dx d des zur Carbonylgruppe a-stindigen Wasserstoffatoms (H—C(2’)) im einfach substi-
tuierten Bicyclus A. Hydrierung aller C,C-Doppelbindungen ergibt 4, wobei das dublettierte 4B-
System von 2¢ bzw. 3 in ein dx d mit gleichen Kopplungskonstanten iibergeht, wie sie vorher in den
Teilspektren gefunden wurden!8). Die frither getroffene Zuordnung von H-—-C(2), —C(2") und
—C(3) wird damit bestitigt. Weiterhin zeigen die 'H-NMR.-, IR.- und Massenspektren von 4a-c
grosse Ahnlichkeit, was als zusitzlicher Beweis fir die analoge Konstitution der Hydrierungsprodukte
und damit auch der Photolyseprodukte 2a-c gewertet werden darf.

Der Versuch, die Carbonylfunktion der Dinorbornenylketone 2a und 2b zu
reduzieren, fihrt zu einem {iberraschenden Ergebnis. Beim Verwenden von
L-Selectrid!)?°) ergeben sich zwar alkoholische Produkte (im IR .-Spektrum Banden
um 3490 cm~!, im '"H-NMR .-Spektrum gegen Deuterium austauschbare Wasser-
stoffatome) mit entsprechenden korrekten Analysenwerten und den erwarteten

18) Im 100-MHz-Spektrum von 2c erscheinen die Wasserstoffatome an C(3) und C(2) nicht wie im
360-MHz-Spektrum als zwei d x d, sondern als dublettiertes A B-System.

19 Lithium-tri(s-butyl)borhydrid.

Reduktion von 2b mit Natriumborhydrid ergibt ein Gemisch von vier Produkten, deren genaue

Struktur nicht abgeklirt wurde. Die spektralen Daten (siche exper. Teil) legen jedoch nahe, dass es

sich hierbei um isomere cyclische Ather der allgemeinen Form 5 handelt.

]

NoBHq
—_—

oN
2b 5
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Molekularionenpiken. Da jedoch im 'H-NMR.-Spektrum die olefinischen Protonen
der cyano-substituierten Doppelbindung nicht mehr vorhanden sind und auch
keine neuen Absorptionen im Bereich von 4 ppm erscheinen, kann kein direkter
Angriff des Borhydrids auf die CO-Gruppe stattgefunden haben. Es muss vielmehr
angenommen werden, dass ein Hydrid-Ion in der Art einer Michael-Reaktion auf
C(1”) der Seitenkette iibertragen wird. Anschliessend findet dann eine intra-
molekulare Verkniipfung von C(2”) der Seitenkette mit dem Carbonylkohlen-
stoffatom unter Bildung von 6 statt (Schema 3). Dies wird durch die Verschiebung
des Signals der Methylgruppe in 2b (als d erscheinend) von 1,88 nach 1,27 bzw.
1,36 ppm?!) (als s erscheinend!) bestitigt, und auch die iibrigen spektralen Daten
stehen damit im Einklang.

Bei der Umsetzung von Crotononitril (7) mit Norbornadien und Eisenpenta-
carbonyl unter den Reaktionsbedingungen von lc¢ zeigt sich eine stark vermin-
derte Tendenz zur Bildung des entsprechenden (1”E)-konfigurierten Dinorbornen-
ylketons 8 (Schema 4). Die Struktur der in 0,7% Ausbeute isolierten Verbindung 8
lasst sich aus den spektralen Daten?®) (siche exper. Teil) und durch die Uber-
fihrung in das mit 2¢ gemeinsame Hydrierungsprodukt 4c ableiten. Durch
Bestrahlen von 8 in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl unter den ublichen
Photolysebedingungen wird gezeigt, dass 8 photochemisch stabil ist. Die geringe
Ausbeute an 8 muss daher andere Griinde haben. Weiterhin zeigt die Umsetzung

Schema 3
0
OH
L~Selectrig N
R1
R CN
2 6
Q R'=H Q R'=H
b R'=CHy b R'=cHs
Schema 4
0
CHs H 22)
ho
—_— +
j( * @ Fe(COls 2¢
H CN
c H
7 8

21y Bei der Reduktion von 2b entstehen zwel isomere Alkohole A und B.

Da das im Uberschuss eingesetzte Crotononitril (7) noch ca. 2% Isocrotononitril (1c) enthielt,

muss zumindest ein Teil des in 0,2% Ausbeute isolierten 2¢ aus 1c und Norbornadien entstanden

sein.

23y Das IR.-Spektrum von 8 ist z.B. bis auf Veranderungen um 1610 und im Bereich von 700-900 cm~!
deckungsgleich mit dem der isomeren Verbindung 2e.
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eines (3:2)-Gemisches der beiden isomeren Nitrile 1¢ und 7 mit Norbornadien in
Gegenwart von Eisenpentacarbonyl, dass letzteres offensichtlich substrat-selektiv
wirkt. Das Nitrilgemisch gibt die gleichen Ausbeuten an 2c¢ wie die Reaktion
mit dem reinen Isocrotononitril (1¢).

1.2. Reaktion mit a,[fi-ungesdttigten Carbonsdureestern und Essigsdure-iso-
propenylester. - (2-3)- 1072M Losungen von Eisenpentacarbonyl in Didthylither
ergeben bei der Bestrahlung in Gegenwart eines 10-15fachen Uberschusses der
a,f-ungesittigten Ester 9a und 9b und eines 4-7fachen Uberschusses an Nor-
bornadien die f-norbornenyl-substituierten a,f-ungesittigten Ester 10a [11] und
10b in 8 bzw. 27% Ausbeute (Schema 5). Wieder wird exo-Addition an das
Norbornadien beobachtet. An der Doppelbindung der Seitenkette sind jedoch
diesmal funktionelle Gruppe und Norbornenyleinheit trans-stindig angeordnet.

Schema 5
HR e
H H o R
! hv 2 A 0/
+ ——
Fe(CO)s RY
R! COOR2
9 10
0 R1=R2=CHg 0 R1=R2=CHy 8%(16%)
b R1=H;RZ= #Butyl b R'=H;R2=t-Butyi 27%

Die rans-Anordnung von funktioneller Gruppe und Bicyclus an der Doppelbindung wird in
10b durch die H,H-Kopplungskonstante (3/=15 Hz) der olefinischen Protonen belegt. In 10a ergibt
sie sich durch die 'H-NMR.-Spektren in Gegenwart von Eu(fod);. Das olefinische Proton an C(3)
erfihrt dabei die gleiche Verschiebung (um 2,6 ppm24)) wie die Methylgruppe des Esters. Die Methyl-
gruppe an der Doppelbindung zeigt dagegen eine um 0,8 ppm?*) geringere Verschiebung, was nur
durch cis-Stellung von Estergruppe und olefinischem Proton und damit trans-Konfiguration von
Estergruppe und Bicyclus erklirbar ist. 'H-NMR.-Spektren in Gegenwart von Verschiebungs-
reagentien zeigen auch die exo-Konfiguration der «,f-ungesittigten Estergruppierung beziiglich
der Norborneneinheit sowohl in 10a als auch in 10b an. In beiden Fillen tritt hierbei keine Ver-
schiebung der olefinischen Protonen der Doppelbindung im Bicyclus auf, obwoh! z.B. in 10a H-C(1")
um 0,6 ppm verschoben wird?*). Nach Molekelmodellen ist dies nur mit exo-Konfiguration der
a,f-ungesittigten Esterseitenkette vereinbar.

Wird der Ester 9a mit Eisenpentacarbonyl und Norbornadien in Benzol unter
thermischen Bedingungen umgesetzt, so entsteht 10a in 16% Ausbeute. Wird bei
der Photolyse des Esters 9b Fe (CO)s durch [P (C¢Hs)s],Fe(CO); ersetzt, so ergibt
dies eine Ausbeutesteigerung von 27 auf 51% an 10b.

Die Bestrahlung von Eisenpentacarbonyl, Essigsdure-isopropenylester (11) und
Norbornadien unter den iiblichen Bedingungen fiihrt in 9% Ausbeute zur Addition
von 11 an Norbornadien (Schema 6). Die spektralen Daten des Produkts (Isomeren-
gemisch) stehen im Einklang mit der vorgeschlagenen Struktur 12 (s. exper. Teil).

24y Bei 27 mo}-% Eu(fod)s.



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 4 (1978) - Nr. 143 1433

Schema 6
o] H
"
/U\on\ he N Om/
+ Fe(CO)s CHg 0
11 12 (9%)

Aufgrund der spektroskopischen Daten von 12 kann nicht eindeutig entschieden werden, ob sich
das sehr sdureempfindliche Isomerengemisch in der Konfiguration (£ oder Z) der Secitenketten-
doppelbindung oder in der Konfiguration (exo oder endo) an C(2”) der Norborneneinheit unter-
scheidet. Wir geben jedoch wegen des relativ grossen Unterschieds der chemischen Verschiebung des
jeweiligen olefinischen Wasserstoffatoms (d X ga) an C(2) (0,2 ppm) der ersten Annahme den Vorzug.

1.3. Reaktion mit Methacrylsdureamid (13) und [-Aminocrotonsdure-methyl-
ester (16). Bei der Photolyse von Eisenpentacarbonyl in Gegenwart von Methacryl-
sdureamid (13) und Norbornadien wird in einer Ausbeute von 80% die Cyclo-
pentanon-Verbindung 14 erhalten (Schema 7). An der Ringverkniipfung zum
Bicyclus sind wiederum exo-Bindungen beteiligt. Die Amidfunktion am Fiinfring
und die Methylenbriicke der Norborneneinheit sind cis-stindig zueinander
angeordnet. Alle analytischen und spektroskopischen Daten bestitigen die
angegebene Struktur.

Schema 7
o
NHz . \ 20
+ —
o Fe(CO)s ¢ NHp

"H CH

H ) 3
13 14 (80 %)

Die Anordnung des Cyclopentanonringes folgt vor allem aus dem 'H-NMR.-Spektrum (360 MHz,
CDCl3): Da H-C(7a) nur als d bei 2,51 ppm mit einer Kopplung von 8,3 Hz erscheint, d.h. weitere
Kopplungen > 1 Hz nicht vorhanden sind, miissen Bicyclus und Cyclopentanonring cis-verkniipft und
letzterer ausserdem exo-stindig beziiglich der Norborneneinheit sein. Weiterhin erscheinen im
Bereich von 2,0-2,5 ppm die beiden H—C(3) mit einer geminalen Kopplung von 14,3 Hz und jeweils
einer weiteren cis- bzw. trans-Kopplung von 9,8 bzw. 6,8 Hz mit H-C(3a). Dies zeigt aber, dass das
quaterniire C-Atom des Cyclopentanonringes in a-Stellung zur Carbonylgruppe gelegen sein muss.
Letzteres ergibt sich auch aus der Lage des Signals von C(2) bei 60,3 ppm im 3C-NMR.-Spektrum.
Diese relativ grosse Verschiebung steht nur mit der direkten Nachbarschaft einer CO- und einer
Amidgruppe im Einklang.

Schliesslich wird die Struktur von 14 auch noch chemisch belegt. Selektive Reduktion der Carbo-
nylgruppe von 14 mit NaBH, ergibt zwei isomere Cyclopentanole 15, welche im 'H-NMR.-Spektrum
nach H/D-Austausch in der Hydroxylgruppe fiir H-C(1) bei etwa 4 ppm nur ¢in d zeigen, was aus-
schliesslich mit der Struktur 15 vereinbar ist.

e NoBH4
" I CONHg
?
ey e o

0
14 15
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Die Konfiguration am quaterniren C(2) von 14 ergibt sich aus '"H-NMR.-Spektren (100 MHz,
CDCly) in Gegenwart von Eu(fod);. Hierbei erfahren die H-Atome der Methanobriicke (H,C(8)), die
ohne Eu(fod); als 4 B-System mit Feinstruktur erscheinen, eine Verinderung des Aufspaltungsmusters,
wie es fiir 4 B-Systeme bei Variation des Quotienten Av/J beobachtet wird: Bei Zugabe steigender Men-
gen Eu(fod); geht das 4 B-System in ein A-artiges Signal iiber, um danach wieder als deutliches 4 B-
System mit vertauschtem 4- und B-Teil zu erscheinen, was bedeutet, dass sich die chemische Verschie-
bung des urspriinglich bei hoherem Feld erscheinenden Wasserstoffatoms (Hsyn—C(8)) wesentlich
starker dndert als die des anderen (Hanti—C(8)). Ein solches Phinomen ist aber aufgrund von Molekel-
modellen nur erklarbar, wenn die Methylenbriicke des Bicyclus auf der gleichen Seite des Cyclopen-
tanonringes gelegen ist wie die Amidfunktion.

Die thermische Umsetzung von Eisenpentacarbonyl, Norbornadien und
JB-Aminocrotonsdure-methylester (16) fiihrt unter formalem Verlust von Glycin-
methylester in 11% Ausbeute zu der schon von Pauson et al. [12] beschriebenen
Verbindung 17. Auch hier liegt wieder exo-Konfiguration des Cyclopentanonringes
beziiglich der Norborneneinheit vor.

Schema 8
H
Cls NH2 '
* @ 2 (20)
0 (CO)5
H ehs /
0 H9
16 17 (1%

2. Diskussion. -~ Die voranstehend geschilderten Experimente lassen sich wie
folgt zusammenfassen: Norbornadien und einfache Olefine gehen in Gegenwart
von Eisenpentacarbonyl unter Bestrahlung und teilweise auch rein thermisch Kupp-
lungsreaktionen ein, denen allen gemeinsam ist, dass C,C-Verkniipfungen zum
Norbornadien stets von der exo-Seite her erfolgen. Starke Abhingigkeit von der
funktionellen Gruppe am einfachen Olefin wird aber bei der Produktbildung beob-
achtet: a, f-ungesittigte Nitrile ergeben unter CO-Insertion cyanovinyl-substituierte
Dinorbornenylketone 2. Mit Acrylsidureester-Abkdmmlingen und Essigsdure-iso-
propenylester (11) wird C,C-Verkniipfung ohne CO-Insertion unter Bildung von
B-Norbornenyl-acrylestern 10 bzw. Essigsaure-[1’-methyl-2’-norbornenylvinyl]ester
12 beobachtet. Bei der Reaktion mit Methacrylamid (13) oder f-Aminocrotonsiure-
methylester (16) schliesslich tritt unter CO-Insertion die Bildung von Cyclopen-
tanonderivaten 14 bzw. 17 ein.

In Anlehnung an das von Laszlo & Weissberger [13] [14] (vgl. auch [15] [le])
vorgeschlagene Reaktionsschema (Schema 9) glauben wir, die Bildung der unter-
schiedlichen Produkte auf folgende Art und Weise erkliren zu konnen (Schema 10):
Primiir soll sich durch sukzessiven Ersatz zweier Carbonylgruppen des Fe (CO)s durch
die zwei Olefinliganden ein gemischter Bisolefinkomplex 18 bilden, der sich dann
unter der Einwirkung von CO zum Ferracyclopentan 19 umsetzt.

Die Art des Substituenten R und seine Wirkung auf die Eisen-Kohlenstoffbin-
dung in 19 scheint dann den weiteren Verlauf der Reaktion zu bestimmen?®)

25) Moglicherweise fillt dem steigenden(1)-Effekt des Substituenten R die reaktionsbestimmende Rolle
zu.
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Schema 9
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(Schema 11): Ist R=COOR’, dann konnte Ringéffnung und H-Verschiebung zur
Ausbildung des a, f-ungesittigten Systems und nach Abspaltung des anorganischen
Restes zum beobachteteh Photolyseprodukt fithren. R = CONH, hitte CO-Insertion
unter Bildung des Ferracyclohexanons 21 und Kupplung zum Cyclopentanon zur
Folge. Cyanosubstitution in 19 schliesslich soll primir zu einem weiteren Einbau
einer Norbornadieneinheit in die Koordinationssphére des Ubergangsmetallatoms
unter Bildung von 22 fithren. Nach CO-Insertion analog dem Amidfall, H-Verschie-
bung analog der Esterphotolyse und Norbornenyleinschub ergidben sich dann nach
Abspaltung der Eiseneinheit die beobachteten Dinorbornenylketone.

Die Reaktionen sind in allen Fillen hoch stereoselektiv. Es wird wie erwihnt
generell eine exo-Addition an Norbornadien beobachtet. Die Konfiguration an der
Doppelbindung der Seitenkette ist aber von der funktionellen Gruppe im Olefin
abhingig. Zur Erklarung nehmen wir an, dass die Bildung des Ferracyclopentans 19
stereospezifisch erfolgt. Dies ist zum einen mdoglich durch eine exo-Komplexierung
des Norbornadiens?%) in 18 und zum anderen - zumindest bei den Acrylestern und
-amiden - durch koordinative Hilfestellung der CO-Doppelbindung der funktio-
nellen Gruppe R?’) beim Ubergang vom Bisolefinkomplex 18 zum Ferracyclo-
pentan 19 und schliesslich durch diejenige Anordnung der Liganden, die die ge-
ringste sterische Wechselwirkung hervorruft (Schema 12).

CO-Insertion (—21) und Kupplung ergiben so ein Cyclopentanonderivat, in
dem die Methylenbriicke des Bicyclus und die funktionelle Gruppe cis-stindig be-
ziiglich des Cyclopentanonringes angeordnet sind. Die H-Ubertragung auf das

26y Vgl. z.B. [13] und dort angegebene Lit.
27y Analoge Wechselwirkung zwischen Zentralatom und CO-Doppelbindung eines Liganden wurden
schon von Lewis [16] und Koerner von Gustorf[15b] beobachtet.
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Schema 11
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Eisenatom (- 20) fiihrt beim Durchlaufen eines Ubergangszustandes, der gemiss
Molekelmodellen die geringste sterische Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Gruppen aufweist, zu einer trans-Anordnung von Bicyclus und Estergruppe an der
Doppelbindung der Seitenkette.

Warum in der Nitrilreihe die bzgl. 10 umgekehrte Seitenkettenkonfiguration
eintritt, d. h. cis-Anordnung von Bicyclus und Cyanogruppe vorliegt, ist schwierig zu
erkidren. Die stereospezifische Umkehrung der Konfiguration an der cyanosubsti-
tuierten Doppelbindung bei der Umsetzung von 1¢ bzw. 7 zeigt jedoch an, dass die
Ausbildung der a,f-ungesittigten Seitenkette wahrscheinlich durch eine konzer-
tierte Wasserstoffiibertragung erfolgt (vgl. hierzu auch Pd (IT)-katalysierte Substitu-
tionsreaktionen an Olefinen [17)).

Die C,C-Verkniipfung von Norbornadien und einfachen Olefinen schliesslich
erfolgt in allen Fillen regiospezifisch in A-Stellung zur funktionellen Gruppe R des
Olefins.

Den Herren Prof. Dr. H.-J. Hansen, Université de Fribourg, Dr. W. Klgui, Universitit Ziirich, und
Dr. J. Zsindely, Givaudan, Diibendorf, danken wir fiir anregende Diskussion. Ferner danken wir den
Herren Diplomchemikern W. Schworzer und U. Végeli fiir sorgfiltige NMR.-Messungen und Diskussion.
Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung in dankenswerter Weise unterstiitzt.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen (vgl. [2]). Photolysen wurden in einem halbzylindrischen Quarzgefiss [18]
bei Raumtemperatur (RT.) in der Regel unter Stickstoff durchgefiihrt, wobei eine 150-W-Quecksilber-
Hochdrucklampe (TQ-150, Quarzlampengesellschaft m.b.H., Hanau) mit Pyrexfilter benutzt wurde. Es
wurde keine Dunkelreaktion festgestellt.

1. Umsetzung von Norbornadien mit a,f-ungesittigten Nitrilen. - 1.1. Umserzung mit Acrylonitril
(1a). Eine Losung von 2,0 g (21,7 mmol) Norbornadien, 300 mg (5,66 mmol) 1a und 500 mg (2,55 mmol)
Eisenpentacarbonyl in 80 ml Diithylither wurde 2,5 Std. bestrahlt. Nach der Filtration wurde das
Losungsmittel i.V. abdestilliert und der braune Riickstand an Kieselgel mit Benzol chromatographiert.
Es ergaben sich 155 mg (23%)?) 2a und 370 mg (68% )?) 14,48, 5a,8a-Dimethano-1,4,4aa,4bf,5,8,8af,9aa-
octahydrofluoren-9-on (23) [3] (NMR.-spektroskopisch identifiziert). [3exo-(17Z)-2"-Cyanovinyl)-5-
norbornen-2exo-ylj-(5'-norbornen-2'exo-yl-)-keton (2a), farblose Nadeln vom Smp. 55-56,5°. - UV.: 222
(11920). - IR. (CS3): 3062, 2975, 2940, 2220 (CN), 1703 (CO), 1616, 1357, 1332, 1120, 1090, 905, 738, 713.
~ TH-NMR. (CDCl;, 100 MHz): 6,47-6,10 (m, H—C(5), H-C(6), H-C(5"), H—C(6") und H—C(1"));
5,27 (d, J=11, H-C(2")); 3,13-2,84 und 2,70 2 m, H—C(1), H-C(4), H-C(1), H-C(#’), H—C(2) und
H-C(3)); 2,34 (dxd, J=8,5 und 4,5, H-C(2%); 2,06-1,26 (m, 5H); 1,11 (dxd mit Feinstruktur,
J=10,5 und 8,5, H—C(3")). - Entkopplungsexperimente: 6,25 5,27 (s); 5,27 6,47-6,10 Verdnderung;
2,34 111 (d J=10,5). - MS.: 265 (M, 3,5), 199 (39), 134 (35), 133 (26), 106 (15), 93 (10), 91 (8),
79 (22), 78 (9), 66 (100).

CisHoNO (26534) Ber. C8147 H722 N528% Gef C81,62 H733 NS518%

1.1.1. Hydrierung von 2a. Eine Losung von 153 mg (0,58 mmol) 2a in 30 ml Athanol wurde iiber
30 mg 10proz. Pd/C bis zur Aufnahme von 3 Mol-Aquiv. Wasserstoff hydriert. Nach iiblicher Aufarbei-
tung fihrte die Destillation (140-145°2- 1073 Torr) zu 148 mg (95%) 4a als farbloses OL. - UV.: keine
Absorption oberhalb 200 nm. - IR. (Film): 2950, 2870, 2243 (CN), 1703 (CO), 1455, 1375, 1363, 1310,
1295, 1095. - TH-NMR. (CDCls, 60 MHz): 2,83 (dx d, J=9,2 und 1,5, 1H); 2,55-0,83 (m, 24 H). - MS.:
271 (M, 5), 204 (15), 176 (16), 149 (9), 148 (22), 123 (23), 96 (9), 95 (100), 79 (13), 67 (30).

C1sHpsNO (271,39)  Ber. C79,66 H929 N516% Ger. C79,78 H944 N 4,8%

1.1.2. Reduktion von 2a mit L-Selectrid'®). Zu einer Losung von 230 mg (0,87 mmol) 2a in 5 ml
THF wurden 2 ml (20 mmol) 10M L-Selectrid in THF gegeben und das Gemisch 30 Min. bei 0° gerithrt.
Nach iiblicher Aufarbeitung ergab Chromatographie an Kieselgel mit Benzol 165 mg (71%) 6a als farb-
lose Prismen vom Smp. 177-178° (aus Athanol). - UV.: 212 (546). - IR. (KBr): 3482 (OH), 3068, 2973,
2955, 2930, 2242 (CN), 1336, 1328, 1292, 1072, 1030, 1018, 737, 718, 695, 667. - IH-NMR. (CDCl;,
60 MHz): 6,30-5,94 (m, 4 H); 2,95-1,14 (m, teilweise iiberlappend, 17 H); 1,28 (s, austauschbar mit D,0,
OH). - MS.: 267 (M T, 8), 202 (3,5), 201 (6), 183 (3), 137 (8), 136 (9,5), 135 (4,5), 91 (10), 80 (%), 79 (7),
77 (8,5), 67 (10,5), 66 (100).

CisHyNO (267,36) Ber. C80,86 H792 NS524% Gef. C81,06 H7,83 N523%

1.2. Umsetzung mit Methacrylonitril (1b). 1,5 g (16,3 mmol) Norbornadien, 1,64 g (24,5 mmol) 1b
und 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbonyl wurden in 80 ml Diithylither gelost und 2 Std. bestrahlt.
Aufarbeiten wie unter 1.1 ergab 406 mg (95%) 2b und 135 mg 2328) (NMR.-spektroskopisch identifiziert,
Rf 23<Rf 2b). [3exo-(1”Z)-2”-Cyano-1”-propenyl)-5-norbornen-2exo-ylj-(5-norbornen-2'exo-yl)-keton
(2b), farblose Prismen aus Hexan, Smp. 67-68°. - UV.: 220 (5820). - IR. (KBr): 3060, 2985, 2945, 2920,
2215 (CN), 1703 (CO), 1640, 1370, 1330, 1156, 1127, 1097, 1090, 1020, 915, 906, 722, 708. - 'H-NMR.
(CDCl;, 360 MHz): 6,33-6,23 und 6,19-6,08 (2 m, H-C(5), H-C(6), H-C(5) und H-C(6)); 5,93
(dxga, J=68, 1.4, H-C(1”)); 3,0-2,8 und 2,65-2,61 (2 m, H-C(1), H—C(4), H-C(1"), H-C(4"),
H—-C(2) und H-C(3)); 2,53 (dxd, J=873, 4, H-C(2)); 1,93 (d, J=9, H-C(7)); 1.88 (d, J=14,
H3C—C(2"); 1,83 (dxt, J=11,3 und 4, H-C(3")); 1,48 (dx ¢, J=9 und 1,5, H-C(7)); 1,39 und 1,27

28 Es ist zu vermuten, dass der eisencarbonylhaltige Riickstand (z.B. Fe,(CO)o) die weitere Bildung
von 20 night, jedoch von 2b ermoglicht.



1438 HeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 4 (1978) - Nr. 143

(2 d, J=9, HyC(7)); 1,04 (dxdxd, J=11,3, 8,3 und 2,3, H-C(3")). - 3C-NMR.: 213,7 (s), 149,6 (d),
1382 (d), 138,1 (d), 137,5 (d), 135,5 (d), 117,4 (d), 109,5 (s), 54,3 (d), 52,5 (d), 48,3 (d), 46,0 (d), 45,1 (d),
45,1 (1), 44,2 (d), 44,1 (1), 41,6 (d), 28,6 (1), 20,0 (qa). - MS.: 279 (M, 3), 213 (30), 148 (50,5), 147 (24),
120 (11, 93 (9), 91 (10), 79 (20), 77 (12), 66 (100).

C1oHyNO (279,37)  Ber. C81,68 H7,58 N501% Gef. C81,69 H7,74 N 507%

1.2.1. Hydrierung von 2b. 1,03 mmol 2b in 30 ml Athanol wurden wie in 1.1.1 iiber 60 mg 10proz.
Pd/C hydriert. Die Destillation bei 135-140°/3-10~3 Torr ergab 284 mg (96%) 4b als farbloses Ol -
UV.: keine Absorption oberhalb 200. - IR. (Film): 2950, 2870, 2238 (CN), 1702 (CO), 1453,
1373. - 'H-NMR. (CDCl;, 60 MHz): 2,86 (dxd, J=9,0 und 1,8, 1H); 2,55-0,84 (m, teilweise
tiberlappend mit d, 26 H); 1,26 (4, /=7,0, 3 H). - MS.: 285 (M*, 8), 218 (18), 190 (21), 163 (14),
162 (25), 123 (19), 96 (11), 95 (100), 79 (18), 77 (11), 67 (41), 66 (13).

CisHo/NO (28541)  Ber. C79,95 H9,54 N431% Gef. C8024 H948 N 4,59%

1.2.2. Reduktion von 2b mit L-Selectrid'%). 248 mg (0,89 mmol) 2b wurden in 5 ml trockenem Tetra-
hydrofuran (THF) geldst und bei 0° mit 0,6 ml (6 mmol) 10M L-Selectrid in THF versetzt. Anschliessend
wurde auf RT. erwdrmt und noch 5 Std. gerithrt. Danach wurde das Gemisch in Wasser gegossen und
3mal mit je 15 ml Diathyldther extrahiert. Trocknen iiber Magnesiumsulfat, Abdampfen des Losungs-
mittels 1.V. und prap. DC. an Kieselgel/Benzol ergaben 66 mg (26%) Isomeres A und 135 mg (54%)
Isomeres B (Rf(A)> Rf(B)). A: farblose Nadeln vom Smp. 157-158° (aus Athanol). - UV.: 211 (690). -
IR. (KBr): 3525 (OH), 3058, 2985, 2238 (CN), 1470, 1380, 1335, 1325, 1288, 1275, 1230, 1102, 1052, 1010,
720, 695. - 'H-NMR. (CDCl;, 100 MHz): 6,32-6,00 (m, 4 H); 3,04-2,88 (m, 2 H); 2,77 (m, 1H); 2,61
(m, 1H); 2,49-1,32 (m, teilweise iiberlappend, 14 H); 1,36 (s, CHj); 1,29 (s, austauschbar mit D;0,
OH). - MS.: 281 (M™, 1), 215 (7), 150 (7), 149 (18,5), 148 (12), 122 (17), 94 (21), 91 (9), 79 (8). 77 (9),
67 (12,5), 66 (100).

C1oHp;NO (281,38)  Ber. C81,10 H824 N498% Gef. C8096 HS8,12 N 515%

B: farblose Nadeln vom Smp. 184-184,5° (aus Athanol). - UV.: 210 (715). - IR. (KBr): 3490 (OH),
3065, 2900, 2955, 2930, 2242 (CN), 1470, 1455, 1333, 1325, 1090, 1023, 737, 720, 690. - 'H-NMR. (CDCl,
100 MHz): 6,26-5,98 (m, 4 H); 2,99-2,76 (m, 3 H); 2,55 (m, 1 H); 2,30-1,18 (m, teilweise tiberlappend mit
den 2 5, 15 H); 1,68 (s, austauschbar mit D,0, OH); 1,27 (s, CHs). - MS.: 281 (M1, 2,5), 216 (10), 215
(19,5), 150 (21,5), 149 (35), 148 (25), 122 (44), 107 (22), 106 (11), 95 (11,5), 94 (37), 91 (16), 79 (13),
77 (13), 67 (15), 66 (100).

CigH,3NO (281,38)  Ber. C81,10 H824 N498% Gef. C8123 H838 N 502%

1.2.3. Reduktion von 2b mit NaBH,. Unter Eiskihlung wurden portionsweise 230 mg (6,08 mmol)
NaBH; zu einer Losung von 480 mg (1,72 mmol) 2b in 15 ml Athanol gegeben und die Mischung
20 Std. bei RT. gerithrt. Danach wurde das Gemisch in Wasser gegossen, mit Chloroform extrahiert, die
organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und nach Abdestillieren des Lsungsmittels i.V. der
erhaltene Riickstand an Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Es ergaben sich 375 mg (78% ) farbloses,
DC.-einheitliches Ol vom Sdp. 130-140°/8- 103 Torr, das nach gas-chromatographischer Analyse ein
Gemisch von 4 Substanzen darstellte (Verhiltnis: 1:1,2:2,3:2,5). - IR. (Film): 3060, 2960, 2875, 2245
(CN), 1460, 1335, 1095, 1050, 1020, 897, 757, 712. - TH-NMR. (CDCl;, 60 MHz): 6,33-6,0 (2 m, 4H);
3,70-3,23 (m, 2 H); 3,0-2,47 (m, 5 H); 2,33-2,03 (m, 2 H); 1,90-1,06 (m, teilweise iberlappend mit d,
10H); 1,32 (d, J=1,5, CH3). - MS.: 281 (M7, 16), 216 (5), 214 (11), 150 (12), 148 (25), 122 (12), 95 (15),
91 (14), 77 (13), 67 (15), 66 (100).

1.3. Umsetzung mit Isocrotononitril (1¢). 414 mg (4,5 mmol) Norbornadien, 604 mg (9 mmol) 1¢2%)
und 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbonyl wurden in 80 ml Diithyldther nach Entgasen 2 Std. unter
Argon bestrahlt. Nach Filtration, Eindampfen der Losung und Absorption des Riickstandes an 2 g
Kieselgel wurde an weiteren 13 g Kieselgel mit Pentan (60 ml) und Benzol (600 ml) chromatographiert.
Die Benzolfraktion ergab nach Abdestillieren des Losungsmittels i. RV. und prip. DC. an Kieselgel mit

) Durch prap. GC. aus einem Gemisch von Crotono- und Isocrotononitril (purum, Fluka) erhalten.
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Benzol/Pentan 9:1 88 mg (21%) 2¢3%) und 34 mg (11%) 23 (NMR.-spektroskopisch identifiziert,
Rf 23<Rf 2¢). [3exo-(1”Z)-2”-Cyano-1”- methylvinyl)-5-norbornen-2exo-yl]-(5-norbornen-2'exo-yl)-
keton (2c), farbloses Ol vom Sdp. 145-150°/10~% Torr. ~ UV.: 224 (9917). - IR. (CHCL;): 3060, 2975,
2935, 2215 (CN), 1695 (CO), 1608, 1440, 1362, 1330, 1122, 1088, 1018, 905. - H-NMR. (CDCls,
360 MHz): 6,35-6,23 und 6,18-6,10 (2 m, H-C(5), H—C(6), H—C(5) und H—C(6"); 5,14 (qa, J=1,5,
H—-C(2”)); 3,25 und 3,13 2 dxd, J=9,8 und 1,5, H-C(2) und H-C(3)); 2,98, 2,95, 2,91 und 2,83
(4 br. s, H-C(1), H—-C(4), H-C(Y’) und H-C(4")); 2,51 (dx d, J=8,3 und 3,9, H-C(2")); 2,08 (br. 4,
J=9, H-C(7)); 1,91 (s, H;C—C(1")); 1,88 (dx 1, J=12, 3,9, Hexo—C(3")); 1,52 (dx ¢, J=9 und 1,5,
H—C(7)); 1,40, 1,28 (2 br. 4, J=8,3, H,C(7)); 1,13 (dxdxd J=12, 83 und 2,4, Hendo—C(3")). -
BC-NMR.: 213,96 (5), 167,18 (s5), 139,09 (d), 138,13 (d), 137,73 (d), 135,54 (d), 116,73 (s), 97,84 (d),
54,85 (d), 52,40 (d), 47,68 (d), 46,24 (d), 45,51 (d), 45,4 (d), 45,4 (2 1, iiberlagert), 41,64 (d), 28,93 (¥),
21,47 (ga). - MS.: 279 (M ™, 3), 213 (25), 148 (30), 147 (35), 110 (13), 91 (22), 77 (18), 66 (100).

C1oH,NO (27937)  Ber. C81,68 H7,58 N501% Gef. C81,42 H738 N520%

1.3.1. Hydrierung von 2¢. 1 mmol 2¢ wurde wie in 1.2.1 bis zur Aufnahme von 2 Mol.-Aquiv. Was-
serstoff hydriert, Destillation bei 130-135°/0,01 Torr ergab 269 mg (95%) 3 als farbloses Ol. - UV.: 221
(8550). - IR. (Film): 2950, 2870, 2212 (CN), 1702 (CO), 1610, 1452, 1370, 1295, 1092. - IH-NMR.
(CDCl;, 100 MHz): 5,01 (m, 1H); 3,30 und 3,14 (4B%xd, J(4,B)=10, J=1,5, 2H); 2,46 (dxd, J=9,0
und 5,5, 1H); 2,42-2,15 (m, 4 H); 2,06-0,90 (m, teilweise iiberlappend mit d, 17 H); 1,82 (4, J=1,0,
3H). - MS.: 283 (M, 6), 216 (8), 185 (16), 160 (11), 132 (10), 95 (84), 91 (21), 79 (29), 77 (31), 68 (28),
67 (100), 66 (31), 65 (32).

C1oHysNO (283,40)  Ber. C80,52 H8,89% Gef. C80,79 H 8,60%

1.3.2. Hydrierung von 3. - 0,53 mmol wurden wie in 1.1.1 bis zur Séittigung mit Wasserstoff hy-
driert. Destillation bei 135-140°/3- 1073 Torr und Umkristallisation aus Hexan ergaben 140 mg (92%)
4c als farblose Nadeln vom Smp. 67-68°. - UV.: keine Absorption oberhalb 200 nm. - IR. (Film):
2950, 2865, 2240 (CN), 1695 (CO), 1452, 1362, 1308, 1090, 1058, 990, 870. - 'H-NMR. (CDCl;, 60 MHz):
2,85 (d mit Feinstruktur, J=9,0, 1 H); 2,68-0,88 (m, 23 H); 0,75 (d, J=6, 3 H). - MS.: 285 (M1, 6),
217 (9), 189 (12), 161 (15), 123 (16), 95 (87), 67 (100).

C1sH2;NO (285,41)  Ber. C79,95 H9,54% Gef. C79,66 H 9,47%

1.4. Umsetzung mit Crotononitril (7). Eine Losung von 414 mg (4,5 mmol) Norbornadien, 604 mg
(9 mmol) 7%%) (2% (Z)-Isomeres enthaltend) und 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbonyl in 80 ml
Diathyldther wurden in zwei Kiivetten gegeben und 2 Std. unter Argon bestrahlt. Dann wurde die
Lasung filtriert, i.V. eingeengt und nach Hinzufiigen von 2 g Kieselgel das restliche Losungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Gemisch wurde auf einer Saule mit 13 g Kieselgel chroma-
tographiert. Mit Pentan (60 ml) wurde zuerst eine gelbe Zone ausgewaschen, und mit 600 ml Benzol
wurde eine Fraktion erhalten, deren Riickstand mittels prap. DC. aufgetrennt wurde in 1,7 mg (0,2%)
Isocrotononitriladdukt 2¢22) (IR.-spektroskopisch identifiziert), 88 mg (14%) 23 (NMR .-spektroskopisch
identifiziert) und 6 mg (0,7%) [3-exo-((1”E)-2"-Cyano-1"-methylvinyl)-5-norbornen-2-exo-yl]-(5'-nor-
bornen-2'-exo-yl)-keton (8)*1). - IR. (CHCl3): 3060, 2935, 2215 (CN), 1698 (CO), 1625, 1612, 1460,
1440, 1362, 1330, 1122, 1088, 1018, 910, 823, 708. - 'H-NMR. (CDCl;, 100 MHz): 6,35-6,0 (m, 4 H);
5,22 (qa, J=1,2, 1 H); 3,13-2,72 (4B % d bei 3,01 mit J=8 und 2, m, 6 H); 2,48-2,35 (m, 1 H); 2,06-1,0
(m, teilweise iiberlappend mit d, 9 H); 1,92 (d, J= 1,2, CHs). - MS.: 213 (3), 147 (62), 117 (26), 91 (27),
66 (100).

1.4.1. Hydrierung von 8. Eine Losung von 4 mg (0,014 mmol) 8 in 10 ml Athanol wurde iiber
10 mg 10proz. Pd/C 3 Std. bei RT. hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators ergaben GC.- und

30y Das (17E)-Isomere 8 liess sich nur in Spuren nachweisen (DC.-Evidenz).

31y In einem anderen Versuch wurde bei sonst gleichen Bedingungen in eine Kiivette Crotononitril
und in die andere Isocrotononitril gegeben und der Reaktionsverlauf durch DC. (Benzol/Pentan
9:1) verfolgt. Danach reagierte Crotononitril wesentlich langsamer als Isocrotononitril.
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DC.-Analyse, dass das erhaltene Produkt identisch war mit dem durch Hydrierung von 2¢ erhaltenen
(GC.: Retentionszeit 786 s bei 160°/XE 60. DC.: Rf 0,25 auf Kieselgel mit Benzol).

1.4.2. Kontrollversuch zur photochemischen Stabilitit von 8. 5 mg (0,018 mmol) 8 wurden mit 5 ml
etner Lésung von 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbony! in 80 ml Diithyliather versetzt und 2 Std. wie
iiblich bestrahlt. Das Lésungsmittel wurde 1.RV. abdestilliert und der Riickstand iiber 100 mg Kieselgel
mit Ather filtriert, wobei 4,3 mg (86%) 8 erhalten wurden (DC.-Evidenz, Benzol/Pentan 9:1; Uber-
fithrung in das Hydrierungsprodukt 4c).

2. Umsetzung von Norbornadien mit a,f-ungesittigten Ester und Essigsdure-isopropenylester (11). -
2.1. Reaktion von Methacrylsidure-methylester (9a). 1,0 g (10,8 mmol) Norbornadien, 2,1 g (21 mmol)
9a und 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbonyl wurden unter Argon 2 Std. bestrahlt. Ubliche Auf-
arbeitung (s. 1.1) und Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Pentan 7:3 ergaben 23 mg (8%)
(2E}-3-(5-Norbornen-2’-exo-yl)-methacrylsiure-methylester (10a) [11] als farbloses Ol - UV.. 228
(6250). - TIR. (CHCl3): 3060, 2970, 2945, 2870, 1705, 1640, 1435, 1311, 1275, 1255, 1122, 1100, 992, 900. -
'H-NMR. (CCly, 60 MHz): 6,63 (dx ga, J=10 und 1,9, H-C(3)); 6,13-6,0 (s-artiges m, H-C(5) und
—C(6); 3,63 (s, COOCH3); 2,96-2,73 und 2,66-2,50 (2 m, H-C(Y), H-C(4)); 2,46-2,00 (m,
H-C@2)); 1,76 (d, J=19, H,C—C(2)); 1,50-1,16 (m, 2 H—C(7") und H—C(3"). - 'H-NMR. (36,2 mg
Eu(fod); zu 24,6 mg 10a; CDCl;, 100 MHz): 9,20 (dxga, J=10 und 1,9, H-C(3)); 6,1-6,2 (m,
H—C(2) und H-C(3%)); 6,30 (s, COOCH,); 3,55 (d, J=1,9, H3C~C(2)); 2,8-3,0 und 3,0-32 2 m,
H—-C (1) und H=C(4)). - MS.: 192 (M, 4), 127 (37), 95 (10), 91 (7), 66 (100).

2.1.1. Thermische Umsetzung von 9a. Eine Losung von 368 mg (4 mmol) Norbornadien, 800 mg
(8 mmol) 9a und 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbonyl in 5 ml Benzol wurden in einem 25-ml-
Bombenrohr nach Entgasen 21 Std. auf 125° erhitzt. Nach Herauslésen des Gemisches und Ab-
destillieren des Losungsmittels i.V. wurde der Riickstand an Kieselgel mit Benzol chromatographiert.
Es ergaben sich nach Abtrennen einer gelben Fraktion 46 mg (16%) 10a als farbloses OL.

2.2. Reakiion von Acrylsdure-(\-butyl)ester (9b). - 2.2.1. Eine Lésung von 1 g (10,8 mmol) Norbor-
nadien, 3,2 g (25 mmol) 9b und 500 mg (2,6 mmol) Eisenpentacarbonyl in 80 ml Diithyldther wurde
wie iiblich bestrahlt und aufgearbeitet. Anschliessende Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Pen-
tan 7:3 lieferte nach Abtrennen einer gelben Fraktion 143 mg (25%) 10b und 148 mg (27%) 23.
(2B)-3-(5'-Norbornen-2'-exo-yl)-acrylsdure-(t-butyl)esier (10b), farbloses Ol - IR. (CHCls): 3060, 2975,
2940, 2865, 1700, 1645, 1392, 1368, 1300, 980, 845, 805. -~ 'H-NMR. (CCl,, 100 MHz): 6,76 (dxd, J=15
und 82, H-C(3)); 6,16-6,03 (r-artiges m, H—C(5') und H-C(¢)); 5,63 (dxd, J=15 und 1],
H-C(2)); 3,0-2,81 und 2,79-2,63 (2 m, H-C(1"} und H-C(4"); 2,40-1,90 (m, H-C(23); 1,61-1,26
(m, 2H—C(7) und H—-C(3)); 1,46 (s, (CH3)3C). Nach Zugabe von 31,3 mg Eu(fod); zu 23,2 mg 10b
(Molverhiltnis 0,29) keine Verinderung der Lage von H-C(5) und —C(6'). - MS.: 220 (M*, 1), 164
(20), 147 (5), 136 (12), 119 (17), 99 (16), 91 (16), 66 (60), 57 (100).

Ci4H3007 (220,31)  Ber. C76,33 H9,15%  Gef. C76,50 H 9,35%

2.2.2. Umsetzung von 9b in Gegenwart von Fe[(CsHs)3P[;(CO); 1,282 g (10 mmol) 9b, 460 mg
(5 mmol) Norbornadien und 333 mg (0,5 mmol) des Tricarbonyleisenkomplexes wurden in 80 ml
Benzol nach Entgasen bestrahlt. Nach 2,5 Std. wurde das Lasungsmittel 1. V. abdestilliert und der
Riickstand an Kieselgel mit Benzol/Pentan 7:3 chromatographiert. Aus der ersten (gelben) Fraktion
wurden nach Umkristallisation 10 mg Tricarbonyleisenkomplex (IR.-Evidenz) zuriickgewonnen.
Als weitere Fraktionen wurden isoliert (nach sinkendem Rf-Wert) 55 mg (51%) 10b (NMR . -spek-
troskopisch identifiziert) und 12 mg (12%) 23 (IR .-Evidenz).

2.3. Reaktion von Essigsdure-isopropenylester (11). 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbonyl, 1,0 g
(10,8 mmol) Norbornadien und 2,0 g (20 mmol) 11 wurden wie iblich in 80 ml Didthylather be-
strahlt und aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Pentan 9:1 ergab neben 172 mg
(54%) 23, 26 mg (%%) (E/Z)-Gemisch (Verhiltnis 1:2,3) des Essigsdure-{1’-methyl-2'-(5”-norbornen-2"-
yljvinylJesters (12). - UV.: 208 (3408). - IR. (CHCl3): 3060, 2962, 2885, 1740, 1690, 1370, 1332, 1220,
1158, 1131, 1010, 865, 704. - 'H-NMR. (CCl,, 100 MHz): 6,13-596 (s-artiges m, H—C(5”) und
H-C(6")); 4,83, 4,66 (dx ga mit J=9 und 15 bzw. d X ga mit J=4 und 1.5, Intensitatsverhiltnis 2,3:1,
H—C(2%)); 2,96-2,70 und 2.63-2,43 (2 m, H-C(1”) und H-C(4")); 2,33-1.73 (m, H-C(2")); 2,05 (s,
CH;3CO); 1,83 (d, J= 1,5, HyC—-C(1)); 143-1,13 (m, 2 H-C(7”) und H-C(3")). ~ MS.: 192 (M *, 2),
132 (5), 126 (18), 91 (13), 84 (100), 69 (34), 66 (61).
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3. Umsetzung von Norbornadien mit Methacrylsiureamid (13) und g-Aminocrotounsiure-methyl-
ester (16). - 3.1. Umserzung mit Methacrylsdureamid (13). 1,02 g (12 mmol) 13 wurden in 90 ml Diithyl-
dther/Methanol 99:1 gelost und die filtrierte Losung in Gegenwart von 552 mg (6,0 mmol) Norbor-
nadien und 300 mg (1,5 mmol) Eisenpentacarbony! 2 Std. bestrahlt. Das Losungsmittel wurde i.V.
abgedampft und der Riickstand mit Benzol und dann mit Pentan/Aceton 7:3 chromatographiert. Mit
letzterem wurden 246 mg (80%) 2a-Methyl-1-oxo-4f3, 73-methano-3aa.4,7, 7aa-tetrahydroindan-2f-car-
bonsdureamid (14) eluiert, farblose Prismen vom Smp. 125-126°. - UV.: 217 (1511). - IR. (KBr):
3390, 3215, 3062, 2968, 2880, 1735, 1672, 1624, 1475, 1405, 1328, 1316, 1230, 1060, 885, 845, 787, 730. -
TH-NMR. (CDCl3, 360 MHz): 7,34-7,23 und 5,95-5,79 (2 m, HoN); 6,27-6,16 (m, H-C(5), H-C(6));
3,14 und 2,79 (2 br. 5, H-C(4), H-C(7)); 2,51 (d, /=83, H-C(7a)); 2,34 (br. gqa, J=8,3, H—C(3a));
2,25 (dxd, J=143 und 9,7, H-C(3)); 2,06 (dxd, J=14,3 und 6,8 H-C(3)); 1,47 (s, H3C—-C(2)); 1,42
(@xt,J=9,7 und 1,5 H-C(8)); 1,14 (d, J=9,7, H-C(8)). - 'H-NMR. (25,3 mg 14; CDCl;, 100 MHz):
6,0-7,22 (2 m, H;N); 1,46 (s, HyC—-C(2)); 1,03, 1,40 (4B mit Feinstruktur, J,z=10, Hy—C(8),
Hp—C(8)). - Bei 3,5 mol-% Eu(fod);: 6,22, 7,46 (2 m, HyN); 1,62 (s, H3C—C(2)); 1,21 und 1,45 (4 B mit
Feinstruktur, J 5= 10, H4—-C(8), Hg—C(8)). - Bei 7,4 mol-% Eu(fod);: 1,33 und 1,49 (4 B mit Fein-
struktur, J,4p=10, H,—C(8), Hp—C(8)). - Bei 18 mol-% Eu(fod);: 1,62, 1,52 (4B mit Feinstruktur,
J43=10, H—C(8), Hp—C(8)). - Bei 21 mol-% Eu(fod);: 1,79 und 1,59 (4B mit Feinstruktur,
J45=10, H—C(8), Hg—C(8)). - Bei 29 mol-% Eu(fod)z: 9,20 und 9,80 (2 m, H,N); 3,06 (s, H3C—C(2));
2,00 und 1,64 (4B mit Feinstruktur, J4p=10, H,—C(8), Hg—C(8)). - BC-NMR.: 219,05 (s, C(1));
174,58 (s, CONHy); 138,56, 136,89 (2 d, C(5), C(6)); 60,32 (s, C(2)); 53,90, 48,20, 46,10, 37,05 (4 4,
C(3a), C4), C(7), C(7a)); 43,97, 37,23 (2 1, C(3), C(B)); 26,34 (qa, CH3C(2)). - MS.: 205 (M T, 5),
140 (100), 123 (61), 110 (15), 96 (7), 95 (36), 91 (18), 67 (20), 66 (25), 65 (16).

CppHsNO; (205,13)  Ber. €70,22 H737 N682% Gef. C69,92 H728 N 6,74%

3.1.1. Reduktion von 14. 109 mg (0,53 mmol) 14 in 10 ml 2-Propanol wurden unter Eiskiihiung inner-
halb von 5 Min. mit 189 mg (5,0 mmol) festem NaBH, versetzt. Nach 60 Min. Rithren bei dieser Temp.
wurde mit 10 ml Aceton, dem 500 mg (27,7 mmol) Wasser beigegeben worden waren, aufgearbeitet.
Filtration der so erhaltenen Losung durch 2 g Kieselgel, das mit 25 ml Aceton nachgewaschen wurde,
und Abziehen des Losungsmittels ergab nach prap. DC. an Kieselgel mit Pentan/Aceton 7:3 als Lauf-
mittel zwei isomere Alkohole 15 (C und D). C: 65 mg (59%) farblose Nadeln vom Smp. 158°. - UV.:
209 (1603). - IR. (CHCl3): 3550-3100, 3055, 2960, 1665, 1585, 1468, 1458, 1388, 1322, 1205, 1082, 895,
700. - TH-NMR. (CsDsN/CDCly 6:1, 60 MHz): 7,66-7,43 (m, 1 H); 6,26-6,06 (r-artiges m, 2 H);
4,95-4,53 (m, 2 H); 4,21 (m, 1 H; bei Zugabe von D;0: d, J=6,2; IH-NMR. (CD;0D): 3,76 (d, J=6.2,
1 H)); 3,00-2,81 (m, 1 H); 2,56-1,66 (m, 5 H); 1,26 (s, 3H); 1,56-1,16 (m, 2H). - MS.: 207 (M*, 5),
145 (15), 142 (12), 124 (71), 114 (16), 110 (22), 86 (27), 81 (62), 66 (100).

C1;H7NO, (207.27)  Ber. C 69,54 H827%  Gef. C 69,80 H 833%

D: 25 mg (23%) farblose Kristalle vom Smp. 145°. - IR. (CHCly): 3650-3100, 3060, 2965, 1665, 1589,
1390, 1325, 1078. - 'H-NMR. (CsDsN/CDCl, 6:1, 60 MHz): 7,80-7,30 (m, 2 H); 6,13-5.96 (r-artiges m,
2 H); 5,06-4,66 (m, 1 H); 4,18 (m, bei Zugabe von D,O d mit J=6, 1 H). 'H-NMR. (CD;OD): 3,96
(d, J=6, LH)); 2,90-2,66 (m, 1 H); 2,53-1,80 (m, 5 H); 1,55 (s, 3H); 1,76-123 (m, 2 H). - MS.: 207
(M, 5), 142 (10), 124 (29), 114 (20), 97 (22), 91 (15), 86 (30), 81 (66}, 66 (100).

CpHNO, (207,27)  Ber. C69,54 H827% Gef. C69,70 H 8,49%

3.2. Umsetzung mit B-Aminocrotonsiure-methylester (16). Eine Losung von 368 mg (4 mmol)
Norbornadien, 921 mg (8 mmol) 16 (aus Diidthylither umkristallisiert) und 300 mg (1,5 mmol) Eisen-
pentacarbonyl in 5 ml Benzol wurden in einem 25-ml-Bombenrohr nach Entgasen und Abschmelzen
21 Std. auf 145° erhitzt. Nach dem Abkiithlen wurde das Gemisch mit 20 ml Chloroform heraus-
gelost, heiss filtriert und das Lésungsmittel 1. V. abdestilliert. Der Riickstand wurde in einem Kugelrohr
bis 130°/15 Torr destilliert und das iibergehende Gemisch in Pentan gelost und abgekiihlt. Nach
einigen Std. wurde auskristallisiertes 16 (491 mg, NMR.-spektroskopisch identifiziert) abgesaugt und
die Mutterlauge nach Abdestillieren des Losungsmittels i.V. an Kieselgel mit Pentan/Ather 9:1 chro-
matographiert. Nach Abtrennen einer gelben Fraktion wurden 25 mg (11%) 17 als farbloses 01 erhal-
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ten. - IR, (CCly): 3070, 2980, 1715 (CO), 1588, 1462, 1344, 1329, 1182, 1090, 712. - 'H-NMR. (CDCl,
100 MHz): identisch mit Angaben in [12]. - 3C-NMR.: 209,76 (s), 165,50 (d), 138,11 (2 d), 136,97 (d),
51,89 (d), 50,39 (d), 43,53 (d), 42,69 (d), 41,08 (1). - MS.: 146 (M T, 13), 145 (28), 118 (15), 117 (100),
91 (10), 66 (30).
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