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Die Spaltung einer CC-Einfachbindung im n*-Spirononadieneisen-Komplex 9 wird durch
Fe)(CO) in siedendem Benzol initilert und fuhrt zum uberbriickten (o-Alkyl-n-cyclo-
pentadienyl)eisen-Komplex 10. Dieser reagiert — wiederum unter der Einwirkung von Fe,(CO)
— weiter zum zweikernigen ,,Propylfulven-Komplex“ 16. Die an Spirocyclopentadienen 6 beob-
achteten Umwandlungen unter CC-Bindungsspaltung lassen sich auf offenkettige 5,5-Dialkyl-
cyclopentadiene 1 iibertragen. Aus Kreuzungsversuchen und stereochemischen Befunden kann
ein intramolekularer Reaktionsverlauf unter Wanderung der endo-Alkylgruppe abgeleitet wer-
den.

Cleavage of Unstrained CC Single Bonds in Tricarbonyliron Complexes of
5,5-Dialkyl-substituted Cyclopentadienes

Cleavage of CC single bonds in n“-spirononadieneiron complex 9 is initiated by Fe,(CO)g in boil-
ing benzene, leading to the bridged (o-alkyl-n-cyclopentadienyl)iron complex 10. By Fe,(CO)q the
latter is transformed to the dinuclear “propylfulvene complex” 16. The observed CC bond cleav-
age reactions of spirocyclopentadienes 6 can also be applied to monocyclic 5,5-diatkylcyclo-
pentadienes 1. Crossover experiments and stereochemical results suggest an intramolecular reac-
tion path and migration of the endo-alkyl group.

Cyclopentadien 1 (R = H) reagiert mit Ubergangsmetallkomplexen!-? und mit Metallatomen®
ohne Einwirkung einer zusitzlichen Base unter CH-Bindungsspaltung zu Cyclopentadienylkom-
plexen (zum Reaktionsverlauf vgl. Lit.*~19). Trotz der offensichtlich geringeren Fahigkeit von
Ubergangsmetallkomplexen zur Spaltung von CC-Einfachbindungen ist auch die analoge Um-
wandlung entsprechend substituierter Cyclopentadiene 1 in Cyclopentadienylk omplexe unter CC-
Spaltung in zahlreichen Fallen beobachtet worden!6-3%, Solche CC-Bindungsspaltungs-
reaktionen werden nicht nur an gespannten K ohlenwasserstoffen des Typs 12527,28,30~33,35) son-
dern auch an nichtgespannten Vertretern beobachtet25,26,29-31,35),

Fiir den Verbleib des abgespaltenen Molekiilfragments gibt es nach den bisherigen Befunden
mehrere Méglichkeiten (vgl. Schema 1): entweder wandert die Gruppe zum Zentralatom und bil-
det eine Metall-Kohlenstoff-g-Bindung aus (A)?8- 35, oder die Gruppe wird im Cyclopentadien-
ring an einer anderen Position angelagert. Das System stabilisiert sich dann durch Wasserstoffab-
spaltung zum Cyclopentadienylsystem (B)25:26), SchlieBlich kann die Gruppe auch vollstindig aus
dem Komplex abgespalten werden (C)!16-2%, Die Ubertragung (2 — 3) einer Acylgruppe
(R = COCH;) ist mit mehreren Metallkomplexen beobachtet worden20-21)_ seltener dagegen die
entsprechende Reaktion normaler Alkylgruppen28.29, Wir hatten gezeigt30— 34 daf3 im Sinne die-
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ses Reaktionstyps das gespannte Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (6a) mit Metallcarbonylkomplexen zu
iberbriickten o-Alkyl- oder o-Acyl-n-cyclopentadienyl-Komplexen 7a und 8a und das weniger
gespannte Spiro[4.21]nona-1 ,3-dien 6b zu iiberbriickten Alkylkomplexen 7b umgesetzt wird. Um
tiefergehende Kenntnis zum Reaktionsablauf dieser Alkylgruppenabspaltung von Dien-Liganden
und Anlagerung an das Zentralatom zu erhalten, haben wir die Umsetzung des Spirononadiens
6b mit Eisenkomplexen nidher untersucht und das Verhalten verschiedener offenkettiger §,5-
Dialkylcyclopentadiene 1 (R = Alkyl) gegeniiber Eisencarbonylkomplexen studiert. Uber einen
Teil dieser Untersuchungen hatten wir bereits kurz berichtet34.3%,

Fiir die im folgenden beschriebene Studie standen neben dem Spirof4.4]nonadien 6b36 auch
5,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadien (1a, R! = R? = CH3)37 sowie 5,5-Diethyl- und 5-Ethyl-5-methyl-
1,3-cyclopentadien (1b und ¢) zur Verfiigung. Auf die im Vergleich zum Spiroheptadien 6a und
Spirononadien 6b schwierigere Synthese dieser Kohlenwasserstoffe sind wir bereits an anderer
Stelle3®) eingegangen.

Schema 1
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Umsetzung von Spiro[4.4]lnona-1,3-dien (6b) mit Eisen(0)-Komplexen

Durch die Untersuchungen von Pauson und Mitarb.? ist bekannt, daB Spiro[4.4]-
nona-1,3-dien (6 b) mit Pentacarbonyleisen bei 130°C unter Isomerisierung des Kohlen-
wasserstoffs und Wasserstoffabspaltung zum zweikernigen Bis(tetrahydroindenyl)di-
eisen-Komplex 11 reagiert. Bei der Umsetzung von 6b mit dem reaktiveren Fe,(CO)y in
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siedendem Benzol kann dagegen der Spirononadien-tricarbonyleisen-Komplex 9 iso-
liert werden®®, Nach eigenen Befunden®® enthilt das hierbei gewonnene Reaktionsge-
misch auch geringe Mengen (ca. 2%) des tetramethyleniiberbriickten Dicarbonylkom-
plexes 10.

P
. Ze oc” \Q/

12 13 14

Da angenommen werden kann, dafl die CC-Bindungsspaltung des Spirononadiens
innerhalb eines Metallkomplexes stattfindet, mufite das Reaktionsverhalten des n*-
Spirononadien-Komplexes 9 eingehender untersucht werden. Da ferner bekannt ist,
da Alkyl-cyclopentadienyl-eisen-Komplexe unter Spaltung der Eisen-Kohlenstoff-
Bindung, Alkylierung der Cyclopentadienyl-Liganden und Bildung zweikerniger
(Alkylcyclopentadienyl)-Komplexe reagieren®”, lag es nahe, die drei isolierbaren Ver-
bindungen als Produktfolge in der Reihe 9 — 10 — 11 zu betrachten. Um dies zu iiber-
priifen und um genauere Kenntnis zur CC-Bindungsspaltung durch Metall(0)-
Komplexe zu erhalten, wurde das chemische Verhalten der beiden einkernigen Produk-
te 9 und 10 eingehender untersucht.

Bei der Umsetzung des Spirononadiens 6b mit Fe,(CO), in Ether (24 h) und THF
(3 h) bei Raumtemperatur sowie in siedendem Benzol (1.5 h) werden trotz unterschied-
licher Bedingungen vergleichbare Ausbeuten (35 — 50%) an Tricarbonylkomplex 9 und
dem tiberbriickten Alkylkomplex 10 (2 ~5%) erhalten. Die erforderlichen Reaktions-
zeiten spiegeln die unterschiedliche Reaktivitdt des Nonacarbonyldieisens in den ver-
wendeten Losungsmitteln wider®. Setzt man statt Fe,(CO), das weniger reaktive
Fe(CO); ein und aktiviert dieses in Gegenwart von Spirononadien 6 b nach der Methode
von Shvo und Hazum*) mit Trimethylaminoxid, so 148t sich die Ausbeute an Dien-
komplex 9 auf 72% steigern. Auch der tetramethylenverbriickte Komplex 10 fillt bei
dieser Umsetzung mit ca. 6% Ausbeute an.

Der hierbei ebenfalls in geringen Mengen erhaltene Bis(tetrahydroindenyl)-K omplex 11 ist nach
Kontrollversuchen unter diesen Bedingungen kein Reaktionsprodukt des Spirononadiens, son-
dern muf} auf geringe Anteile an Tetrahydroinden 12 (oder eines seiner Tautomeren) in dem nach
der Literaturvorschrift3®) dargestellten Spirononadien 6b zuriickgefiihrt werden.
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Der labile Tetracarbonylkomplex 13 des Spirononadiens 6b konnte bei einigen Umsetzungen
zwar nachgewiesen, jedoch nicht rein isoliert werden.

Der Dienkomplex 9 reagiert bei 130°C (im Autoklaven) in Gegenwart und in Abwesenheit von
Fe(CO); weitgehend zum zweikernigen Bis(tetrahydroindenyl)-Komplex 11. Dieses Produkt ent-
hilt nach dem Massenspektrum jedoch auch ein monohydriertes Produkt, das sich nicht vom
Hauptprodukt abtrennen lie}. Vermutlich handelt es sich um den (Butylcyclopentadienyl)-
tetrahydroindenyl-Komplex 14. Ahnliche Hydrierungsprodukte wurden auch bei der Photolyse
von 9 beobachtet4?, Die Bildung solcher hydrierter Verbindungen kann sowohl von dem bei der
Bildung des Tetrahydroindenylsystems freigesetzten Wasserstoff als auch von pH-Eliminierungs-
und Disproportionierungsreaktionen der Eisenalkylverbindung 10 herriihren.

Beim Erhitzen des Dienkomplexes 9 in Substanz auf 100°C unter Schutzgasatmosphire bleibt
das Ausgangsmaterial auch nach 5 h Reaktionsdauer unverdndert. In Gegenwart von Fe(CO)s
1aBt sich unter diesen Bedingungen ein geringer Umsatz zu den zweikernigen Verbindungen 11
und 14 und zum (Butylcyclopentadiendiyl)-Komplex 10 beobachten. Die Alkylverbindung 10 zer-
setzt sich unter den gleichen Reaktionsbedingungen merklich und bildet in Gegenwart und in Ab-
wesenheit von Fe(CO)s die zweikernigen Verbindungen 11 und 14. Somit kann angenommen wer-
den, daf} zumindest ein Teil des zweikernigen Produkts 11 bei der Thermolyse des Spirononadiens
6b mit Fe(CO)s und des Spirononadien-Komplexes 9 iiber die Metallalkyl-Verbindung 10 entstan-
den ist.

Wihrend der Spirononadien-Komplex 9 in siedendem Benzol unter Schutzgasatmo-
sphdre mehrere Stunden stabil ist, setzt sich dieser mit 4quimolaren Mengen Fe,(CO),
in siedendem Benzol in 2 h zu ca. 50% fast ausschlielich zum uberbriickten Alkyl-
Komplex 10 neben geringen Mengen des ,,Fulvenkomplexes® 16 um. Da auch die Al-
kylverbindung 10 in siedendem Benzol unter Schutzgas stabil ist, in Anwesenheit von
Fex(CO), unter den gleichen Reaktionsbedingungen jedoch bei 4quimolarem Ansatz zu
60% (bezogen auf Umsatz) den ,,Fulvenkomplex* 16? bildet, kann dieses Reaktions-
produkt bei der Umsetzung des Dienkomplexes 9 mit Fe,(CO), als Folgeprodukt aus 10
betrachtet werden.

Der aus dem Dienkomplex 9 iiber die Alkylverbindung 10 mit Fe,(CO), gebildete
, Fulvenkomplex“ 16 diirfte unter den gewihlten Reaktionsbedingungen durch Ein-
schiebung einer Fe(CO),-Einheit in die Eisen-Kohlenstoff-Bindung entstanden sein.
Durch anschlieBende H-Verschiebung innerhalb des hypothetischen Zwischenprodukts
15, moglicherweise tiber PH-Eliminierungsschritte, erfolgt dann Stabilisierung zum
,»Fulvenkomplex“ 16.

CH,
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Fe—TF e/ Fe Fe
(CO)z (CO)4 (CO)z (CO)s
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Hinweis fiir einen derartigen Reaktionsverlauf geben sehr dhnliche Befunde bei der
Umsetzung des Spiroheptadiens 6a3%, die neben dem Acylkomplex 17 auch die zu dem
hypothetischen Zwischenprodukt 15 und dem ,,Fulvenkomplex‘ 16 analogen Systeme
18 und 19 liefert. Entsprechende Kontrollversuche stiitzen die Annahme einer Reak-
tionsfolge 17 — 18 — 19. Das chemische Verhalten des Acylkomplexes 17 und der Al-
kylverbindungen 18 und 10 lassen auf eine hohe Bildungstendenz der zweikernigen
,Fulvenkomplexe* schlieflen.

Im Gegensatz zu den Umsetzungen in siedendem Benzol ist der Spirononadien-Komplex 9 in
THF bei Raumtemperatur gegeniiber Fe,(CO)g ebenso wie gegeniiber Fe(CO)s in Gegenwart von
vier Aquivalenten Trimethylaminoxid in siedendem Benzol (2 h) weitgehend stabil. Die Eisen-
kompiexe 10 bzw. 16 konnten hierbei nur in geringen Mengen isoliert werden.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dafl die CC-bindungsspaltende Ringoffnung des
komplex gebundenen Spirononadiens in 9 zum Alkylkomplex 10 durch Fe,(CO), be-
wirkt wird und daf3 der resultierende Alkylkomplex 10 entweder thermisch unter Spal-
tung der Fe — C-Bindung zu den Zweikernkomplexen 11 und 14 oder unter dem Einfluf3
von Fe,(CO), zum ,Fulvenkomplex“ 16 reagieren kann. Zum Reaktionsverlauf der
CC-Bindungsspaltung unter der Einwirkung von Fe,(CO), kann angenommen werden,
daf} in einem Primérschritt durch Fe,(CO)y bzw. Fe(CO), zunichst eine CO-Gruppe
aus 9 abgespalten wird. Die resultierende koordinativ ungesittigte Spezies
(CyH,,)Fe(CO), sollte dann unter CC-Bindungsspaltung in die koordinativ gesittigte
Alkylverbindung 10 iibergehen. Andererseits kann jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den, daf} die CC-Bindungsspaltung innerhalb einer mehrkernigen Spezies abliuft.

Umsetzung von 5,5-Dialkylcyclopentadienen 1 mit Fe,(CO)q

Die am Spirononadien-Komplex 9 beobachtete CC-Bindungsspaltung durch
Fe)(CO)y in siedendem Benzol Jdft sich auch auf die nichtgespannten 5,5-Di-
alkylcyclopentadiene 1a — ¢ tibertragen.
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Dimethyl- und Diethylcyclopentadien 1a und b bilden mit Fe,(CO)y in THF bei
Raumtemperatur die entsprechenden Dienkomplexe 20a bzw. b. CC-Bindungsspaltung
und Alkylwanderung vom Liganden zum Metall zu den Alkylkomplexen 21 tritt unter
diesen Bedingungen nicht ein.

Wie schon beim Spirononadien-Komplex 9 beobachtet, wandeln sich auch die Dien-
komplexe 20 unter der Einwirkung von Fe,(CO)y in siedendem Benzol in die entspre-
chenden Alkylkomplexe 21 um. Bei dquimolarem Ansatz beobachtet man nach 1.5 h
ca. 30% Umsatz. Somit ist eine Reaktivititsverminderung gegeniiber 9 festzustellen.
21a bzw. b lassen sich zu rund 70% (bezogen auf Umsatz) neben etwa 30% der zweiker-
nigen Bis(alkylcyclopentadienyl)-Komplexe 22a bzw. b isolieren.

Die Konstitutionen von 21a,b und 22a,b wurden durch unabhéngige Synthesen belegt. Hierzu
setzte man die Dimeren des Methylcyclopentadiens bzw. Ethylcyclopentadiens zunéichst mit
Fe(CO)s zu den zweikernigen Komplexen 22a28) und 22b25 um. Diese wurden dann durch reduk-
tive Spaltung der Metall-Metall-Bindung mit Natriumamalgam in die entsprechenden Dicarbo-
nyl(n-cyclopentadienyl)eisen-Anionen iibergefithrt und anschliefend mit den entsprechenden
Alkylhalogeniden zu den Alkylverbindungen 21 umgesetzt.

Die Bildung der zweikernigen Komplexe 22 muf3 aufgrund eines entsprechenden
Kontrollversuchs als eine durch Fe,(CO), bewirkte Folgereaktion aus den Alkylverbin-
dungen 21 betrachtet werden. In diesem Falle kann nicht, wie bei der analogen iiber-
briickten Alkylverbindung 10, eine Stabilisierung zu einem ,,Fulvenkomplex“ eintre-
ten, vielmehr wird die Alkylgruppe unter der Einwirkung von Fe,(CO), vollstindig ab-
gespalten.

Mit den vorliegenden Ergebnissen ist gezeigt, daf3 unter geeigneten Reaktionsbedin-
gungen sowohl Methylgruppen als auch Ethylgruppen in vergleichbarer Weise aus den
Dienkomplexen 20 abgespalten werden konnen. Zur weiteren Klirung des Reaktions-
verlaufs boten sich Kreuzungsversuche an. Hierzu wurde ein 4quimolares Gemisch der
Tricarbonylkomplexe 20a und b mit Fe,(CO), in siedendem Benzol umgesetzt. Im Re-
aktionsgemisch konnten die beiden Alkylkomplexe 21a und b nachgewiesen werden
(NMR). Die ebenfalls denkbaren intermolekularen Kreuzungsprodukte 21¢ und d sind
nach dem Massenspektrum (FI-Methode) ebenfalls in geringen Mengen (ca. 1 —2% der
statistisch zu erwartenden Menge) nachweisbar. Aufgrund eines Kontrollversuchs muf}
jedoch angenommen werden, dafl diese Produkte unter den angewandten Reaktionsbe-
dingungen durch metallinduzierten Alkylgruppenaustausch aus den Verbindungen 21a
und b und nicht bei der Alkytgruppenwanderung entstanden sind. Damit ist ein weitge-
hender, wenn nicht sogar streng intramolekularer Verlauf der hier beschriebenen CC-
Bindungsspaltungsreaktionen nahegelegt.

Diesen Schluf3 bestitigt auch das Verhalten des 5-Ethyl-5-methyl-1,3-cyclopenta-
diens (1c) gegeniiber Eisencarbonyl-Komplexen. Di¢ Umsetzung von 1c¢ mit Fe,(CO),
in THF bei Raumtemperatur fiihrt zu einem Gemisch der beiden isomeren Dienkom-
plexe 20¢ und d, in dem das Isomere mit der Methylgruppe in endo-Stellung (20¢) ca.
um das Zweifache itberwiegt. Die strukturelle Zuordnung erfolgte NMR-spek-
troskopisch unter Zuhilfenahme entsprechender Befunde an dhnlichen Kom-
plexen ¥

Setzt man das so erhaltene Gemisch der beiden Tricarbonylkomplexe 20¢ und d, das
mit chromatographischen Methoden nicht aufgetrennt werden konnte, mit Fe,(CO)y in
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siedendem Benzol um, so erhilt man ein Gemisch der beiden isomeren Alkylverbindun-
gen 21¢ und d. Dasjenige Isomere, das unter Wanderung der Methylgruppe entstanden
ist, iberwiegt. Die ebenfalls moglichen intermolekularen Kreuzungsprodukte 21a und
b konnten in diesem Falle auch massenspektroskopisch (FI-Methode) nicht nachgewie-
sen werden. Wie schon bei den oben beschriebenen Versuchen wurden auch die hier an-
fallenden Alkylverbindungen 21¢ und d auf unabhingigem Wege synthetisiert und
charakterisiert (s.0.).

Diese Befunde erhirten somit die schon oben gezogene Schlu3folgerung, daf3 die
CC-Bindungsspaltungsreaktion und die Wanderung einer Alkylgruppe intramolekular
verlduft. Dariiber hinaus kann aus den letzteren Ergebnissen gefolgert werden, daf} die
endo-Alkylgruppe wandert, denn aus einem Gemisch der Dienverbindungen 20¢ und d,
in dem das Isomere mit der Methylgruppe in endo-Stellung {iberwiegt, wird wiederum
bevorzugt der Methyleisenkomplex 21¢ gegeniiber geringeren Mengen des Ethyleisen-
komplexes 21d gebildet.

Eine unterschiedliche Wanderungstendenz der Methyl- und der Ethylgruppe kann
aus den vorliegenden Untersuchungen nicht abgelesen werden. Die Befunde am ge-
mischt substituierten Cyclopentadien 1¢ zeigen jedoch, dafi aus sterischen Griinden die
Komplexierung des Diens von der der Methylgruppe zugewandten Seite bevorzugt ist.

Herrn Prof. Dr. K. Hafner danken wir fiir die grof3ziigige Férderung dieser Arbeit, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir eine Sachbeihilfe und der BASF AG,
Ludwigshafen/Rhein, fiir die Uberlassung der Metallcarbonyle.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Reinststickstoff oder Argon durchgefithrt. — Chromatogra-
phische Trennungen: Aluminiumoxid der Firma Macherey, Nagel Co., Diiren (B = basisch,
I-1V = Aktivititsstufen). — Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop der Firma Reichert, Wien,
nicht korrigiert. — IR-Spektren: 125 Perkin-Elmer Infrarot-Gitterspektrophotometer. — UV-
Spektren: DK 2 Beckman Spektralphotometer. — NMR-Spektren: A 60 A Varian NMR-
Spektrometer und Varian XL 100 (TMS als innerer Standard bei 8 = 0.0 ppm). — MS: Varian
311 A Massenspektrometer (mit Datensystem SS 100), Direkteinla3, EI = Elektronenimpact,
70 eV, FI = Feldionisation.

1. Umsetzung von 6b mit Fe,(CO)y in Benzol, Ether oder THF zu 9 und 10

a) Eine Mischung von 5.0 g (41.6 mmol) 6b3% und 15.0 g (41.2 mmol) Fe,(CO)o in 250 ml ab-
sol. Benzol wurde unter Stickstoff bei kraftigem Riithren 1.5 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiih-
len und Filtrieren vom nichtumgesetzten Eisencarbonyl wurde die dunkelrote Reaktionslésung
eingeengt, der o6lige Riickstand mit wenig Ether aufgenommen und an ALO; (B IV) mit
Hexan/Ether (4: 1) chromatographiert. Die erste gelbe Zone ergab nach Entfernen des Losungs-
mittels 5.25 g eines gelben Ols, das nach dem NMR-Spektrum neben 6 b und seinem Dimeren den
Tricarbonyleisen-Komplex 926 und den Alkyl-Komplex 1039 enthielt. Dieses Gemisch lie} sich
durch weitere Chromatographie an ALO; (B IV) mit Hexan auftrennen. Aus der ersten, gelben
Zone erhielt man 3.72 g (34%) 9, aus der zweiten, gelben Zone 0.21 g (2%) 10, die beide durch
Destillation i. Hochvak. (Kugelrohrapparatur, Ofentemp. ca.80—100°C) weiter gereinigt wurden.

Als drittes Reaktionsprodukt liefen sich bei der ersten Chromatographie aus einer weiteren ro-
ten Zone 0.79 g (8%, Schmp. 149°C, Zers.) 1125.26) isolieren. Behandelt man dagegen das nach
der Literaturmethode dargestellte 6 b36) zuvor mehrere Stunden mit NaNH, in THF und destilliert
6b ohne vorherige Hydrolyse ab, 143t sich die Bildung von 11 weitgehend zuriickdrangen.
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b) Eine Mischung von 2.4 g (20 mmol) 6b und 10.0 g (27.5 mmol) Fe,(CO)g in 100 ml absol.
Ether wurde unter Stickstoff 24 h bei Raumtemp. gerithrt. Die rotbraune Reaktionsmischung
wurde anschliefend eingeengt und der dunkelrote Riickstand wie oben aufgearbeitet. Man erhielt
2.5 g (48%) 9 und 70 mg (2%) 10.

¢) Die analoge Umsetzung von 6b mit Fe,(CO)g in absol. THF bei Raumtemp. (3 h) ergab bei
gleicher Aufarbeitung 2.41 g (46%) 9 und 0.25 g (5%) 10. Bei diesem Versuch trat bei der chro-
matographischen Aufarbeitung eine weitere vorlaufende gelbe Zone auf, die neben dem Aus-
gangskohlenwasserstoff ca. 0.3 g 13 enthielt. Diese labile Verbindung lie sich jedoch nicht frei
vom Ausgangskohlenwasserstoff 6b und von 9 isolieren [MS (EI, 70 eV): m/e = 280 ™M™, 56Fe),
IR (Film): vco = 2075, 2040, 1995, 1960 em™ 1.

2. Darstellung von 9 mit Fe(CO)s und Trimethylaminoxid: Zu einem Gemisch von 3.0 g
(40 mmol) Trimethylaminoxid und 1.2 g (10 mmol) 6b in 30 ml absol. Benzol wurde bei 0°C eine
Losung von 3.92 g (20 mmol) Fe(CO)s in 20 ml absol. Benzol getropft. Anschliefend erhitzte man
1h zum Sieden. Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt und der dunkelbraune Riickstand an
ALO; (B 1V) mit Hexan/Ether (10: 1) chromatographiert. Aus dem Eluat der ersten gelben Zonen
lieBen sich 1.86 g (72%) 9 und 0.14 g (6%) 10 gewinnen.

3. Thermolyse von 9 in Gegenwart von Fe(CO)s bei 130°C

a) Eine Mischung von 710 mg (2.7 mmol) 9 und 1.0 ml (1.45 g, 7.4 mmol) Fe(CQO)s; wurde in
einem Autoklaven 24 h auf 130°C erhitzt. Durch Aufarbeitung wie in Versuch 1 liefen sich 540
mg (87%) 11 und 14 isolieren. [M™* (EI): m/e = 464 (rel. Int. 27%) neben 462 (27%)]. Daneben
wurden ca. 45 mg (6%) 9, ca. 5 mg (1 %) 10 und ca. S mg (2%) dimeres 6b gewonnen.

b) Beim analogen Versuch in Abwesenheit von Fe(CO)s fiihrte die Umsetzung zu einem dhn-
lichen Reaktionsgemisch (88% 11 und 14, 3% 9 und ca. 9% dimeres 6b).

4. Verhalten von 9 bei 100°C in Gegenwart von Fe(CO)s

a) Eine Mischung von 60 mg (0.23 mmol) 9 und 0.2 ml (290 mg, 1.5 mmol) Fe(CO)s wurde un-
ter Argon 5 h auf 100°C erhitzt. Nach Aufarbeitung wie in Versuch 1 lieBen sich 55 mg (92%) 9
zuriickgewinnen. Daneben isolierte man ca. 2 mg (4%) 10 und ca. 1 mg (2%) 11 und 14.

b) Beim analogen Versuch ohne Fe(CO)s lief3 sich keine Veranderung der Substanz beobachten.
Das Ausgangsmaterial konnte quantitativ zuriickgewonnen werden.

S. Umsetzung von 9 mit Fe,(CO)y in siedendem Benzol zu 10 und 16

a) Eine Mischung von 2.3 g (8.8 mmol) 9 und 6.8 g (18 mmol) Fe,(CO)g in 250 ml absol. Benzol
wurde unter Stickstoff 2 h bei RiickfluBtemp. geriihrt. Nach Einengen des Reaktionsgemischs
chromatographierte man das verbliebene Rohprodukt an AL O; (B IV) mit Hexan/Ether (4: 1).
Aus der ersten gelben Zone lieflen sich 1.2 g (52%) 9 zuriickgewinnen. Die zweite gelbe Zone er-
gab 0.92 g (45%) 10 und eine dritte orangefarbene Zone enthielt 0.04 g (1%) 164?, rote Kristalle
vom Schmp. 59°C (aus Hexan bei —70°C) (Lit.?® rotes Ol).

1H.100-MHz-NMR (C4Dg): & = 4.26 (m, 2H), 3.66 (m, 1H), 3.42 (m, 1H), 2.29 (dd,
3.5/11.0 Hz, 1H), 1.8 (m, 2H), 1.4 (m, 2H), 0.89 (t, 7.0 Hz, 3H). — IR (CCL): vco = 2070,
1995, 1975, 1940 em~! —~ UV (n-Hexan): Ay, (log €) = 269 s (4.02), 320 s (3.81), 346 5 (3.76),
489 nm (2.90). — MS (EI, 70 eV): m/e = 400 (M*, *°Fe, 13%), 372, 344, 316, 288, 286, 260
(100%), 258, 232, 230, 228.

CysHy,Fe,0g (400.0) Ber. C45.05 H 3.02
Gef. C44.99 H2.86 Molmasse 400 (M*, 3Fe)

b) Bei cinem analogen Versuch in siedendem Benzol ohne Fey(CO)g liefl sich das Ausgangs-
material quantitativ zuriickgewinnen.
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¢) Bei der entsprechenden Umsetzung von 9 mit Fe,(CO)g in absol. THF bei Raumtemp. (3 h)
wurde das Ausgangsmaterial zu 95% zuriickgewonnen. Daneben lief} sich 10 zu 2% isolieren. Die
Verbindungen 11 und 14 konnten nicht nachgewiesen werden.

6. Umsetzung von 9 mit Fe(CO)s/Trimethylaminoxid: Eine Suspension von 0.70 g (9.2 mmol)
Trimethylaminoxid und 1.2 g (4.6 mmol) 9 in 30 ml absol. Benzol wurde 2 h zum Sieden erhitzt
und anschliefend i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Nach Chromatographie wie oben wurden
0.94 g (78%) 9 zuriickgewonnen. Daneben isolierte man 30 mg (3%) 10 und 50 mg (3%) 16.

7. Verhalten von 10 bei 100°C in Gegenwart und Abwesenheit von Fe(CO)s

a) Ein Gemisch von 70 mg (0.3 mmol) 10 und 0.2 ml (290 mg, 1.5 mmol) Fe(CO)s wurde in ei-
nem geschlossenen Gefdfl unter Argonatmosphire 5 h auf 100°C erhitzt. Nach kurzer Zeit lief3
sich eine Farbvertiefung der gelben Mischung nach tiefrot beobachten. Aufarbeitung wie oben er-
gab 55 mg (78%) 10 neben 10 mg (14%) eines Gemischs von 11 und 14.

b) Ein analoger Ansatz ohne Fe(CO)s fuihrte zu starker Zersetzung. Nach entsprechender Auf-
arbeitung konnten 53% des Ausgangsmaterials neben 7% eines Gemischs von 11 und 14 gewon-
nen werden.

8. Umwandlung von 10 in 16 mit Fe,(CO)g in siedendem Benzol und in THF

a) Ein Gemisch von 70 mg (0.3 mmol) 10 und 110 mg (0.3 mmol) Fe,(CO)y in 5 ml absol. Benzol
wurde unter Stickstoff 1.5 h zum Sieden erhitzt. Nach der liblichen Aufarbeitungsmethode lieBen
sich 35 mg (50%) 10 zuriickgewinnen. Daneben erhielt man 35 mg (29%) 16.

b) Bei entsprechender Umsetzung von 10 mit Fe,(CO) in absol. THF bei Raumtemp. (3 h)
wurde das Ausgangsmaterial zu 93% zuriickgewonnen. Weitere Produkte lieBen sich nicht nach-
weisen.

¢) Bei Behandlung von 10 in siedendem Benzol (2 h) ohne Fe,(CO), konnte das Ausgangsmate-
rial unverindert zuriickgewonnen werden.

9. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Dienkomplexe 20: Eine Mischung von 20 mmol
Dien 1a—c und 10 g (27.5 mmol) Fe,(CO)g in 100 ml absol. THF wurde bei Raumtemp. unter
Stickstoff gerithrt (3 h). Nach Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. chromatogra-
phierte man den dunklen 6ligen Riickstand an AL O5 (B IV) mit Hexan/Ether (10:1). Aus der er-
sten gelben Zone erhielt man durch Einengen und Destillation in einer Kugelrohrapparatur (Ofen-
temp. ca. 120°C/15 Torr) 20a —d als gelbe Ole (spektroskopische Daten: Tab. 1).

a) Tricarbonylf1,2,3,4-n-(5,5-dimethyl-1,3-cyclopentadienjjeisen (20 a): Gelbes Ol, Ausb. 41%.
C10H10F€O3 (234.0) Ber. C51.32 H4.30
Gef. C51.62 H4.21 Molmasse 234 (M™, 5Fe)
b) Tricarbonylif1,2,3,4-n-(5,5-diethyl-1,3-cyclopentadien)jeisen (20b): Gelbes Ol, Ausb. 35%.
C;,H 4 FeO; (262.1) Ber. C54.99 H 5.38
Gef. C55.14 H5.29 Molmasse 262 (M™, Fe)
¢) Tricarbonyl{1,2,3,4-n-(5-exo-ethyl-5-endo-methyl-1,3-cyclopentadien)leisen (20¢) und Tri-

carbonylf1,2,3,4-n-(5-endo-ethyl-5-exo-methyl-1,3-cyclopentadien)jeisen (20@): Gelbes Ol, Ausb.
38%, Isomerenverhiltnis 2.5:1 (NMR).

Ci1H,,FeO; (248.1) Ber. C 53.26 H 4.88
Gef. C53.43 H4.74 Molmasse 248 (M*, *Fe)

10. Umsetzung der Dienkomplexe 20a und b mit Fe,(CO)g in siedendem Benzol: Eine Mischung
von jeweils 2 mmol der Dienkomplexe 20a,b und 1.8 g (5.5 mmol) Fe;(CO), in 50 ml absol. Ben-
zol wurde unter Argon 1.5 h zum Sieden erhitzt. Die Reaktionslosung engte man ein und chroma-
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tographierte den Riickstand zunichst an AL Oy (B 1V) mit Hexan/Ether (5: 1). Die erste gelbe Zo-
ne enthielt ein Gemisch der jeweiligen Ausgangsverbindung 20 und des entsprechenden Alkyl-
komplexes 21, das sich durch erneute Chromatographie an AL O; (B IV) mit Hexan/Ether (10: 1)
auftrennen lief3. Aus einer zweiten roten Zone der ersten Chromatographie lieen sich die zwei-
kernigen dialkylsubstituierten Komplexe 22a bzw. b gewinnen. Alle Produkte wurden durch Ver-
gleich mit unabhingig dargestellten Proben identifiziert (vgl. Versuch 16).

a) Umsetzung von 20a: 22% 21a (bzw. 69%, bezogen auf Umsatz), 8% 22a und 68% 20a.

b) Umsetzung von 20b: 18% 21b (bzw. 64%, bezogen auf Umsatz), 7% 22b und 72% 20b.
Tab. 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 20 und 21

'H.60-MHz-NMR IR (Losungs- uv Massenspektrum
(CeDg) mittel) (n-Hexan) (Hauptfragmente)
8 veo [em™ '] Amax(loge) [nm] m/e (rel. Int.)
20a 0.53 (s, 3H) (Film) 282 (3.49) 234 (M™, 3¢Fe, 3%),
1.22 (s, 3H) 2030 206, 191, 178, 176, 163,
2.47 (mc, 2H) 1955 150, 148, 134 (100%)
4.83 (mc, 2H)
20b 0.27—0.84 (m, 8H) (Film) 283 (3.51) 262 (M*, *6Fe, 20),
1.68 (m, 2H) 2045 234, 206, 178, 150
2.49 (mc, 2H) 1965 (100%)
4.75 (mc, 2H)

20c/d (im Gemisch ca. 2:1)
20c: 0.3-0.9 (m, SH)

1.16 (s, 3H)
ca. 2.5 (t, 2H)
ca. 4.5 (t, 2H) (Film) 248 (M*, *°Fe, 7%),
2040 220, 192, 164, 162, 148
20d:  0.52(s, 3H) 1960 (100%)
ca. 0.60 (t, 3H)
1.67 (g, 2H)
ca. 2.5 (=t, 2H)
ca. 4.5 (= 2H)
21a 0.20 (s, 3H) (Film) 244 s (3.83) 206 (M*, **Fe, 16),
1.45 (s, 3H) 1995 276 s (3.44) 191, 178, 163, 150, 134
4.03 (mc, 4H) 1935 355 (2.89) (100%)
21b 0.87 (t, 3H) (CCly) 252's (3.79) 234 (M™, 3°Fe, 7%),
1.48 (m, SH) 2000 281 s (3.59) 206, 178, 150, 149, 148
1.93 (q, 2H) 1945 353 (2.89) (100%)
4.08 (s, 4H)
21¢ 0.28 (s, 3H) (Film) 243 5 (3.83) 220 (M*, *Fe, 14%),
0.85 (t, 3H) 2000 278 5 (3.44) 205, 192, 177, 164, 148
1.88 (g, 2H) 1935 355 (2.89) (100%)
4.08 (s, 4H)
21d 1.47 (m, 8H) (Film) 254 5 (3.75) 220 (M, *Fe, 9%),
4.0 (mc, 4H) 1995 280 s (3.59) 192, 164, 162, 136, 134
1935 352 (2.89) (100%)

11. Verhalten von 21a gegeniiber Fe,(CO)o: Eine Losung von 0.50 g (2.5 mmol) 21a in 25 ml ab-
sol. Benzol wurde mit 1.35 g (3.7 mmol) Fe;(CO)y 2 h unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach
Einengen chromatographierte man den dunkelroten Riickstand an AL O, (B IV) mit Hexan/Ether
(5:1) und erhielt neben ca. 50% Ausgangsmaterial 0.15 g (31%) Bis(methylcyclopentadienyl)di-
eisen-Komplex 22a (identifiziert durch Vergleich mit einer unabhingig dargestellten Probe).
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12. Umsetzung eines Gemischs der Tricarbonyleisen-Komplexe 20a und b mit Fe,(CO)y: Eine
Mischung von 1.17 g (5 mmol) Methylkomplex 20a und 1.31 g (5 mmol) Ethylkomplex 20b
wurde wie im voranstehenden Versuch umgesetzt und aufgearbeitet. Das T'H-NMR-Spektrum des
Gemischs der so erhaltenen (Cyclopentadienyl)alkyl-Komplexe liel auf die Verbindungen 21a
und b im Verhiltnis 1: 1 schlieBen. Im Massenspektrum (FI-Methode) konnten nur geringe Men-
gen (ca. 3%) der intermolekularen Kreuzungsprodukte 21c¢ und d erkannt werden M*: m/e =
220 (3%), neben den Molekiilpeaks der Alkylkomplexe 21a (m/e = 206) und 21b (m/e = 234)
(rel. Int. jeweils ca. 100%)].

13. Verhalten eines Gemischs der Alkylkomplexe 21a und b gegentiber Fe,(CO)q in siedendem
Benzol: Eine Mischung aus 0.21 g (1 mmol) 21a und 0.24 g (1 mmol) 21b wurde in 50 ml absol.
Benzol zusammen mit 0.73 g (2 mmol) Fe,(CO) 1.5 h unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. An-
schliefend filtrierte man das Reaktionsgemisch unter Stickstoff, engte ein und chromatographier-
te an AL O3 (B 1V) mit Hexan/Ether (10: 1). Aus der ersten, gelben Zone wurde ein grofier Teil
(0.40 g) Ausgangsmaterials zuriickgewonnen. Laut Massenspektrum (FI-Methode) enthielt dieses
Gemisch der eingesetzten Verbindungen 21a und b (M* : m/e = 206 bzw. 234) nunmehr auch ge-
ringe Mengen (ca. 5%) der Kreuzungsprodukte 21¢ und d (m/e = 220).

14. Umsetzung der isomeren Dienkomplexe 20c und d mit Fe,(CO)y: Eine Mischung aus 1.72 g
(6.9 mmol) der isomeren Dienkomplexe 20¢ und d (im Verhiltnis 2.5:1, vgl. Versuch 9¢) und
2.51 g (6.9 mmol) Fe,(CO)g in 25 ml absol. Benzol wurde unter Stickstoff 1.5 h zum Sieden er-
hitzt. Nach Filtrieren und Einengen des Reaktionsgemischs chromatographierte man den Riick-
stand an ALO; (B IV) mit Hexan/Ether (5:1). Aus der ersten gelben Zone lielen sich 1.5 g eines
Gemischs der Dien-Komplexe 20¢ und d sowie der Cyclopentadienyl-Komplexe 21¢ und d gewin-
nen. Durch weitere Chromatographie an ALO; (B IV) mit Hexan/Ether (10:1) konnten diese
Komplexe paarweise aufgeirennt werden, und man erhielt so 1.23 g (72%) des Ausgangsmaterials
zuriick (das Isomerenverhéltnis ist nach dem NMR-Spektrum unveridndert) sowie 0.27 g (18%)
der isomeren Alkylkomplexe 21¢ und d (im Verhiiltnis 1:4) (Identifizierung durch Vergleich mit
unabhingig dargestellten Proben). Kreuzungsprodukte der Masse 206 (21a) bzw. 234 (21b) konn-
ten im Massenspektrum (FI) dieser Probe nicht erkannt werden.

15. Synthese der Bisfalkylcyclopentadienyl)tetracarbonyldieisen-Komplexe 22a und b: Eine
Mischung aus 39.2 g (0.20 mol) Fe(CO)s und 75 mmol dimerem Methyl- bzw. Ethylcyclopenta-
dien wurde in einem Autoklaven unter Stickstoffatmosphire 72 h auf 170°C [a) bzw. 200°C, b)]
erhitzt. Anschliefend nahm man das Reaktionsgemisch in Ether auf, kiihlte auf —70°C ab und
filtrierte das auskristallisierte Produkt ab. Man erhielt so 22a und b als rote Kristalle.

a) 22a28): 499, Schmp. 96— 98°C (aus Hexan).

b) 22b2%): 53%, Schmp. 69— 70°C (aus Hexan).

16. Darstellung der n-Alkylcyclopentadienyl-a-alkyldicarbonyleisen-Komplexe 21a— d aus 22a
bzw. b: Eine Losung von 4.0 mmol 22a bzw. b wurde unter Stickstoff mit 3.8 g (10 mmol Na)
6proz. Natriumamalgam 17 h geriihrt. Anschlieend versetzte man mit 12 mmol Alkyliodid, lief3
weitere 24 h bei Raumtemp. riihren, filtrierte, engte ein und chromatographierte an AL O3 (B 1V)
mit Hexan/Ether (10:1). Aus der ersten gelben Zone erhielt man nach Einengen und Destillieren
in einer Kugelrohrapparatur (Ofentemp. 70°C/0.6 Torr) 21a—d als gelbe Ole (spektroskopische
Daten vgl. Tab. 1).

a) Dicarbonylmethylf(1,2,3,4,5-n-(methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)Jeisen (21a): Gelbes O,
Ausb. 35%.

CgH,oFeO, (206.0) Ber. C52.47 H 4.89
Gef. C52.69 H4.81 Molmasse 206 (M*, Fe)
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b) Dicarbonylethyif(1,2,3,4,5-n-fethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)jeisen  (21b): Gelbes O],
Ausb. 48%.

Ci1H4FeO, (234.1) Ber. C56.44 H 6.03
Gef. C56.68 H6.09 Molmasse 234 (M*, S6Fe)

o Dicarbonylf(1,2,3,4,5-y-(ethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)Jmethyleisen (21c): Gelbes O,
Ausb. 72%.

CioHpFeO, (220.1) Ber. C54.58 H5.50
21c: Gef. C54.88 H5.41 Molmasse 220 (M*, *°Fe)
21d: Gef. C54.76 H5.42 Molmasse 220 (M*,SﬁFe)

d) Dicarbonylethyll(1,2,3,4,5-n-(methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)jeisen (21d): Gelbes O],
Ausb. 33%.
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