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EINE OLEFINSYNTHESE MIT EISENPENTACARBONYL])
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Zohlreiche Olefinsynthesen verlaufen formal Uber eine Eliminierungs-Cyclofrogmentierungsreaktion (é)z).

j:éCQ B j:):Cl :X_C-Y-.v @

Die Umsetzungen von Thionocarbonaten (X = Y = O; A-B = 5) und Phosphiten noch Corey und Winters)

sind ein Beispiel dafur. Diese Phosphitmethode versogt bei thermisch labilen Verbindungen, sturker nucleo-

.phile Phosphine erweitern teilweise den Anwendungsbereich4).

Wir untersuchen die Anwendungsmdglichkeiten von Ubergangsmetallkomplexen bei Olefinsynthesen nach

{A). -Im folgenden sind Ergebnisse der Umsetzungen von Eisenpentacarbonyl und Thionocarbonaten nach ()

o\p “FeCO)s )\( | ?

Aus Thionocarbonaten und Eisenpentacarbonyl (Molverhtlinis ca, 1: 1) entstehen unter Stickstoff bei Tem-

zusanmengefuﬁts) .

peraturen um oder wenig Uber 100°C die entsprechenden Alkene mit den in Tabelle 1 angegebenen Aus-

beuten.

Die Strukturen der Verbindungen wurden spektroskopisch und durch Vergleich mit auf anderem Wege dar-
gestellten Verbindungen gesicherté). Um Aussagen Uber die Stereospezifitut und Uber migliche Zwischen-

stufen bei der Reaktion machen zu kdnnen, wurden die diastereomeren Thionocarbonate von 1,2-Diphenyl-
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-Tabelle 1 Umsetzung von Thionocarbonaten und Eisenpentacarbonyl

Thionocarbonat

Recktionszeit

Struktur des Thiono- Olefin Ausbeute

carbonats et (%)
meso cis- und trans-Stilben 78.0
trans cis-Cyclohexen 10.5
trans cis-Cyclohepten 35.0
cis 4 m 79.1
cis (2 44.0
cis (3 30.0

Tabelle 2 Stereoselektivitit bei der Umsetzung der Thicnocarbonate von
1.2-Diphenylathandiol-(1.2) mit Eisenpenfocorbony|+)
cis-Stilben

trans-Sti Iben

meso

d,|

2 Stdn.
6 Stdn,

2 Stdn.
6 Stdn.

0.26
0.31

0.08
0.08

“4) in Xylol, unter Stickstoff, bei 140°C, Stilbenverhdltnis nach Auf-

orbeitung gaschromatographisch bestimmt

Ne.
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gthandiol-(1.2) mit Eisenpentacarbony! (Molverh&ltnis 0.95: 1) in Xylol umgesetzt. Die Verhaltnisse von

cis: trans-Stilben noch verschiedenen Reaktionszeiten sind in Tabelle 2 angegeben,
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Unter identischen Reaktionsbedingungen wird keine nennenswerte Isomerisierung von cis- bzw. trans-
Stilben mit Eisenpentacarbony! nachgewiesen. AuBlerdem wird festgestellt, daB withrend der Reoktion

Strukturisomerisierungen der Thionocarbonate erfolgen7).

Die geringe Stereoselektivitit im Falle der Umsetzung des meso-Thionocarbonats von 1.2-Diphenyl-
dthandiol-(1.2) weist auf Intermeditirstufen mit rotationsfreien C-C-Bindungen hin. Zwei migliche

Zwischenstufen erscheinen uns als wahrscheinlich:

Q N 0
7~ Fe
I LIFeco, i 3

+

“ ®

Der Ubergangsmetalikomplex (4, entstanden aus dem Thionocarbonat durch Schwefeleliminierung, sollite
in einem nichtsynchronen Redktionsablauf méglicherweise Uber eine Verbindung mit Metall-Kohlenstoff-
€-Bindung zum Olefin fUhrene). In der dipolaren Zwischenstufe (5 muB die Rotation um die C-C-
Bindung schnell im Vergleich zur Weiterreaktion sein. Insbesondere wegen der auftretenden Strukturiso-
merisierungen der Thionocarbonate bei den Urisetzungen halten wir die Redktion uber (5) fur wahrschein-

licher.

Arbeitsvorschrift

Dibenzobarrelen (1)

In einem Zweihalskolben mit RuckfluBkuhler und Gaseinleitungsrohr werden 1.4 g (5.0 mMol) Thiono-
carbonat in 30 ml absol. Xylol unter trockenem Stickstoff mit 1.4 g (7.1 mMol) Eisenpentacarbonyl

2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Xylol am Rotationsverdampfer dbgezogen und
der Ruckstand mit Petroldther mehrmals extrahiert, Aus den Petroldtherextrokten erhdlt mon 1.0 g Roh-
produkt. Nach der Reinigung durch S8ulenchromatographie (Kieselgel) und anschlieBiender Sublimation
verbleiben 0.81 g (79.1%) Dibenzobarrelen (1) mit Schmp, 118-119°C; Lif.6) Schmp. 118-118.5°C.

Herrn Professor Bredereck danken wir fur die Férderung unserer Arbeiten.
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Ausschnittsweise vorgetragen Chemiedozententagung 1972,
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Q: |.c.4).

Diese Isomerisierungen treten unter gleichen Bedingungen ohne Eisenpentacarbonyl

nicht ein.

vgl. M.Wrighton, G.S.Hammond u. H.B.Gray, J.Amer.chem.Soc. 93, 3285 (1971)

und dort zitierte Literatur.
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