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VIII*. SPALTUNG DES CYCLOPROPANRINGS IM BICYCLO[S.I:O] -
OCTADIENYL—Fe(CO),* BEI EINWIRKUNG VON NUCLEOPHILEN
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Organisch-Chemisches Institut der Universitit, 44 Munster, Orléans-Ring 23 (Deutschland)
(Eingegangen den 6. August 1974)

Summary

Depending on the type of nucleophile, addition to bicyclo{5.1.0]octa-
dienyl—Fe(CO); * occurs either at C(2) thus giving conjugated diene-com-
plexes, at C(3) affording ron-conjugated w-allyl, 6-C complexes or at C(1)
with opening of the cyclopropane ring to give cyclooctatriene complexes,
which can be transformed into cyclooctatetraene—Fe(CO); ; I” adds to bi-
cyclo{5.1.0]octadienyl—Fe(CO); ™ with the opening of the cyclopropane ring
to give 3,4,5-n-octatrienyl—Fe(CO); I. All processes are highly regio- and
stereospecific as has been demonstrated by labeling experiments.

1-5-n-Pentadienyl—Fe(CO); * und 1-5-n-Cyclohexadienyl—Fe(CO); ' geben
bei Addition von Nucleophilen konjugierte Dien—Fe(CO); Komplexe {2]. Im
Gegensatz dazu entstehen aus 1-5-n-Cycloheptadienyl—Fe(CO); * [3] bei Ein-
wirkung von BH,  , BD,  oder CN~ bevorzugt bzw. ausschliesslich nichtkon-
jugierte 1,3,4,5-n-Cyclohepten-diyl—Fe(CO); Komplexe [4]. Im Gegensatz
zu Lewis [8], der aufgrund von Ladungsdichtebetrachtungen im Grundzu-
stand von Dienylsystemen eine Addition an der 1- oder 3-Stellung vorhersagt,
schlagen wir vor, dass die Additionsrichtung von der Geometrie des Ubergangs-
zustands bestimmt wird, auf die Ringkonformationseffekte einen starken
Einfluss haben. Markierungsversuche mit Deuterium zeigten, dass in unserem
Fall die 1,3,4,5-n-Cyclohepten-diyl—Fe(CQO); Systeme nicht durch nach- -
folgende Wasserstoffverschiebungen aus C(3) Primédraddukten entstanden sind,
wie dies von Lewis vorgeschlagen wird.

Die Addition von Nucleophilen an Bicyclo[5.1.0] octadienyl—Fe(CO); * [6]
(I) erfolgt stereospezifisch exo, abhingig von der Art des Nucleophils entweder

*VII. Mitteilung siehe Ref. 1.



c32

an C(1), C(2) oder C(3) des Ringliganden oder am Zentralmetall. Bei Umset-
zung von (I) mit NaBD, in Eiswasser entsteht mit 90% Ausbeute ein 4/1-Ge-
misch aus 2-exo-Deutero-3,4,5,6-n-bicyclo[5.1.0] octadien—Fe(CO); (II)
und 3-exo-Deutero-2,4,5,6-n-bicyclo[5.1.0] octen-diyl—Fe(CO); (III). III
lisst sich durch Blitzdestillation (1 mm Hg; 40°) tiber das Gleichgewicht

II1 = IIT" + CO quantitativ in III' umwandeln [5].
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Im Gegensatz zur Addition von Deuterid, bei der der Cyclopropanring intakt
bleib?, wird bei Umsetzung von I mit Pyridin der Cyclopropanring geéfinet.
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Eine Aceton-dg -Losung von 8-endo-Deutero-bicyclo{5.1.0] octadienyl—
Fe(CO); “PFs~ (I'), zu der man bei —15° ein Aquivalent Pyridin zugesetzt hat,
zeigt das ! H-NMR-Spektrum des 2-exo-Pyridin-Addukts (IV) (Fig.1). iV lagert
sich in Losung zu V um, diirch Wanderung des Pyridins von C(2) nach C(1)
und Spaltung der C(1)—C(7)-Bindung des Cvclopropanrings unter Inversion
an C(1). Diese Umwandlur.g, die sich anhand von NMR-Spektren bequem
verfolgen ldsst, ist bei 25°C nach 30-min. fast quantitativ (Fig.1; Zuordnung
der Resonanazsignale von IV und V durch Doppelresonanzexperimente). IV
und V lassen sich mit Ather aus Aceton in Form blassgelber Kristalle ausfillen.
In Losung zerfillt V bei 25° langsam zu Cyclooctatetraen—Fe(CO); (VI)

(m/e 244) und N-Monodeutero-pyridinium-hexafluorophosphat. Die Reaktions-
folge I' = IV = V - VI zeigt somit den gleichen stereochemischen Verlauf

wie die Umkehrreaktion, bei der durch Protonierung von Cyclooctatetraen—
Pe(CO); (VI) uiber eine Cyclooctatrienyl-Zwischenstufe [7] das Bicyclo[5.1.0]-
octadienyl—Fe(CO); * (I) entsteht.

Scheinbar abweichend von der hier beschriebenen Reaktionsfolge wird
bei Addition von Jodid an I eine Fe—J-Bindung ausgebildet. Gibt man zu
einer 5%igen Acetonlésung von Lithiumjodid bei 0° unter lebhaftem Rithren
ein Aquivalent des Bicyclooctadienyl-Komplexes (I) und giesst die dabei er-
haltene Losung nach einer Minute in Eiswasser, so scheidet sich 8-exo-Deutero-
3,4,5-n-octatrienyl—Fe(CO}, J (VII) ab (90%; schwarze Kristalle aus Pentan;
Fp. 82° (Zers.); m/e 372; IR (Hexan) v((M)—C=0) 2068, 2019, 2013 cm™ 1,
'H-NMR Fig.2. Gef.: C, 35.50; H, 2.52; Fe, 14.98; C,,Ho FeJO; ber.: C,
35.52; H, 2.44; Fe, 15.01%.)
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Fig.1. ' H-NMR-Spektren der Addukte IV und V (100 Hz;—1 5% Aceton-d,: Restprotonensignale

durch s gekennzeichnet; die im Spektrum von V durch @ markierten Signale riihren von nichtumge-

lagertem IV her: das beim Zerfall von V entstandene Cyclooctatetraen-Fe(CO),; (VI) zeigt eine scharfe
Resonznzlinie bei 74.65).
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Fig.2. ' H-NMR-Spektren von VII und der entsprechendsn Hydridoform (100 MEHz; —15%: CS, -Lisune).
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. Vermutlich entsteht VI tiber die Zwischenstufen IV’ und V', durch
Ubertragung von J nach Art einer bimolekularen nucleophilen Substitution
auf das Eisenatom eines anderen Molekiils der Spezies V'.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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