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Abgtract: On oxidation of \Ee+rzc3f onyl) (o eTln/er (C)-complexes in alcoholic
solvents esters carrying a gubgtibtuent in the 3-positzon are formed by
a2 carbonylinsertion resction.

Obwohl eine Vielz:hl —on Tetric.rbonylelsencomplexen wvon Olefinen teksnnt
ist [1], wurden diess Vernhindungen bisher nur wenig auf 1hre Bruuchbarkelt in
organischen Synthosep mterzsucht. Nesmevunoy und seilne Mitarbeiter herichtebsen

2ls erste Uber den Eiaflul der Hoordination auf die ReaktiTiviat von Olefinen mit
leophilen. Daktel srerde entueder der orgaon-sche L-gind von der Ee(CO);—Gruppe
abgeloat, oder es tiideter sich nesue “llylkomplexe [2,7]. Roberles wad Wong gelang
es, die Tetracarbonvlel senkorplexe de:z Zthilens (1) uzu. des Acrylssduremethyl-
esters (2) mit Nalornatonior unter Knupfung einer neuer C-C-Bindung sls Synt-one

erfolgreich einzusetzen 4],

E,CH® + CHy=CH, —> E,CHCH)CH, — —» —» EZCHCHQ%HZ

[&]

4ls erstes Fwischenprodukt postulierten die Jlutoren ein Algyltetrzcarbonyl-
ferratinion (%), eine eehr pl=usible ‘nnahme 2m Hinbl:ck auf die Tatsache, daB
solche Komplexe bei der Reaktion von NagFe(CO)4 (Collman-Reagenz) mit Alkylhslo-
geniden gebildet werden [5].

Die bemerkenswverte Aktivierung des Zihylens gegeniiber Nucleophilen durch
Komplexierung an die Tetracarbonyleigen-Gruppe findet eine Parallele in der Ernb—
hung der Olefinreaktivitat gegeniber Halogenen. VWahrend c1a~"7,2-Dichlorethylen
mit Brom bei 0°C nur suBerordentlach langsam reagiert, wird der entsprechende
Tetracarbonyleisenkomplex Lereits bei -100°C momentan unter Addition von einem
ol Brom in den u-Alkyleigenkomplex (3) Uberfuhrt [&€,7], der bei etwa -10°C un-
ter Freisetzung von cis-1,2-Tichlorethylen zerfallt [6,7].
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Wahrend bei diesen o-Eisenalxvlen lediglich elne Z2-Halogenatspaltung beob-
achtet wird, Tindet mzn bei der Umsetsung von 1 mit zweil Molaguivalenten Brom in
Methanol ber -80°C und smschlieBendem Erwarmen auf +5OOC 67% 3-Brompropansiure-—
methylester neben geringen Mengen an 3-lethoxypropancarbonsauremethylester, 1,2-
Dibromethan und 1-Brom-2-methoxwvethan. In diesem System verlauft also die CO-In-
sertion sehr glatt unter Bildung von in 3-Stellung substitulerten Carbonssdure-
estern [8].

Eine &hnliche Xettenverldngerung, verbunden mit einer Funktionalisierung in
3-3tellung gelingt such bei der Bromierung von &, wobel meben  ( 30%) und wenig
8 Spuren der Addukie § und "0 ontstehen.

Br 0CH3 Br OCH4
FelCO), CO,CH3 CO,CHy Br Br
6 7 8 el 10

TDie hzrer beobachtete Vanderung einer Alkylgruppe vom positivierten Eisen in
44 zum Carbonylkehlenstoff, uber deren detaillierten ablauf bisher keine Klarhel-
besteht, 1st unseres Wigsens bisher in ahnlicher Weise nur an einem Fp-Alkylkom-
plex beobachtet worden [9]. Diese Reaktion ist deshalt bemerkenswert, weill hier
formal das Alkylanion mit seinem Flektronenpaar zum Carbonylkohlengtoff in 42
wandert. Erstauniich 1st, dall bereits ein Chloratom an C,I in 5 die Carbonylinser-
tion vollig unterbindet [6,7,14].

By CHoCHo Br
1+ Bry —= BriCO)gFe-C=0  —= BriCO)3Fe— C=0 CH-0H
3

CO,CH3
n 12
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~m TFalle der Collman-Resktion beginstigt die regative _adung =zw Zisen 1n 1% die

Alkvl-Acvlumwandluag.

R R E
|e o I g E
(CO),Fe~C=0 — (COJ,Fe~C=0 | - / :<
13 2

Sei der Resktion von 2 mit 2 Molaguivalenten f2rom in Yethanol i1scliert man

als Hauptprodukt Prorbernsteinsauredirtethvlegter.

Tabelle: Tie Oxaidation von (Tetracarbonyl)(styrolleisen(2) unter verachiedenen

Bedingungen
14 C,d —CH-CH, €, H_~CT-CII
_— eI 1 = (ST | [ s
Ee(co)q XY
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en Styrolkomplexes 74 7] mit

Die vorgte erdse Tavelle Talt die Fryelnircce der Unmsetzungen des gut sugans.i-

1z .1 Moldruieidenten der Owidantiea in ver-

iecenen “fsungsmitteln zusammen. Lsbel tnurde nach dem fir 1 sngegebenen YVerfan-—
z

vorgegangen 10,17,12,137.
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andere Oxidsticngmithel (35 CFZCO5H, E.0,) lieferter keine CO-Tnsertionspro-—
Z :

Ze gvntleticrerten Substanven.

—

s1des, J. Amer. Crem. Zoc. jC

dukte.

Die Resktiomen wurden unter CO (7 Zar) =als Schu.bugzs durchgefihrl - wnter Ar-
gon werden die gleichen Crgebnisse erh=zlten.

Kontrollevperimente ergaben, dal 3tyrol in Gegenwsrt voa ?e(CO)f in Methsanol

nach Zusstz von Bror (hzu. ue(hhq) (WO ) ) keine Carbonvlleruﬂbsrrodukte lie-

ferte.

Wahrend exr der Zug-Tte von einem Mol Fror su den Fomplexen cis— und trans—4
vnd Z d-e U—Komplexe “rom Typ Z eindeutig spektroskopisch 1dentifiziert werden
konnten 7&,/], war diez Bisher bel 1 und 11 wegen der im,ﬂH—NﬂR Spektrunr suf-
wretenden Linienverbreiterungen (paramagnetische Subatanzen) noch nocht mig-
lich.

Vergl. c¢ie 3erechnungen von . Eerke urnd R. Hoffmann, J. Amer. Chen. Soc.

100, /224 (1978).
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