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Zahlreiche Olefinsynthesen verlaufen formal uber eine Eliminierungs-Cyclofragmentierungsreaktion @) 2) . 

Die Umsetzungen von Thionocorbonaten (X = Y = 0; A-B = S) und Phosphiten nach Corey und Winter 3) 

sind ein Beispiel dafur. Diese Phosphitmethode versagt bei thermisch labilen Verbindungen, starker nucleo- 

4) phile Phosphine erweitern teilweise den Anwendungsbereich . 

Wir untersuchen die Anwendungsmtlglichkeiten von Ubergangsmetallkomplexen bei Olefinsynthesen nach 

(A). .Im folgenden sind Ergebnisse der Umsetzungen von Eisenpentacarbanyl und Thionocarbonaten nach (i) 

s) zusammengefaRt . 

=s - 
FdC 015 A 

Y 

Aus Thionocarbonaten und Eisenpentacarbonyl (Molverh~ltnis ca. 1: 1) entstehen unter Stickstoff bei Tem- 

peraturen urn oder wenig uber 100°C die entsprechenden Alkene mit den in Tclbelle 1 angegebenen AUS- 

beu ten. 

Die Strukturen der Verbindungen wurden spektroskopisch und durch Vergleich mi t auf a&rem Wege da- 

gestellten Verbindungen gesichert 4) . Urn Aussagen gber die Stereaspezifimt und gber m6gliche Zwischen- 

stufen bei der Reaktion machen zu bnnen, wurden die diastereameren Thionocarbonate von 1.2-Diphenyl- 
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Tabelle 1 Umsetzung von Thionocarbonaten und Eisenpentacarbonyl 

Struktur des Thiono- 

carbonats 

meso 

trans 

trans 

0 lefin 

cis- und trans-Sti lben 

cis-Cyclohexen 

cis-Cyclohepten 

Ausbeu te 

(%) 

78.0 

10.5 

35.0 

cis & (1) 79.1 

cis 

& 

(2) 44.0 

cis qJ$j (3 30.0 

Tabelle 2 Stereoselektivitat bei der Umsetzung der Thionocarbonate von 

1.2-Diphenyktthondiol-(1.2) mit Eisenpentacarbonyl +) 

Thionocarbonat Reaktionszeit 
cis-Stilben 

trans-Sti lben 

meso 2 Stdn. 0.26 

6 Stdn. 0.31 

d,t 2 Stdn. 0.08 

6 Stdn. 0.08 

+) in Xylol, unter Stickstoff, bei 140°C, Stilbenverhtlltnis nach Auf- 

orbeitung gaschromatographisch bestimmt 

athandiol-(1.2) mit Eisenpentacarbonyl (Molverholtnis 0.95: 1) in Xylol umgesetzt. Die Verholtnisse von 

cis: trans-Stilben nach verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Unter identischen Reaktionsbedingungen wird keine nennenswerte lramerisierung von cis- bzw. trans- 

Stilben mit Eisenpentacorbonyl nachgewiesen. AuRerdem wird festgestellt, da8 wtrhrend der Reaktion 

Strukturisomerisierungen der Thionocabonate erfolgen’. 

Die geringe Stereoselektivit~t im Falle der Umsetzung des meso-Thionocarbonats von 1.2-Diphenyl- 

othmdiol-(1.2) weist auf lntermeditirstufen mit rotatiansfreien C-C-Bindungen hin. Zwei mBgliche 

Zwischenstufen erscheinen uns als wahrscheinlich: 

Der Ubergangsmetallkamplex (9, entstanden aus dem Thianacarbonat durch Schwefeleliminierung, sollte 

in einem nichtsynchronen Redctiansablauf rnoglicherweise uber eine Verbindung mit Metall-Kohlenstaff- 

d-Bindung zum Olefin fuhren Q . In der dipolaren Zwischenstufe (2 mu8 die Rotation urn die C-C- 

Bindung schnell im Vergleich zur Weiterreaktion sein. lnsbesandere wegen der ouftretenden Strukturiso- 

merisierungin der Thionacarbonate bei den Umsetzungen halten wir die Re&tion uber (9 fUr wahrschein- 

lither. 

Arbeitsvorschrift 

Dibenzobarrelen (I) 

In einem Zweiholskolben mit RuckfluRkuhler und Gaseinleitungsrahr werden 1.4 g (5.0 mMol) Thiono- 

carbonat in 30 ml absol. Xylal unter trockenem Stickstoff mit 1.4 g (7.1 mMol) Eisenpentocarbonyl 

2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Noch dem Abkuhlen wird dos Xylol am Rotationsverdampfer &gezogen und 

der Ruckstand mit Petrolother mehrmals extrahiert. Aus den Petrokttherextrakten erhult man 1.0 g Rah- 

produkt. Nach der Reinigung durch hulenchromatographie (Kieselgel) und anschlie8ender Sublimation 

verbleiben 0.81 g (79.1%) Dibenzobarrelen (1) mit Schmp. 118-l 19’C; Lit. 6) Schmp. 118-118.5’C. 

Herrn Professor Bredereck danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 
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