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Organische Synthesen mit Ubergangsmetallkomplexen

XXXVII *. Umwandlung von Tri(methylen)methan-
in 1,3-Dienliganden an Chrom- und Eisenkomplexen
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Abstract

1,3-Diene complexes and 1,3-dienes have been obtained from tri{methylene)-
methane complexes L, _;M[Ph(OEt)C=C(CH,)CHCH,Y] (III) of chromium and
iron [L,_,M = Cr(CO),, Fe(CO),; Y = OH, CO,Et, CH,0OH] by transformation of
the a-CH,Y moiety into terminal =CH, and =CHY groups, respectively. The
transformation of CH,Y into a =CH, group can be achieved by a suprafacial
nucleophilic 1,4-substitution of Y. A transformation of CH,Y into =CHY takes
place by metal-induced 1,4-hydrogen transfer. The iron complex I11a undergoes
(acid-catalyzed) nucleophilic 1,4- and 1,1-substitution reactions, respectively. Thus,
from diastereomers II1aA and B the 2-benzyl-1,3-diene complex VIII is obtained by
1,4-substitution, whereas diastereomer IIIaC gives a tri(methylene)methane complex
(IX) by a 1,1-substitution without undergoing a change in its configuration. The
corresponding chromium complex IT1IdA under protic conditions vields the (metal-
free) dienes XI and XII. By contrast, the chromium complexes ITId—f at 50°C in
inert solvents yield 3-benzyl-1,3-dienes (Va—c) and 3-methyl-1,3-dienes (V' a-c) by
metal-induced 1,4-hydrogen shifts. The corresponding enols Va and V'a (Y = OH)
rearrange immediately to give the aldehydes VI, VI’ and VIIL

Zusammenfassung

Man erhiilt 1,3-Dienkomplexe und 1,3-Diene aus Tri(methylen)methan-komplex-
en L,_,M[Ph(OEt)C=C(CH,)CHCH,Y] (III) von Chrom und Eisen [L,_ M=
Cr(CO),, Fe(CO);; Y = OH, CO,Et, CH,0H] durch Umwandlung der «-CH,Y
Einheit in terminale =CH, bzw. =CHY Gruppen: erstere durch suprafaciale
nucleophile 1,4-Substitution von der metall-abgewandten Seite, letztere durch
metall-induzierte 1,4-Wasserstoffiibertragung. An Eisenkomplexen IIla A-C sind

* XXXVII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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sowohl (sdurekatalysierte) nucleophile 1,4- als auch 1,1-Substitutionen moglich,
abhingig von der jeweiligen Konfiguration der Diastereomeren. So erhilt man aus
ITIaA und B den 2-Benzyl-1,3-dienkomplex VIII durch 1,4-Substitution, aus IaC
hingegen den Tri(methylen)methan-komplex IX durch 1,1-Substitution. Der ent-
sprechende Chromkomplex IIIdA liefert unter protischen Bedingungen unmittelbar
metallfreie Diene XI und XII. Im Gegensatz dazu liefern die Chromkomplexe
IIId-f bei 50°C in inerten Losungsmitteln 3-Benzyl-1,3-diene (Va-c} und 3-
Methyl-1,3-diene (V’a-c) durch metall-induzierte 1,4-Wasserstoffverschiebung. Die
entsprechenden Enole Va und V’a (Y = OH) lagern dabei spontan zu Aldehyden
VI, VI’ und VII um.

Tri(methylen)methan- und 1,3-Dienliganden biiden mit zahlreichen 4or-
Elektronenakzeptoren isomere Komplexe. Diese lassen sich auf Grund ihrer un-
terschiedlichen C-Konnektivitit nicht wechselseitig ineinander umlagern. Wir finden
solche Umwandlungen jedoch an entsprechenden C,-Geriisten wenn «-CH,Y-Grup-
pen in das Reaktionsgeschehen einbezogen werden. Letztere bilden dabei terminale
=CHY- bzw. =CH,-Gruppen durch Ubertragung von Wasserstoff aus den a-Meth-
ylengruppen (Schema 1) bzw. durch nucleophile 1,4-Substitutionsreaktionen (Schema
2). fig s1, s2, s3

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Templatsynthesen mit Carbenkomplexen
fanden wir kiurzlich einen neuartigen Zugang zu Tri(methylen)methan-komplexen
I [2] durch Insertion von Allenen H,C=C=CHCH,Y (II) [2e] in M=C-Bindungen
von Carbenkomplexen L M=CXR [1] (I) (Gl. 1). Mit FEisen [L,M = Fe(CO),]
verlduft diese Reaktion einheitlich zu 1II, mit Chrom [L,M = Cr(CO).] entsteht

L"" 1h/{ an]M
Schema 1. Isomerisierung von Tri(methylen)methan- zu 1.3-Dienliganden durch (suprafaciale) 1.4-Was-

serstoffiibertragung auf der Metallseite.

L

n—1

M L,.M
A

Schema 2. Umwandlung von Tri(methylen)methan-liganden der Konfigurationen A und B in 1,3-Dien-
liganden durch (suprafaciale) nucleophile 1,4-Substitution auf der metall-abgewandten Seite unter
gleichzeitiger Verschiebung des m-Systems.
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n—1

M L
C
Schema 3. (Suprafaciale) nucleophile 1,1-Substitution an Tri(methylen)methan-komplexen der

Konfiguration C unter Konfigurationserhaltung.

zusitzlich IV (bzw. dessen Hydrolyseprodukt IV’) durch Metathese in wechselnden
Anteilen, abhingig jeweils von den Reaktionspartnern [2e].
CH,Y P

:<0Et
LM + =.= _—
Ph (11) Et

ey

(D

I: L,M=Cr(CO); (a), Fe(CO), (b);
II: Y =OH (a), CO,Et (b), CH,OH (c)
H,C=C(OEt)Ph (1V) H,CCOPh (IV")
Tri(methylen)methankomplexe vom Typ III bilden vier Stereoisomere A-D,

deren relativer Anteil fiir IIla—f in Tabelle 1 angegeben 1st:
Ph CH,Y EtO +— CH,Y

.............

.......

EtO ‘ Ph
Ln«lM Ln-—lM
A B

YH,C
Ph

EtO

L, M L, M
) C D
Tabelle 1

Substitutionsmuster von III, Einfluss von L .M und Y auf die Zusammensetzung von Dia-
stereomerengemischen IIIA-D sowie Produktverteilung IIL/IV in Gl. 1 [2e]

111 L,..M Y [111/1V] ¢ A/B/C/D*° (IF+1V] ¢
a (CO),Fe OH nur I1I * 5/2/2/0 > 90
b (CO),Fe CO,Ft nur 111 2 6/2/3.6/0 > 90
c (CO),Fe CH,0H nur II1 ° 5/2/2/0 > 90
d (CO),Cr OH 1/1 < > 90
e (CO),Cr CO,Et 3/2 nur A > 90
f (CO),Cr CH,0OH 5/4 nur A >90

“ Produktverhiltnis in Moldquivalenten [2e]. ® Es entsteht kein Metatheseprodukt IV, jedoch eine
geringe Menge eines Homologisierungsprodukts [2e]. © Nicht bestimmt [2¢].
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1,3-Bifunktionelle 1,3-Diene aus Tri(methylen)methan-Chromkomplexen 3d—{f durch
1,4-Wasserstoffiibertragung

Die Tri(methylen)methan-Chromkomplexe IIId-f zerfallen bei 50°C in apro-
tischen, inerten Losungsmitteln gemiss Schema 1 unter 1,4-Wasserstoffiibertragung
aus der a-Methylengruppe zu 1,3-Dienen V und V’. Die Produktzusammensetzung
hangt von den jeweiligen Substituenten Y sowie den Reaktionsbedingungen ab.

Y
Et

+ — (2)
Ph

— uL"7 IM”
nid-f ——————

(V) (V")

Wir gehen davon aus, dass die Umwandlung von 111 durch eine B-Eliminierung
eingeleitet wird und iiber Metallhydrnid- und 1,3-Dien-Zwischenstufen H bzw. I zu V
fiihrt.

Aus I1If (Y = CH,OH) entsteht erwartungsgemiss Vc. Aus IIle (Y = CO, Et) erhalt
man in einem unpolaren Losungsmittel (Benzol) nur Vb, in einem polaren
Losungsmittel (Ether) jedoch zusitzlich auch V', Schliesslich wird bei Zugabe von
basischem Aluminiumoxid als Katalysator in wenigen Minuten ausschliesslich V'

Tabelle 2

Produktzusammensetzung (in % Gesamtausbeute laut IH-NMR—Analyse unter Bezug auf Toluol als
internem Standard) bei der Umsetzung von la mit IIb bzw. Ilc bei 50°C in Abhingigkeit von der
Reaktionsdauer

‘AN Y RB ¢ I1-A/ v/ v/ V'-E/ 4

a OH 3 E 30 50 ~(4)- p
6 E - 50 ~(27)- g
30 E - 50 —(26)- b

b CO,Et 45B 10 30 38 4 -
45E 47 30 7 5 ]
24 E 4 30 26 17 k]
4 E+K - 30 - 45 5

¢ CH,OH 25E 53 40 4 - -
4 E 45 40 11 - _
8 E 37 40 18 - -
30 E - 40 46

“ RB = Reaktionsbedingungen: Reaktionsdauer in h; Losungsmittel: E = trockener Ether, B = Benzol;
Katalysator: K = basisches Aluminiumoxid. " Enole (Y = OH) wurden nicht isoliert; ihr Anteil wurde
errechnet aus den Ausbeuten an VI, VI” und VIII (siehe Tabelle 3).



175

Tabelle 3

Produktzusammensetzung (in % Gesamtausbeute laut 1H—NMR-Analyse unter Bezug auf Toluol als
internem Standard) bei der Umsetzung von Ia mit Ila bei 50° C in Abhingigkeit von der Reaktionsdauer

Zeit (h) 111d-A/ v/ vi/ VI'-E/ vi-z/ VII
3 30 50 4 - - -
6 - 50 11 35 35 9

30 - 50 1 1.5 1.5 2

gebildet. Eine nachtrigliche Isomerisierung von V zum (thermodynamisch
begiinstigten) V' tritt bei 50 ° C nicht ein. Somit muss die Protoneniibertragung auf
einer fritheren Reaktionsstufe, z.B. auf der Stufe von H oder I eingeleitet werden.
Eine Sonderstellung nimmt der Zerfall von I11d (Y = OH) ein, da das Primirpro-
dukt Va durch Enoltautomerisierung spontan zum Aldehyd VI umlagert. Anhand
von 'H-NMR-Messungen kann man bei kurzen Reaktionszeiten VI als einziges
Produkt erkennen. Bei lingeren Reaktionszeiten steigt jedoch der Anteil an
konjugiertem Aldehyd VII, der sich durch (katalysierte) 1,3-Wasserstoffverschie-
bung sowohl aus VI als auch aus VI’ bildet.

0
/0 Ft p /0
— EO EtQ
H \ A ’ - " H ( w
Ph Ph Ph

2-Benzyl- und 2-Benzoyl-1,3-diene aus Tri(methylen)methankomplexen Illa und I11d
durch nucleophile 1,4-Substitution von Y ~

Die Tri(methylen)methan-komplexe I1la und d (Y = OH) nehmen eine Sonder-
stellung ein, insofern als die CH,OH-Gruppe sowoh! durch Wasserstoffiibertragung
in einen Aldehyd VI (Schema 1) als auch durch Eliminierung von H,O in eine
endstandige Methylengruppe umgewandelt werden kann (Schema 2, Gl. 3).

Ein 5/2/2-Gemisch aus diastereomeren Eisenkomplexen I1la A—C (Tabelle 1)
liefert in Ethanol unter dem Einfluss katalytischer Mengen an Trifluoressigsaure (12
h, 20°C) ein ca. (5 + 2)/2-Gemisch aus dem Dienkomplex VIII und dem Tri(meth-
ylen)methankomplex IX. Das Produktverhiltnis scheint darauf hinzudeuten, dass
VIII aus IIla A und B, IX aus Illa C entsteht, durch Addition von Ethanol unter
Eliminierung von Wasser (Schema 2 und 3). Die Reaktion konnte zweistufig iiber
(konfigurationsstabile) Kationen K bzw. L oder einstufig verlaufen. Sie wire in
beiden Fillen suprafacial, wobei das Nucleophil ven der metallabgewandten Seite
angreift und Wasser von der gleichen Seite eliminiert wird.

- + Tt
EtO \
\
Nu Ph I
L, Mx
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Die Bildung von Dienkomplexen VIII aus den Diastereomeren I1la A und B scheint
kinetisch begiinstigt zu sein, da deren 7-System eine fiir die Komplexierung giinstige
Konfiguration aufweist. Dies gilt jedoch nicht fiir Diastereomer C (s.0.), aus dem
durch 1,4-Substitution zunichst nur ein koordinativ ungesittigter zrans-Dienkom-
plex M entstehen kdnnte. Daher wird wahrscheinlich in diesem Fall die 1,1-Sub-
stitution zum Tri(methylen)methankomplex IX (Schema 3) bevorzugt,

—H,O N e
llla+ Nu—H —— N n (3)
2 \ ‘
Ln—lM LnMIM
IX
VIII
(aus A und B) (aus )

VIILIX: L, ,M=Fe(CO);, Nu—H = EtOH

Beide Komplexe, VIII und IX hydrolysieren in Gegenwart von Wasser langsam zu
X. Die Annahme liegt nahe, dass die Umwandlung von IX unter thermody-
namischer Reaktionskontrolle iiber die Zwischenstufe M verlauft (Gl. 4).

0 —
VIIL/IX + H,0 ——s >—<‘ (4)
Ph '|
LM

n—1
(X)

Anders als beim Eisen, liefert die Addition protischer Nucleophile (Nu-H = H,0O,
HOEt, HOCH,CH=C=CH, (IIa)) an den Chromkomplex IIId keine Dienkomplexe
vom Typ VIII sondern einheitlich (metallfreie) Diene XI (GL 5).

d+ Nu—H —— Efﬁ_( = :2—*( (5)
Nu Ph
(XI) (XI)
XI: Nu = OH (a) (nicht isoliert), OEt (b}, GCH,CH=C=CH, (c)

Das Halbacetal Xla ist unbestindig und wandelt sich unter Abspaltung von EtOH
in XII um, das bei 20°C spontan zum Cyclohexenderivat XIII dimerisiert (Gl, 6).

COPh
2R X —— PhCOO (6)
CH=CH,

(XIID)

Das Cyclohexenderivat XIII lisst sich demnach im Eintopf-Verfahren aus dem
Chromcarbenkomplex Ia und Ila durch folgende Reaktionssequenz leicht herstellen:

1.50°C,3 h
_—

la + Ila > XHI + IV’ > 80%, ca. 1/2-Mischung aus XIII und 1V’
2. H,O/H
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Experimenteller Teil

Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. 'H- und 13C-NMR-Spektren: Bruker
WM 300 (Zuordnung durch DR-Experimente bzw. Breitband-, DEPT- und
“Gated-decoupling”’-Messungen). IR-Spektren: Digilab FTS 45. MS-Spektren: Fin-
nigan MAT 312. Elementaranalysen: Perkin—-Elmer 240 Elemental Analyser.
Sdulenchromatographie: Merck-Kieselgel 60 bzw, ICN Alumina B 02069,
Dunnschichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. Petrol-
etherfraktion: 40-60°C. R-Werte bezichen sich jeweils auf DC-Tests. NMR-
Spektren wurden in C,D,/CS, (1,/1) aufgenommen mit Proben, die vorher mehrere
Stunden bei 20°C aufbewahrt und anschliessend zentrifugiert worden waren.
Ausgangsmaterialien: Ia [3], Ib [4], ITa [5], IIb 6], Ilc [7].

3-(a-Ethoxybenzyl)-3-butenal (VI); 4-Ethoxy-3-methyl-4-phenyl-2-butenal (VII); (E)-
4-Ethoxy-3-methyl-4-phenyl-3-butenal (VI'-E); (Z)-4-Ethoxy-3-methyl-4-phenyl-3-
butenal (VI1'-Z) durch Umsetzung von Ia mit Ila

In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefiss gibt man zu 326 mg (1.00
mmol) (CO);Cr=C(OEt)C H; (la) in 4 ml trockenem Ether 140 mg (2.00 mmol)
H,C=C=CHCH,OH (IIa). Nach 3 h bei 50°C ist Ia fast vollstindig verbraucht
(DC-Test, Ia: R;= 0.7 in Dichlormethan/Ether 15/1). Die Reaktionslosung ist
deutlich heller geworden. Es ist ein gelb-griines Polymer ausgefallen. Laut 'H-
NMR-Spektrum (mit Toluol als innerem Standard, bezogen auf la) besteht das
Gemisch aus 1V (50%) [2e], VI (4%) und I11d-A (30%) {2¢]; R; in Dichlormethan/
Ether 15/1 = 0.68 (IV), 0.60 (VI) und 0.37 (I11d-A). Nach 6 h bei 50°C ist IT1Id-A
vollstandig verbraucht. Das Produktgemisch hat laut 'H-NMR-Spektrum nunmehr
die Zusammensetzung 1V (50%), VII (9%), VI'-(E) (3.5%), VI'-(Z) (3.5%) und VI
(11%); nach 30 h bei 50°C die Zusammensetzung IV (50%), VII (22%), VI'-(E)
(1.5%), VI'<(Z) (1.5%) und VI (1%). Man zentrifugiert, dampft ein (20° C, 15 Torr),
nimmt in wenig Dichlormethan auf und chromatographiert an Kieselgel (Saule
40 % 3 cm). Eluieren mit Petrolether ergibt einen farblosen Vorlauf mit Cr(CO),,
Dichlormethan eine farblose Fraktion von 50 mg (41%) IV’ (R;=0.6), Di-
chlormethan/ Ether (15/1) eine erste Fraktion (R;=0.6) von 20 mg eines
3/3/1.5/1/1-Gemisches von IV’ VII, VI'(E) (3 mg, 1.5%), VI'-(Z) (2 mg, 1%)
und VI (2 mg, 1%) sowie eine zweite Fraktion (R, = 0.55) mit VII (40 mg, 20%). An
basischem Aluminiumoxid liasst sich mit Petrolether IV (70 mg, 47%) eluieren.

VI: '"H-NMR (C,D,/CS, 1/1): §=9.24 (1H, t, ¥ =2.2 Hz, C1-H), 7.31-7.10
(5H, m, C,Hy), 5.08 (1H, s, C4-H), 4.86 (1H, s, C4-H), 4.57 [1H, s, C(OEt)H], 3.30
(2ZH, m, diastereotope OCH,), 2.77 (1H, dd, J=—153 Hz, ¥ =2.2, C2-H), 2.64
(1H, dd, *J = —15.3 Hz, ¥ =22, C2-H), 1.09 (3H, t, J = 7.0 Hz, CH,). MS (70
eV): m/z (%) 204 (2) [M*], 175 (100) [M — CHO], 147 (20) [175 — C,H,], 135 (40),
129 (25), 107 (60) [C,H;CH,0], 79 (30).

VI'{(E): "H-NMR (C,D,/CS,1/1):  =9.51 (1H. t, Y =22 Hz, C1-H), 7.31-7.10
(5H, m, C,H,), 3.26 (2H, q, J = 7.0 Hz, OCH,), 3.09 (2H, d, ¥ = 2.2 Hz, C2-H),
1.55 [3H, s, =C(CH,)], 0.99 (3H, t, ¥ = 7.0 Hz, CH,). MS (70 eV): m/z (%) 204
20) [M*], 175 (100) [M — CHQ), 147 (100) [175 — C,H,], 129 (60), 105 (30)
[C¢HCO]J, 77 (60). .

VI'«(Z): '"H-NMR (C,D, /CS,1/1): 6 =9.37(1H, t, J = 1.7 Hz, C1-H), 7.31-7.10
(5H, m, C,H,), 3.26 (2H, q, ¥/ = 7.0 Hz, OCH,), 2.76 (2H, d, ¥/ = 1.7 Hz, C2-H),
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1.77 [3H, s, =C(CH;)], 1.04 (3H., t, 7 = 7.0 Hz, CH,). MS (70 eV): m/z (%) 204
(20) [M™'], 175 (100) (M — CHO), 147 (80) [175 — C,H.), 129 (40), 105 (20)
[C,H,CO]. 77 (30).

VII: '"H-NMR (C,D,/CS, 1/1): 8=9.83 (1H, d. J = 7.7 Hz, CI-H). 7.18-7.05

(5H. m, C,H,), 6.27 (1H, dq, J = 7.7 Hz, J—125 C2-H), 4.37 (1H, s, C4-H). 212
(2H m, diastereotope OCH,), 1.56 [3H, d, 4 =1.25 Hz, C3-CH, 1), 1.04 (3H,
7 =70 Hz, CH,-ET). "C-NMR (C,D,/CS, 1/1): & =189.96 (d. C1), 160.00 (5,
C3), 139.54 (s, i-C,H.), 128.64 (2C, d, m-C,H,), 128.16 (d, p-C.H.). 127.09 (2C, d.
0-CoHys), 126.95 (d, C2), 85.54 (d, C4), 64.44 (t. OCH,), 15.35 (g. OCH,CH,), 12.85
[q. =C(CH,;]. IR (Film): cm ™' (%), 1674 (100) [»(C=0)]. 1103 (90) [»(C-0O)]. 702
(90) [8(C-H)]. MS (70 eV): m/z (%) 204 (2) [M*], 175 (80) [M — CHO], 147 (20)
[175 — C,H,], 135 (80), 129 (40), 107 (100) [C,H,CH,0}, 79 (60). 77 (30).

[Gef.: C, 76.38; H, 7.54; C,,H,,0, (204.3) ber.: C, 76.44; H, 7.89%.]

(E,E)-5-Ethoxy-4-methyl-5-phenyl-penta-2,4-diensdureethylester (V'b-E); (E.Z)-5-
Ethoxy-4-methyl-5-phenyl-penta-2,4-diensiureethylester (V'b-Z); 4-(a-Ethoxybenzyl)-
(E)-penta-2,4-diensciureethylester (Vb} durch Umsetzung von la mit 11b

In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefiss gibt man zu 326 mg (1.00
mmol) (CO);Cr=C(OEt)C,H; (la) in 4 ml trockenem Ether 190 mg (1.50 mmol)
H,C=C=CHCH,CO,Et (IIb). Nach 4.5 h bei 50°C ist die zundchst dunkelrote
Losung deutlich heller geworden. Ia ist fast vollstindig verbraucht (DC-Test, Ia:
R;=0.6 in Petrolether/Ether 10/1). Es ist ein Polymer ausgefallen. Die Zusam-
mensetzung des Produktgemisches dndert sich mit der Reaktionszeit. Laut 'H-
NMR-Spektrum (mit Toluo! als innerem Standard) liegt nach 4.5 h ein Gemisch aus
ITle-A (47%), 1-Ethoxy-1-phenyl-ethen (1V) (30%), Vb (7%). V'b-E (5%) und V'b-Z
{1%) vor. Nach 24 h, 50°C ist die Zusammensetzung 4% /30%/26% /17% /3%.
Verwendet man anstelle von Ether trockenes Benzol als Reaktionsmedium, so
verschiebt sich das Prozentverhiltnis bei 4.5 h, 50°C IIle-A/IV/Vb/V 'b-£ =10/
30,/38,/4. Zur vollstindigen Umwandlung von Ille-A in V’b wird in Ether umge-
setzt (4 h, 50° C) und anschliessend 10 min mit ca. 100 mg basischem Aluminiumox-
ide geruhrl Man erhilt so ein 10/1-Gemisch aus V'b-E/V'b-Z =10 /1.

Vb: "H-NMR (C D,/CS, 1/1): 8 =7.21-7.15 (SH, m, C;H5), 7.15 und 5.93 (je
1H, AX-System, 7 = 15.9 Hz, trans-CH= CH), 5.47 und 5.38 (]c 1H. je s, =CH,).
4.80 (1H, s, PhCHOEt) 3.98 (2H, g, CO-OCH,), 3.34 und 3.28 (je 1H, je g eines
AB-Systems, *J =90 Hz, 7 = 7.0, OCH,, PhCHOEY), 1.16 und 1.02 (je 3H, je t, je
CH,). MS (70 eV): m/z (%), 260 (10) [M™*], 231 (10) [M — C,H,], 215 (10)
[M — OEt], 187 (10) [215 — CO}, 169 (10), 141 (20), 135 (100) [C,H.CHOE1], 107
(60) [135 - C,H,], 77 (30).

V'bE: HNMR(C D,/CS, 1/1): § =7.21-7.15 (SH, m, C,H), .38 und 5.88
Ge 1H, ¥ =159 Hz, AX-System, trans-CH=CH), 4.10 (2H. q. CO -OCH,), 3.41
(2H, q, OCH, C=C-OEt), 1.64 (3H. s C=C-CH;), 1.16 und 1.02 (je 3H, je t. je
CH,Ev). C- NMR (CeDe/CS, 1/1): 6 =166.95 (C=0), 158.50 (s, C-5). 141.90 (d,
C-3). 134.67 (s, C-i C «H); 129.76, 128.98, 128.49 [2/1/2, je d, C(2-6) C,H,]:
116.58 (d, C-2), 11550 (s, C-4), 65.90 (1, OCH, C=C-OEt), 59.79 (1, OCH,
CO-OEy); 15.21, 14.67, 12.98 (je g, je CH,). IR (Film): cm ™' (%), 1708.9 (100)
[#(C=0)], 16125 (100) [»(C=C)]. MS (70 eV): m/z (%), 260 (60) [M*], 245 (5)
[M — CH;), 215 (20) [M — OEt], 187 (100) [215 — COJ, 159 (100) [187 — C,H,]. 129
(30), 115 (20), 105 (60), 77 (40).
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[Gef.: C, 74.45; H, 7.79, C,sH,0; (260.3) ber. C, 73.83; H, 7.74%.]

V'b-Z: "H-NMR (C,Dy/CS, 1/1): 8 =7.21-7.15 (SH, m, C,H,), 7.42 and 5.82
(je 1H, AX-System, ¥ = 15.9 Hz, trans-CH=CH), 3.98 (2H, g, CO-OCH,), 3.38
(2H, g, OCH, C=C-OFE), 1.90 (3H, s, C=C-CH), 1.16 und 1.02 (je 3H, je t, je CH,
Et). MS (70 eV): m/z (%), 260 (70) [M*], 245 (10) [ M — CH,), 231 (10) [M — C,H,],
215 (20) [M — OEt], 187 (100) [215 — COJ, 159 (100) [187 — C,H,], 158 (100)
[127-C,H,), 129 (35), 115 (20), 105 (60), 77 (40).

4-(a-Ethoxybenzyl)-(E)-penta-2,4-dien-1-ol (Vec) durch Umsetzung von Ia mit 1lc

In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefass gibt man zu 326 mg (1.00
mmol) (CO);Cr=C(OEt)C,H, (Ia) in 4 ml trockenem Ether 160 mg (2.00 mmol)
H,C=C=CHCH,CH,O0H (IIc). Nach 2.5 h bei 50 ° C ist Ia fast vollstindig verbraucht
(DC-Test, Ia: R;=0.7 in Dichlormethan/Ether 15/1). Die Reaktionsmischung ist
nur noch schwach rot gefirbt; es ist ein gelb-grines Polymer ausgefallen. Die
Zusammensetzung des Produktgemisches dndert sich mit der Reaktionszeit. Laut
1H—NMR—Spektrum (mit Toluol als innerem Standard) liegt nach 2.5 h, 50°C ein
Gemisch aus I1If (53%) [2¢], IV (40%) und Vc (4%) vor. Nach 4 h bei 50 °C betrigt
das Prozentverhiltnis 45% /40% /11%, nach 8 h bei 50 ° C betragt es 37%/40% /18%.
Nach 4 h ldsst man abkiihlen, trennt durch Zentrifugieren von ausgefallenem
Polymer ab, dampft ein (20°C, 15 Torr), nimmt in wenig Dichlormethan auf und
chromatographiert an Kieselgel (Sdule 30 X 3 cm). Eluieren mit Petrolether ergibt
eine farblose Fraktion von Cr(CO),. Mit Dichlormethan erhilt man eine farblose
Fraktion von IV’ (40 mg, 35%, R,;= 0.6 in Dichlormethan). Dichlormethan / Ether
(15/1) liefert eine organe Fraktion mit IIIf [2¢] (R;= 0.4, 160 mg, 42%, orange
Kristalle aus Petrolether bei —78°C, die sich beim Aufwirmen jedoch rasch wieder
l6sen). Eluieren mit Ether schliesslich fithrt zu einer farblose Fraktion mit Vc
(R;=0.3, 20 mg, 10%, farbloses Ol). Die Ausbeute an Vc steigt mit der Re-
aktionszeit. Nach 30 h hat sich IIIf vollstindig zu V¢ (100 mg, 46%) umgesetzt.

Ve: "H-NMR (G,D,/CS, 1/1): § =738 (2H, “d”, 2,6-H C¢Hs), 7.15 2H, m,
3,5-H C(Hy), 7.05 (1H, m, 4-H C;H,), 6.09 (1H, d, J =16.0 Hz, C3-H), 5.85 (1H,
dt, ¥ =16.0 und 4.9 Hz, C2-H), 527 und 5.19 (je 1H, je s, C5-H), 4.84 [1H, s,
HC(OE), 3.76 2H, d, ¥ = 4.9 Hz, C1-H), 3.39 und 3.28 (je 1H, je dg, J = —9.0
Hz, J = 7.0, OCH,), ca. 1.5 (1H, breit, nicht lagekonstant, OH), 1.11 (3H, t, =70
Hz, CH,). "C-NMR (CD,/CS, 1/1): 8 = 145.69 (s, C4), 141.29 (s, i-C¢H;), 130.95
(s, C2), 128.95 (d, C3), 128.33 (2'C, d, m-C H,), 127.60 (d, p-C¢Hj), 127.40 (2C, d,
0-C¢Hy), 115.71 (¢, C5), 82.73 [s, HC(OEt)}, 64.38 (t, OCH,), 63.28 (t, CH,OH),
15.58 (g, CH;). IR (Film): cm ™! (%), 3400 (50) [»(O-H)], 1450 (50) [8(O-H)], 1093
(100) {#(C-0)], 700 (90) [8(C~ H)]. MS (70 eV): m/z (%), 218 (0.02) [M™*], 217
(0.02) [M — H], 200 (0.3) [M — H,0)], 188 (2), 172 (20) {200 — C,;H,], 143 (20)
[172 — C,H], 135 (100), 128 (15), 107 (90) [C;HCH,0], 105 (10), 79 (50), 77 (20).

[Gef.: C, 76.23; H, 8.22; C,,H,30, (218.3) ber. C, 77.03; H, 8.31%.]

2-(a,a-Diethoxy-benzyl)-1,3-butadien (XIb)

In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefdass gibt man zu 326 mg (1.00
mmol) (CO),Cr=C(OEt)C,H; (1a) in 1 ml trockenem Ether und 4 ml trockenem
Ethanol 140 mg (2.00 mmol) H,C=C=CHCH,OH (Ila). Nach 4 h bei 50°C ist Ia
laut IR-Spektrum fast vollstindig verbraucht und Cr(CO), und etwas etwas Poly-
mer aus der nunmehr dunkelbraun verfirbten Losung ausgefallen. Laut 'H-NMR-
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Spektrum liegt in Losung ein 1,/1-Gemisch aus XIb und IV vor (je 50% bezogen auf
Ia). Da ¢ine Trennung von XIb und IV auf Grund dhnlicher R -Werte schwierig ist,
wurde das Gemisch mit drei Tropfen Trifluoressigsiure versetzt. zentrifugiert,
eingedampft (20°C, 15 Torr), in wenig Dichlormethan aufgenommen und an
Aluminiumoxid chromatographiert (Sdule 30 X 3 c¢cm). Man erhilt mit Petrolether
nach einem farblosen Vorlauf mit Cr(CO), eine farblose Fraktion mit XIb (R, =
0.37, 90 mg, 40%). Mit Dichlormethan lasst sich IV” (50 mg, 42%) eluieren.

XIb: 'H-NMR (C,D, /CS, 1/1) 8 =754 (2H, “d”. 2,6-H C Hs). 7.18-7.08 {3H,
m, (3 5)-H C Hs), 5.98 (1H, dd, J=17.6 und 112Hz C3-H), 58>und540(]clH
Jed J=23 Hz C1-H), 5.38 (1H, dd, ¥ =17.7 Hz, *J = 1.9. C4-H), 477(1H dd.
J =112 Hz, 7 = 1.9, C4-H), 3.34 und 3.22 (je 2H, je dq. *J = — 9.4 Hz. ¥ =17.1,
OCH,), 1.10 (6H. t, 7 = 7.1 Hz, CH,). "C-NMR (C;D,/CS, 1/1): 6 =147.01 (s.
(C2), 141.25 (s, i-C Hs), 134.92 (d, C3), 127.93 (2C, d. m-C Hs), 127.79 (d. p-C H).
127.38 (2C, d, 0-C¢Hs), 115.41 und 115.12 (je 1C, je t. C1 und C4), 101.70 [s.
C(OEt),], 57.02 (2C, t, OCH,), 15.51 (2C, g, CH,). IR (Film): cm ™' (%), 1057 (100)
[#(C-0)], 700 (80) [6(C-H)]. MS (70 eV): m/z (%) 232 (&) {M™]. 187 (60)
[M — OEt], 179 (100) [M — C,H,]. 159 (15) [187 — C,H,], 151 (40) [179 — C,H,],
131 (20), 123 (80) [151 — C,H,], 105 (100) [C. H CO] 77 (50). 53 (20).

[Gef.: C, 77.44; H. 8.37; C,,H,,0, (232.3) ber , 77.55; H, 8.68%.]

2-[ a-(2,3-Butadienyloxy)-a-ethoxy-benzyl] -1, 3-butadien (XI¢)

In einem luftdicht verschraubbaren 5-mi-Glasgefdss gibt man zu 326 mg (1.00
mmol) (CO);Cr=C(OEt)C,H (Ia) in 3 ml trockenem Ether 1 ml H,C=C=CHCH,
OH (II2). Nach 4 h bei 50° C ist Ta laut TIR-Spektrum fast vollstandxg verbraucht
und neben Cr(CO), viel Polymer ausgefallen. In Losung befinden sich Xlc (50%)
und IV (50%). Es wird wie bei XIb aufgearbeitet. Man erhidlt Cr(CO),. dann Xlc
(R, = 0.3, 90 mg, 35%), schliesslich IV’ (50 mg, 42%).

XIc: "H-NMR (CeDe/CS, 1/1): 6 =754 (2H, “d”. 2.6-H C,H;). 7.29-7.06 (3H,
m, (3-5)-H C,Hs), 5.99 (1H, dd, *J = 17.6 und 11.1 Hz, C3-H), 5.88 und 5.40 (je
1H, je d. =22 Hz, C1-H), 5.38 (1H, dd, U =17.6 Hz, ° = 1.9, C4-H). 5.16 (1H.
quin., ¥/ = 66 Hz, ¥ = 6.6, -HC=C=), 4.77 (1H, dd. 7 =111 Hz. *J = 1.9, C4-H).
4.61 (2H dt, ¥ = 6.6 Hz, J = 2.9, =CH, ), 3.89 und 3.76 [je 1H, je ddt, “J“ -114
Hz, J 6.6, 7 = 2.9, OCH,(CHC= C—CH )l 3.34 und 322 [je 1H, je dq. / = —9.4
Hz, 7 =7.1, OCH ,(CH,)], 1.08 (3H, t, J=7.1 Hz, CH,). "C-NMR (C, Dy /CS,
1/1): 6 =209.18 (s, C=C=C), 146.69 (s, C2), 140.87 (s. i-C Hs), 134.78 (d, C3),
128.00 (2C, d, m-C Hy), 127.90 (d, p-C.Hjs), 127.43 (2C, d, o-C.H,). 115.67 und
115.48 (je 1C, je t, C1 und C4), 101.79 [s, C(OE)], 89.08 (d, -HC=C=CH,), 75.87 (1.
=CH,), 59.80 (t. OCH, Allen), 57.31 (t, OCH,-Et). 15.40 (q, CH;). IR (Film):

U (%), 1959 (60) [»(C=C=C)], 1053 (100) [»(C—0)], 700 (90) [8(C-H)]. MS (70
eV): m/z (%) 256 (0.5) [M™], 227 (6) [M — C,Hs], 211 (4) [M — OEt], 203 (6)
[M - C,H,], 187 (20), 159 (15) [187 — C,H,], 151 (50) [203 — C,H,]. 131 (20), 123
(50) [151 — C,H,], 105 (100), 77 (50), 53 (60).

[Gef.: C, 79.62; H, 7.89; C,;H,,0, (256.4) ber. C, 79.65; H, 7.86%.]

(1°-2-Benzoyl-1,3-butadien)-tricarbonyleisen(0) (X)

In einem Schlenkrohr gibt man unter Argon zu 344 mg (1.00 mmol) eines
5/2/2-Gemisches aus IIla-A,C,B in 10 ml Ether funf Tropfen Trifluoressigsiure.
Die zunichst blassgelbe Losung fiarbt sich dabei sofort intensiv gelb. Nach 10 min
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bei 20°C ist die Reaktion beendet [DC-Test; R;=0.5 (Illa) und 0.8 (X) in
Dichlormethan /Ether 15/1]. Man dampft ein (20°C, 15 Torr), nimmt in wenig
Petrolether auf und chromatographiert an Kieselgel. Mit Dichlormethan erhilt man
eine gelbe Zone (R; = 0.7) von X (240 mg, 80%, Schmp. 44° C aus Petrolether bei
—78°C). X erhdlt man auch durch thermische Zersetzung von HlIa (Ether, 80°C, 4
h), wenngleich mit etwas geringer Ausbeute als bei der sdurekatalysierten Zerset-
zung.

X: "H-NMR (C,D,/CS, 1/1): 8§ =7.73 (2H, “d”, 2,6-H C,H,), 730 (1H, m, 4-H
C.H;), 7.21 (2H m, 3,5- HCHS) 5.68 (1H, ddd, 7 = 95und713 J—14 C3-H),
2.38 [1H, dd, %/ = 2.2 Hz, 7 = 1.4, C1-H(ex0)], 1.59 [1H, dd, ¥ =7.1 Hz, ¥ =22,
C4-H(exo)], 0.20 [1H, dd, J = 9.5 Hz, J = 2.2, C4-H(endo)), 0.20 [1H, d, J = 2.2
Hz, C1-H(endo)]. "C-NMR (C,D,/CS, 1/1): & =209.76 [3C, s, Fe(CO),], 196.39
(s, C=0), 137.73 (s, i-C4Hy), 132,42 (d, p-C H;), 129.29 und 128.43 (je 2C, je d, o-,
m-C¢Hj), 95.34 (s, C2), 90.37 (d, C3), 41.51 und 41.06 (je t, C1 und C4). IR (Film):
cm™! (%), 2064 (100), 2004 (80), 1992 (100) [»(C=0)], 1674 (10) [»(C=0)]. MS (70
eV): m/z (%), 298 (0.4) [M™], 270 (20) [M — CO], 242 (60) [M — 2 CO], 214 (100)
[M — 3 COJ, 186 (40) [214 — C,H,), 158 (16) [M — Fe(CO),], 128 (10), 105 (10), 77
(20), 56 (80).

[Gef.: C, 56.20; H, 3.30; C,,H,,FeO, (298.1) ber. C, 56.41; H, 3.38%.]

1,4-Dibenzoyl-4-ethenylcyclohexen-(1) (X111)

In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefiss gibt man zu 326 mg (1.00
mmol) (CO);Cr=C(OEt)C,H; (Ia) in 3 ml Ether 140 mg (2.00 mmol)
H,C=C=CHCH,OH (Ila) und 1 ml H,O. Es wird lebhaft geriihrt, um eine griindliche
Durchmischung zu erreichen. Nach 4 h bei 50°C ist Ia laut IR-Spektrum fast
vollstindig verbraucht. Um die Hydrolyse des Zwischenproduktes II1Id zu be-
schleunigen, werden drei Tropfen Trifluoressigsdure zugesetzt. Dabei firbt sich die
Reaktionsmischung dunkelrot. Man erwidrmt 20 h auf 50°C zur vollstindigen
Dimerisierung von XII, und erhilt so ein Gemisch aus XIII (25%) und Acetophenon
(IV’) (50%). Man trennt die Etherphase ab und extrahiert die wissrige Phase
mehrmals mit Ether. Die vereinigten Etherphasen werden eingeengt (20°C, 15
Torr), in wenig Dichlormethan aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert
(Saule 40 X 3 cm). Man eluiert mit Petrolether zunichst farbloses Cr(CO),, dann
mit Dichlormethan IV’ (R, = 0.47, 50 mg, 42%) und anschliessend XIII (R, = 0.37,
60 mg, 20%)

XITT: "H-NMR (C,D,/CS, 1/1): 6=7.78 und 7.53 (je 2H je “d”, je 2,6-H
CeH), 7.27-7.10 {6H, m, 2 X [(3-5)-H C¢H]), 628 (1H, ddd, 37 = 6.2 und 3.4 Hz,

—16 C2-H), 594 (1H, dd, J—176 und 10.7 Hz, -HC=CH,), 508 (1H, d,

= 107 Hz, —CHZ), 5 03 (1H, d, ¥ = 17.6 Hz, =CH,), 2.74 (1H, dddd, ’J = —18.7
Hz V=34, =20, 7=20, C3-H), 247 (1H, “ddt”, ¥/ = —176 Hz, C5-H),
2.23-2.10 (2H, m, C6-H), 2.04 (1H, dddd, ’J = —18.7Hz, ¥ = 6.2, 7 = 2.8, ] = 2.8,
C3-H), 1.85 (1H, m, C5-H). PC-NMR (C,D;,CS, 1,/1): & = 200.62 und 195.41 (je
1C, je s, je C=0), 141.60 und 139.56 (je 1C, je d, je =CH-C), 138.72 und 136.73 (je
1C, je s, je i-CgHy), 137.51 (s, C1), 131.91 und 131.42 (je 1C, je d, je p-C,HJ),
129.59 und 129.50 (e 2C, je d, je 0-C¢Hy), 128.19 (4H, d, 2 X m-C Hy), 116.23 (4,
=CH,), 52.60 (s, C4), 35.41, 30.59 und 21.88 (je t, C3, C6, CS). IR (Film): cm ™! (%),
1676 (90) und 1641 (100) je [#(C=0)], 704 (80) [6(C-H)}. MS (70 eV): m/z (%), 316
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(2) [M*], 211 (30) [M — C,H,CO]. 196 (15) [211 — CH,], 105 (100) [C,H,CO], 77
(30).
[Gef.: C, 82.14; H, 6.63; C,,H,,0, (316.4) ber.: C, 83.52; H. 6.37%.]

n*-2-(e,a-Diethoxy-benzyl)-1,3-butadien-tricarbonyleisen(0) (VIII), Tricarbonyl-{(1-4)-
n’-2-(Z)-[(E)-a-ethoxybenzyliden-5-ethoxy-1, 3-pentandiyl] }-eisen(0} (1X), n*-2-Ben-
zoyl-1,3-butadien-tricarbonyleisen(0) {X)

In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefdss gibt man zu 344 mg (1.00
mmol) eines 6/5/2-Gemisches aus 1lia-A,C,B in 4 ml trockenem Ethanol zwei
Tropfen wasserfreie Trifluoressigsdure. Nach 12 h bei 20°C 1ist die Reaktion
beendet [DC-Test; R, = 0.3 (Illa) in Dichlormethan]. Laut "H-NMR-spektrum liegt
ein 4/5/4-Gemisch der Metallkomplexe VIII, IX und X vor. Man neutralisiert mit
Na,CO,, dampft ein (20°C, 15 Torr), nimmt in wenig Petrolether auf und chro-
matographiert an basischem Aluminiumoxid (Sdule 40 X 3 cm). Mit Petrolether
erhilt man eine fast farblose Fraktion mit VIII (110 mg, 30%, R,=0.66 in
Dichlormethan auf Keiselgel. Schmp. 58°C aus Petrolether bei —78°C). mit
Petrolether / Dichlormethan (4 /1) anschliessend farbloses 1X (140 mg. 38%, R, =
0.45 in Dichlormethan auf Kieselgel, Schmp. 29° C aus Petrolether ber —78° C) und
dann eine gelbe Fraktion mit X (90 mg, 30%, spektroskopische Daten s.u.).

VIII: "H-NMR (C,D,/CS, 1/1): 6=7.68 (2H, *d”. 2,6-H C,H;). 7.25-7.13
[3H, m, (3-5)-H C H], 4.62 (1H, dddd, J=93und 72, YW =18 U =18,
C3-H), 3.56-3.30 (4H, diastereotope OCH,), 2.37 [1H, dd. "J =1.8 Hz, ¥ =18,
Cl-H(ex0)], 1.32[1H, dd, ¥ = 7.2 Hz, °J = 2.0, C4-H(exo)], 1.15 und 1.09 (e 3H. je
l, 3CH,), —0.13 [1H, dd, ¥ =93 Hz, *J =20, C4-H(endo)], —0.11 [1H, dd,

=1.8 Hz, ¥ = 1.8, C1-H(endo)]. PC-NMR (C,D,/CS, 1/1): 8=211.30 [3C. s,
Fe(CO)3] 140.06 (s, i-C H;), 128.45 (d, p-C,Hy), 128.09 und 127.79 (Je 2C, je d, o-,
m-CyHy), 106.71 [s, C(OEt)z], 102.10 (s, C2), 86.97 (d, C3), 58.04 und 57.71 (je t. je
OCH,), 39.19 und 38.12 (je t, C1 und C4), 15.32 und 15.15 (e q, je CH,). IR
(Film): cm ' (%), 2054.2 (100), 1990.5 (90), 1982.8 (80) [»(C=0)]. MS (70 eV): m/:
(%), 372 (2) [M "], 344 (5) [M — CO]J, 316 (25) [M — 2CO], 288 (65) [M — 3CO}, 259
(35) [288 — C,H;], 244 (100) [288 — C,H,0], 215 (90) [244 — C,H,], 200 (35), 187
(60), 133 (40), 129 (40), 105 (90). 77 (70), 56 (90) [Fe].

IX: "H-NMR (C,D,/CS, 1/1): 8= 728 (2H, “d”, 26 H 2b-C,H;), 7.10-7.00
(3H, m, (3 5)»-H C,Hq), 423 (1H, dd, °J = ~11.5 Hz. ¥ =723, 3b-CH,OEt), 3.86
(1H, dd, *J = —11.5 Hz, ¥ =6.6, 3b- CH,OEt), 345 (2H, q, ¥ =7.0 Hz, OCH,
OEt) 3.20 und 3.12 (je 1H, je dq, 2/ = — 8.0 Hz, ¥ = 7.0, 2a -OCH,), 2.88 (1H, dd.
7 =73 und 6.6 Hz, H-3a), 1.21 (1H, s, H-1a), 1.18 (3H. ¢, Y =70 Hz, CH, OEu),
1.08 (1H, s, H-1b), 0.92 (3H. t. ¥ =7.0 Hz, CH,). "C-NMR (G D/CS2 1/1)
6 = 212.13, 211.89, und 209.53 [je s, je 1C, Fe(CO),], 137.25 (s, i-2b-C,Hs), 134.89
(s, C-2), 131.27-127.78 (5C, je d, CeHs). 92.56 (s, C-4), 73.19 (d. C3), 69.94 (1,
OCH,-OE), 67.37 (t, 2a-OCH,), 65.97 (t, C-3b), 41.83 (t, C-1), 15.87 (q. CH; OEy),
14.92 (q, CH,). IR (Hexan): cm ' (%), [#{C=0)] 2058.0 (90), 2050.3 (50), 1990.5
(100), 1975.1 (40). MS (70 eV): m/z (%) 372 (S) [M ], 344 (12) [M — CO]. 288 (60)
[M — 3CO], 259 (30) [288-C,H], 244 (80) [288 — C,H,Ol, 215 (100) [244 — C,H.],
198 (40) [215 — OH], 187 (60), 133 (40), 129 (40}, 105 (60), 77 (60), 56 (95) [Fe].

[VIIL: Gef.: C, 58.17; H, 5.52; IX: Gef.: C, 58.12; H. 5.45: C,;H,,FeO; (372.2)
ber. C, 58.09; H, 5.42%.]
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