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Nachbargruppen-Beteiligung und Ringerweiterung bei Heterolysen 
in der Tricarbonyl-cyclopentadien-eisen-ReihelJ) 

Aus dem Anorganisch-Chcmischen Laboratorium der Technischen Universitat Miinchen 

(Eingcgangcn am 26. Mai 1971) 

Tricarbonyl-[5-endo-methyl-5-exo-tosyloxymethyl-cyclopentadien]-eisen (3a) heterolysiert in 
(CH3CO)zO/wPlir. HBF4 bei 30" unter Nachbargruppen-Beteiligung der Cyclopentadien- 
cisen-Gruppierung und Ringerweiterung. Yas gebildete Tricarbonyl-[1-methyl-cyclohexa- 
dienyll-eisen-Kation wird als Hexafluorophosphat 4 mit 80 % Ausb. isoliert. Im Gegensatz 
tlazu wird das zu 3a geometrisch isomere Tricarbonyl-[5-exo-metbyl-5-endo-tosyloxymethyl- 
cyclopentadienl-&en (3 b) im gleichen Medium langsam zersetzt unter Bildung von CO und 
Fc2 '-Salz; komplexe Produkte konnten nicht gefunden werden. 

Neighbouring Group Participation and Ring Expansion in the Heterolyses of 
Tricarbonykyclopentadieneiron Derivatives 

IHcterolysis of tricarbony1[5-endo-methyl-5-exo-(tosyloxymethyl)cyclopentadiene]iro1i (3a) in 
(C'H3CO)zO/aqueous HBF4 a t  30" leads to the tricarbonyl(1-methylcyclohexadieny1)iron 
cation resulting from neighbouring group participation of the cyclopentadiene iron moiety 
and ring expansion. The cation is isolated as hexafluorophosphate 4 in 80 yield. In contrast, 
tlic geometrical isomer tricarbonyl[5-exo-methyl-5-endo-(tosyloxymethyI)cyclopentadiene]iron 
(3b) is slowly decomposed under the same conditions producing CO and Fez+ salt; no com- 
plex product could be detected. 

In fruheren Mitteilungen3 -5) haben wir eine neuartige Umlagerung beschrieben: 
Die 5-exo-Halogenmethyl-Derivate des Cyclopentadienyl-cyclopentadien-kobalts 

X. Mitteil. uber ,,Untersuchungen zur ReaktivitPt organometallischer Komplexe"; 
1X. Mttteil. : siehe 1. c. 2). 
H. Miiller und G .  E. Herberich, Chem. Ber. 104, 2772 (1971), vorstehend. 
G. E. Herberich und J .  Schwarzer, Angew. Chem. 81, 153 (1969); Angew. Chem. internat. 
Edit. 8, 143 (1969). 
G. E. Herberich und J .  Schwurzer, Chem. Ber. 103, 2016 (1970). 
G. E. Herberich, G .  GrriJ und H. F. Heil, J. organomet. Chem. 22, 723 (1970). 
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heterolysieren unter Nachbargruppen-Beteiligung der Cyclopentadien-kobalt-Grup- 
pierung und Ringerweiterung zu Cyclopentadienyl-cycfohexadienyl-kobalt-Salzen. 

Man kann verinuten, dal3 es sich bei der Reaktion (1) urn das erste Beispiel eines 
allgeineinen Typs molekularer Umlagerungen handelt. Eine erste, bemerkenswerte 
Verallgemeinerung fuhrte bereits zur Darstellung von Cyclopentadienyl-[B-phenyl- 
borinato]-kobalt-Salzen6) und weiteren Borinato-kobalt-Komplexen 7 ) ,  die die ersten 
Derivate des unbekannten Borins (,,Borabenzol'L, C5H5B) sind. Eine weitere Ver- 
allgemeinerung erwarteten wir von der Untersuchung der geometrischen Isomeren 
3a und b, deren Synthese in der vorstehenden Arbeitz) beschrieben 1st. Dabei erhofften 

~ R ~ m  Rendo &:endo 

3a CHzOTs CH, 
b Cli ,  CIIzUTs 

wir insbesondere Einblick in die sterischen Voraussetzungen fur die Nachbargruppen- 
Beteiligung der Cyclopentadien-Metall-Gruppierung bei der Heterolyse von Kom- 
plexen wie 1 und 3a oder b. 

T. Heterolyseversuche 
Die Reaktivitat der geometrisch isomeren Tosylate 3 a  und b wurde in Losungs- 

mitteln verschiedener Ionisierungskraft (Tab. 1) untersucht. Im Aceton/Wasser- 
Gemisch (2 : 1) wird das ,,exo-Tosylat" 3 a  bei 30" in einein Tag fast quantitativ 
zersetzt. Das isolierte, weifiliche, atherunlosliche Produkt zeigt im 1R-Spektrum 
keine vo-Banden; es ist wasserloslich und gibt init &[Fe(CN),] eine Fallung von 
Berliner Blau. Danach handelt es sich urn einfaches Fe*+-Salz. Dagegen erfahrt das 
,,endo-Tosylat" 3b ini gleichen Solvens bei 50" in zwei Tagen keine Veranderung. 

Tab. 1. Heterolyqeversuche 

Aceton/Wasser Dioxan/Wasser Ameisensaure Acetanhydrid/30proz. 
( 2  : 1) (4 : 1) l007{ MOr. HBF4 (4 : 1) 

3a 30", 1 Tag 50", 1 Tag nicht untersucht 30', 1 Stde. 
Zen.  Zers. Umlagerung 

3 b  50", 2 Tage 6 0 , 2  Tage 40 , 17 Stdn. 30", langsam 
keine Reaktion keine Reaktion teilweise Zers. fortschreitende Zers. 

Im DioxaniWasser-Geinisch verhalten sich beide Isoniere analog. In der stiirker 
ionisierenden absol. Ameisensaure reagiert bei 40" auch 3b. Nach 17 Stdn. werden 
noch 20 7; unumgesetztes 3b neben dein schon erwahnten Fezi-Salz isoliert; kom- 
plexe Produkte, etwa einer Formolyse, wurden nicht gefunden. Diese Versuche 
zeigen iinmerhin deutlich, dal3 3a unter ionisierenden Bedingungen wesentlich 
reaktiver als 3b ist. 

6 )  G. E. Herherich, G. GreiJ uad H. F. Heil, Angew. Chem. 82, 838 (1970): Angew. Chem. 

7) Vorgetragen: Chemiedozententdgung Hamburg, 17. 3. 71. 
internat. Edit. 9, 805 (1970). 
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Um kiirzere Keaktionszeiten und tiefere Temp. zu erreichen, wurde auch das stark 
ionisierende, nicht-nucleophile Losungsmittelgemisch Acetanhydrid/30proz. w a h .  
HBF4 (4:l)  verwendet. In diesem Medium reagiert das $no-Tosylat" 3a nach 
Glcichung (2). Bei 30" entstand in Zeiten zwischen 30 Min. und 3 Stdn. bei nur 

geringer Zersetzung ein gelbes, atherunlosliches Salz, das sich aus Wasser niit wai0r. 
NH4PFs-Losung als Hexafluorophosphat 4 mit 80% Ausb. fallen IieB. 4 zeigt im 
vo-Bereich des IR-Spektrums das typische Muster einer Tricarbonyl-Metall-Gruppe, 
namlich eine scharfe, intensive Bande bei 2110/cm und eine breite, sehr intensive 
Bande bei 2057/cm. Diese Banden treten beim unwbstituierten Kation in [Fe(CO)3- 
(CsH7)]BF48) hei 21 15 und 2053/cm auf"). Die Konstitution des 1-Methyl-cyclo- 
hexadienyl-Liganden folgt aus dern lH-NMR-Spektruni (Tab. 2) von 4, das sich 
vollig auf das Spektrum 9 )  des unsubstituierten Kations zuruckfiihren 1a13t. Charak- 
teristisch sind insbesondere die sehr verschiedene Abschirmunglo) von 6-H,,, und 
6-Hex0, die verschiedene Kopplung von 5-H mit 6-H,,, (6.0 Hz) und 6-H,,, (1 Hz?) 
sowie die Kopplung von 16 Hz zwischen 6-H,,, und 6-Hex0. Die gleichen Eigen- 
tumlichkeiten finden sich auch bei [ C O ( C ~ H ~ ) ( C G H ~ ) ] - S ~ ~ Z ~ ~ ~ )  und ihren Derivaten5). 

Tab. 2. 1H-NMR-Spektrum von 4 in (CD3)zCO (60 MHz, 20") 

Signala) relat. Int. Zuordnung Kopplungskonstanten in Hz 

3.32 t (2.66 t)b) 1 

1 
1 

(4.08 t )  4.13 d 
3.82 t 

3-H 

5.50 tc) (5.66 t) 1 5-H iJ4,51 ~ p 5 , 6 e n n d o l ~ 6 . 5  (6.0) 
8.07 s 3 CH3 
6.84 dd (6.98 dt) 1 6-Hendo lJ6end0,6cxoi = 16 (16), 
7.62 dc) (7.98 d) 1 6-Hex0 ) \J5,6endol = 6.0 (6.5) 

a' .s-Werte, gemessen gegen interne\ ThlS, und Multiplizitat. 
b) In Klammern Wcrte von [Fr(CO),(C6N j)]BFd, gemersen in flussigem SO$'). 
C) Weitere Aufspaltungen in der Grdenordnung von I Hz werden beobachtet 

In scharfem Gegensatz zu 3a reagiert das geometrisch isomere ,,endo-Tosylat" 3 b 
auch iin Losungsmittelgemisch Acetanhydrid/30proz. w a h .  HBF4 und bei 30" 
lediglich unter langsamer Zersetzung. Komplexe Produkte, die an ihrer Farbe und 
durch vco-Banden leicht zu erkennen waren, treten nicht auf. Die Freisetzung von 

8) E. 0. Fischer und R. D .  Fircher, Angew. Clmn. 72, 919 (1960). 
9) D. Junes, L. Pratt und G. Wilkinson, J. cheni. SOC. [London] 1962, 4458. 

1") Fur eine Diskussion der Ursachen siehe I. U. W a n d ,  P. L. Pnzison, uiid W. E. Watts, 
J. chem. SOC. [London] C 1969, 2024. 
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Fez wurde oxidimetrisch kontrolliert; sie erfolgt wahrscheinlich als Reaktion 
1. Ordnung mit einer Halbwertszeit von grob 2.8 Stdn. und ist damit um GriiRen- 
ordnungen langsamer als die Heterolyse (2). Unsere Vcrsuche sagen nichts dariiber, 
ob in dem stark sauren Medium primar Zersetzung von 3b eintritt, oder ob Heterolyqe 
zu einem htabilen Kation die beobachtete Zersetzung nach sich zieht; das Schicksal 
des freigesetzten organischen Rests wurde nicht untersucht. 

11. Diskussion 

Mit den beschriebenen Versuchen haben wir ein neues Beispiel einer Nachbar- 
gruppen-Beteiligung und Ringenveiterung erreicht. Zugleich haben wir in Uber- 
einstimniung mit einer fruheren Voraussage4) zeigen konnen, dall der m r  Umlagerung 
fiihrende Nachbarguppen-Effekt nur wirkcam ict, wenn die lialogenmethyl- bzw. 
Tosyloxymethyl-Gruppe im Komplex wie in 1 und 3a die exo-Stellung einnimint. 

Die Erklarung dieses Befundes geht von einem Vergleich der Tosylate 5-7 und 
der Komplexe 3a und b aus. Die Heterolyse der C--0-Bindung, welche geschwindig- 
keitsbestimmend bei Solvolysen nach dem S,1-Mechanismus ist, erfolgt beim Tetra- 
methyl-Derivat 7 des Liganden 6 um den Faktor 108 schneller als beim reaktions- 
trigen Neopentyltosylat 5 11). Diese Beschleunigung beruht auf der Wechselwirkung 

5 6 7 

zwischen denx-Elektronen des Diensystems und den? leeren, uberwiegend am C-Atom 
lokalisierten a*-Orbital der heterolysierenden C-0-Bindung. Die Heterolyse von 7 
(oder 6) kann daher auch als SEi-Angriff der Tosyloxymethyl-Gruppe am Diensystem 
beschrieben werden. Durch die Komplexbildung werden die raumliche und elektroni- 
sche Struktur 12) und damit auch der Nachbargruppen-Effekt des Cyclopentadien- 
Liganden modifiziert. Dariiber hinaus wird im Komplex die endo-Seite des Liganden 
6 durch das Melall sterisch abgeschirmt. Deshalb wird der Angriff der Tosyloxy- 
methyl-Gruppe auf das Diensystem beim ,,enrZo-Tosylat<' 3 b steriqch blockiert, 
wahrend er beim ,,exo-Tosylat" 3a durch die im Komplex nichtebene Struktur'z) des 
Cyclopentadien-Rings sterisch sogar giinstiger als iin freien Liganden 6 ist und zur 
Umlagerung fiihrt. 

Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer danken wir fur Institutsmittel. Ferner wurde diese Arbeit 
durch die Drzitsche Forschrings~eirieinsch~ift und durch den Fonds (Ier Chmiisclien Industrie 
gef ordert. 

11) S. Winsfein und M. Baftiste, J. Amer. chem. SOC. 82, 5244 (1960). 
12)  Einzelheitcn und Literaturangaben siehe I.  c.4). 
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Beschreibung der Versuche 

1. Heterolyse v o n  3 a :  Zu 117 mg (0.29 mMol) 3a in 12 ccm Acetunhydridtropft man unter 
Riihren und gutcr Kiihlung 3 ccm 30proz. waRr. HBFd-Losung. Man riihrt 1 Stde. bei 30" 
und zieht dann das Loc~mgsmittel i. 6lpuinpeiivak. weitgehend ab. Zugabe von 50 ccm 
Ather fillt rohes T r i e u r h o r ~ ~ l - ~ I - i ~ ~ e f h J ; I - c ~ ~ r l o h e ~ u ~ ~ e i ~ ~ l ~ - e i s e n - i ~ t r u ~ l ~ ~ o r o b o r u f  als gelben, 
flockigen Niederschlag. Man filtricrt, wascht funfmal mit je 5 ccm Ather und zwciinal mit je 
3 ccm Benzol. Das Salz wird dann in 4 c c m  Wasser gelost und in einen geringen CiberschuB 
einer konz. NH4PF6-Losung filtriert. Die Fiillung wird ahfiltriert iind fiinfinal mit je 0.2 ccm 
Wasser gewaschen. Losen in 3 ccm Aceton und Fiillen mit Ather ergibt 87 rng (XO?;,) matt- 
gelbes T~icc~rbon.vl-~I-meih~~l-c~~clnhexadienyl~-ei.~en-hex.~fiuoroph~sph~~t (4). Zers. ab 193", 
loslich in Aceton, wenig loslich in Wasser, unioslich in Ather, Beiizol und Pentan. 

IR (KBr): 3090 s, 2900 ss, 2840 ss, 2110 sst, 2057 sst br, 1531 s, 1466 ss, 1451 s, 1388 s, 
1325 s, 1298 ss, 1172 ss, I034 m, 1009 ss, 988 ss, 936 ss, 894 ni, 837 sst sbr, 7GS ss, 752 s, 
742!cm ss. 

FeCloH903]PF6 (377.9;) Ber. C 31.78 H 2.40 Fe 14.78 Gef. C 32.01 H 2.43 Fe 14.88 

2. Zersefzung vow 3 b :  Proben von 100 --150 mg 3 b  werden wie unter 1 .  behandelt. Nach 
vorgcgcbcncn Zeitcn wird das LBsungsmittel i. olpumpenvak. weitgehend entfernt. Dann 
vcrsctzt man mit Athcr und Wasser Lind trennt die Phasen. In  der Wasserphase wird das 
Fez+ oxidimetrisch rnit 0.1 n K2Cr207-Losung bestirnmt (T&. 3); typische Fallungsmittel fur 
komplexe Kationen wie Na[B(C&s)4]- und Tc'H4PF6-Losung ergeben keine Fiillungen. 
Die organische Phase liefert beim Verjagen des Athers einen halbfesten Ruckstand, der 
awischen 1800 und 2200/cm nur die vco-Banden yon 3 b  aufweist. ALIS wenig Ather erhalt 
man beim Kiihlen kristallines 3b, wie Schmp. und TR-Spektrum zeigen. 

Tab. 3. Freisetzung voii Fc2) aus 3 b 

Reaktionsdauer F c ~  + ( y ; ) ,  bczogen geschitzte IIalbwertszeit 
(Stdn.) auf cingcsetztes 3b (S tdn.) 

0.75 16 3 .0 
2.00 44 2.4 
3.25 53 3 .o 

18.0 90 - 
[203/7 I ]  


