
Abstract: On oxidation of (~etracsrSorgl)(olefin)iro~(~~-~orn~)~e~es in a~lco!~olic 
solvents esters carq-ing R substi%ent in the 
3 carbonyllneert:on reaction. 

+posit:on are formed by 

E2CHe + CH2=CH2 - E2CHCH2CH2 -+ --+ EZCHCHzCHZ 

E =CO2CH3 Fe(COIL FelCOf 
I 
H 

11s erstes Zwischenprodukt poatulierten die Autoren ein ~ls?-ltetra-nrbon~~l- 

ferrat~ion (J), eine sehr pl3;;sll:le &n-&me 10 3inbl:ck suf die Tatsache, c?aR 

solche Komplexe bei der Reaktion iros Ys;,Fe(CO)li (Collr?n-Reagene) mit .Alkylh-,lo- 

geniden bebildet wcrden c51. 

Die bemerkenswerte Xktivierung des 3Lhylens gegeniiber NLcleophilen durch 

Komplexierung m die Tetracarbonqleisen-GrLppe finriet eine Parallele in der Erhb- 

hung der OlefinreaktiTritat gegen2ber Halogenen. ifjhrend cl;-1,2-Xchlorethylen 

nit Erom bei O°C nur aufierordent?lch langsam reagiert, wird der ents?rechende 

~etr~c~rbonyleisenkom~~ex bereits bei -lOO°C momentan ,&t,er Addition von einem 

P:ol Srom In den u-dlkyleisenkomplex (2) tiberfuhrt !6,7], der bei etr,J,j -ICoG un- 

ter Preisetzung van cis-l ,2-Xchlorethglen zerfallt [5,7]. 
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Ghrend bei diesen o-ElaenalIkylen 1 ediglich eine 3-Halogenakspaltung beob- 

achtet wird, fzndet man bei der UmsetLlzl& van 1 nit zwel Molaqulvalenten Brom in _ 

I'lethanol beI -8C'C und anschlieRendem Erwarmen auf i30°C 67% 3-3rompropansaure- 

methylester nehen geringen Kengen an 3-PIethox~~rop~carFonsau.remethylester, 1,2- 

Dlbromethan und 'I-Brom-2-nethoxyethan. In ciieeem System verlauft also die CO-In- 

sertion sehr glatt unter Sildung von in j-Stellung sI2bstituierten Carbonsdure- 

estern T8]. 

Eine %hnliche Kettenverlangerung, verbunden mlt einer Funktionallsierung in 

3-3tellung gelingt such bei der Bromierung von 5, wobei neben 2 ( 30%) und wenig 

g Spuren der AddlAkie 1 und 2 cntjtehen. 

~ cpc- F l..I:, F 

F&OIL CO2CH3 CO2 CH3 Br Br 

& 7 8 9 10 - - - 

Die hoer beo5achtete 'landerung elner Alk:-lgruppe vom positivierten Eisen In 

1'1 zum Carbonylkohlenstoff, tiber deren detsillierten dblauf bisher keine Klarhel- - 
besteht, ist unseres Wissens tisher in &.nl_icher Verse nur an elnem Pp-Alkylkom- 

plex beobachtet worden [?I. ljiese Reaktlon Ist deshalb bemerkenswert, weil hier 

formal dss Alkylanion mit seinem Zlektronenpaar zum Carbonylkohlenstoff in 2 

wander+. Erstaunlich ls'c, dal? 'oereits ein Chloratom an Cs in 2 die Carbonylinser- 

tion vellig unterbindet [6,7,141. 
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5ei der Reaktion von 2 mit 2 - ?'iol&qu~;~Lrslenten &OX in 'L:ethznol isollert msn 

als Hwptsrodukt Erom~enl=te~nsauredi-ret~~~~leeter. 

T:?;belle : Cle Oxldatlon van (TetrEcarSonyl)(stSro!) e:sen(r') Lrlter verschredenen 

Zedlngungen 

Oxidationsmlttel/ 
Losungsmittel 

Cl,/i-C$$OH X 
Cl (Spur,) 

Y CI 

Ce(lJH4)2(N03)6 *c1+ (20.3) or:o;1 (8.4) 

CH50H Y C*$" 3 
CO$H, 
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