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Umsetzungen yon Tricarbonyl(sorbina1dehyd) eisen 
rnit Carbanionen: Eine Organometall- 
Repetierreaktion rnit Fe(C0)3-Wanderung** 
Von Andreas Hafner. Wolfgang von Philipsborn und 
Albrecht Salzer* 
Professor Karl Schlogl zum 60. Geburtstag gewidmet 

Ungeslttigte Aldehyde vom Typ des Croton- oder Sor- 
binaldehyds eignen sich nur schlecht zum Aufbau h e a r e r  
Polyene durch AldolkondensationI']. Da die endstandige 
Methylgruppe die gleiche Reaktivitat aufweist wie die a- 
stlndige Methylengruppe geslttigter Aldehyde, tritt Selbst- 
kondensation zu polymeren Produkten stets als Hauptre- 

aktion auf. Einige C-H-acide Methylengruppen gehen au- 
Berdem uberwiegend Michael-Addition an die Doppelbin- 
dungen ein, ohne daB Knoevenagel-Kondensation in nen- 
nenswertem Umfang beobachtet wirdL2]. Wir fanden nun, 
da5 diese Nebenreaktionen bei Sorbinaldehyd durch Ko- 
ordination an eine Fe(C0)3-Gruppe vollstlndig unter- 
driickt werden konnen und eine groDe Zahl funktionali- 
sierter Polyolefine als Fe(C0)3-Komplexe in sehr guten 
Ausbeuten zuglnglich werden. Die Komplexierung des 
olefinischen n-Systems und seine weitaus schwlchere 
Konjugation mit der reaktiven funktionellen Gruppe ll5t 
sich unter anderem an den '3C,13C-K~pplungskonstanten 
erkennen. (S~rbinaldehyd-Fe(CO)~] 1 und [lJ-Pentadien- 
Fe(C0)3] weisen einen sehr ahnlichen Satz von 'JCc-Wer- 
ten auf, der fur ausgeglichene Bindungsordnungen in ei- 
nem q4-1,3-Dien-System typisch ist (Jcc=44.5 * 1.5 Hz)l4'. 
Ahnliches gilt fur die komplexierten Ketone und Ester['I. 

Einige Umsetzungen des 1,3-Dienkomplexes 1 rnit C-H- 
aciden Verbindungen benotigen nur katalytische Mengen 
Basefsa1 und liefern die Triolefinkomplexe 2A-7A (Tabelle 
1) in Ausbeuten zwischen 75 und 95% und rnit vollsttindi- 
ger Diastereoselektivitat bei der Bildung der Doppelbin- 
dung. Auf die Bedeutung von Verbindungen des Typs 4A 
fur enantioselektive Synthesen haben Monpert et al.['] so- 
wie Franck-Neumann et al.[81 hingewiesen. 

1 

Tabelle 1. "C-NMR-chemische Verschiebungen von Tricarbonyl(trien)cisen-Komplexen der Typen A und B [a] [ 131. 

A I) 

~ ~ ~ ~ ~~ -~ ~ ~ 

c- 1 c-2 c-3 c-4 c - 5  C-6 c-7 R' RZ 
~ ~~ - ~ ~ ~ ~ 

2A R' = R2 = CO2CH2CH3 122.4 151.4 52.2 84.3 88.0 59.2 19.2 14.2' 14.1' 
61.0* 60.9' 

165.1* 164.3' 
3A R'=R2=CN 79.4 167.7 51.3 82.6 89.8 61.5 18.9 113.4 111.6 
4A R1=CO2CH2CH3, R2=CN 102.8 163.9 53.5 85.5 90.9 62.4 19.6 14.7 115.2 [b] 

62.7 
162.7 [b] 

SA R'=NOz, R'=H 135.1 144.3 49.2 82.7 88.0 59.4 18.6 - - 

6A R'=Rz-COOH 114.5 163.1 54.5 87.2 90.4 61.5 19.3 170.0' 166.6* 
7A R' = R* = COCH3 138.3 149.8 52.3 84.3 88.3 59.9 19.0 31.3' 26.0' 

201.9' 196.2' 
8A R'=CHO, R2=H 129.2 157.8 54.9 82.7 87.7 59.3 19.1 192.8 - 
88 R' = CHO, RZ= H 54.2 80.8 85.3 65.9 131.0' 129.9' 18.3 195.7 - 

9B R'=COCH3, R 2 = H  53.6 80.8 84.5 64.8 129.2 131.6 18.2 29.4 - 

1OB R'=CN, R2=H 23.3 80.4 85.3 65.5 130.5' 130.4* 18.3 121.4 - 
l l B  R'=COzCH2CH3, R2=H 44.5 81.2 82.8 63.3 130.3' 127.7; 17.1 12.9 - 

9A R'=COCH~. RZ-H 127.6 148.0 55.9 82.8 87.2 58.7 19.0 26.8 
197.1 

202.6 

59.0 
170.6 

60.4 
167.6 

12A R' = COZCH2CH3, R2 = CH3 125.8 142.3 54.4 83.1 86.9 58.0 19.1 12.6 14.3 

[a] 6(l3C), aus 'H-entkoppelten Spektren, in CDC13, 4A und 6A in [DJAceton. Durch einen * markierte Zahlen k6nnen in den entsprechenden Kolonnen ver- 
tauscht sein. b] Die Stellung von R' und R' folg aus der Kopplung des Carbonyl- bzw. Nitril-C-Atoms mit H-C-2, 'J(CH)=5.5 bzw. 12.5 Hz. 

['I Priv.-Doz. Dr. A. Salzer 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universittit 
Winterthurerstrasse 190, CH-8057 %rich (Schweiz) 
DipLChem. A. Hafner, Prof. Dr. W. von Philipsborn 
Omanisch-chemisches lnstitut der Universittit Ziirich 

Lediglich die Umsetzung von 1 mit Acetaldehyd ver- 
lauft hauptsachlich unter Selbstkondensation des aliphati- 
schen Aldehyds und weniger zu 8 ,  ein Hinweis darauf, daD 
die Reaktionsfahigkeit des Aldehydkohlenstoffs in 1 

I 

[*'I Reaktionen mit metallkoordinierten Olefinen, 3. Mitteilung. - 2. Mittei- durch die Dien-Fe(CO)3-Einheit vermindefl w i d  Eine 
lung: [3]. Doppeladdition beobachten wir bei der Umsetzung in rei- 
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nem Nitromethan, wobei die Michael-Addition des zwei- 
ten Nucleophils nur an der ungeschutzten Doppelbindung 
von 5A abla~ft[~"l. 

5 A  U 

Uberraschenderweise nimmt die Umsetzung rnit stark 
basischen Nucleophilen einen etwas anderen Verlauf. Die 
Reaktion von 1 rnit Aceton in KOH/CH30H/H20 ergibt 
ausschliealich das erwartete Produkt 9A. Aus KOH/ 
CH30H kann jedoch nur das Isomer 9B isoliert werdenr6'I. 
Auch die Reaktionen von LiCHzCN und LiCH2C02C2H5 
mit 1 bei -78°C fuhren bei Abbruch der Reaktion nach 
15 min zuniichst zu Kondensationsprodukten vom Typ A 
als cidtrans-Gemisch neben nichtumgesetztem 1. Bei Ian- 
geren Reaktionszeiten wird jedoch kein Produkt A, son- 
dem es werden 10B bzw. 11B in 80-90?/0 Ausbeute gewon- 
nen. Dabei sind mindestens zwei Moltiquivalente Nu- 
cleophil erforderlich[6bl. Die Hildung von 9 B - l l B  unter 
Wanderung der Fe(CO)3-Gruppe bei tiefen Temperaturen 
(nach Quenchexperimenten teilweise bei - 78 "C, vollstiin- 
dig bei Raumtemperatur) ist offenbar basekatalysiert und 
im wesentlichen kinetisch kontrolliert. 9A- 11A lassen sich 
nicht im gleichen Basensystem zu den isomeren Komple- 
xen umlagern, so daD die Wanderung uber eine bei der Re- 
aktion durchlaufene Zwischenstufe stattfinden mu& Die 
Wanderung unterbleibt jedoch. wenn das Carbanion einen 
weiteren Substituenten RZ trtigt. So fiihrt die Umsetzung 
von 1 rnit Propionsiiureethylester zu 12A (85%). 

Metallverschiebungen dieses Typs waren unseres Wis- 
sens bisher ohne Beispiel. Thermische 1,3-Wanderungen 
einer Fe(CO)3-Gruppe in acyclischen Triolefinkomplexen 
erfordern normalerweise Aktivierungsenergien > 130 kJ/ 
rnol~"'. Wir fanden, dan bei lgngerem Erhitzen von 11B in 
siedendem Toluol 11A teilweise als cis/truns-Gemisch ge- 
bildet wird. Nach Untersuchungen von Goldschmidt et 
al.["I ist es wahrscheinlich, dalj die Zusammensetzung des 
Produktgemisches der der Isomere im thermodynamischen 
Gleichgewicht entspricht. Komplexe vom Typ B sind dann 
stabiler, wenn R' ein elektronenziehender Rest istllO1. 

10 B 88 

Verbindungen vom Typ B konnen fur eine ungewohnli- 
che Repetierreaktion eingesetzt werden: So IaDt sich 10B 
nach Reduktion zum Aldehyd 8B (90%)16"] einer weiteren 
Kondensations-IWanderungs-Sequenz unterwerfen, die in 
85% Ausbeute zum Nitril 13 Die Fe(CO)&rup- 
pe, die wiederum eine 1,3-Verschiebung erfiihrt, bewirkt 
auch hier einen einheitlichen Reaktionsverlauf. Diese Re- 
aktionssequenz la& sich vermutlich mehrfach wiederho- 
len. 

Die freien Polyolefine kBnnen in 90-95% Ausbeute 
durch oxidative Dekomplexierung erhalten werden (1.5 
Aquivalente Ce(NH.,)2(N03)6, Acetonitril, O"C, Reaktions- 
zeit < 1 h). Wird FeC13 statt Ce(NH4)2(N03)6 unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen verwendet, betragen die 
Ausbeuten 85%['21. 
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