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Convcraloa of Trlcubo0yl(~~~,6alpbenylpcntrtulvene)iroa wltb NuckopbUcs 
Tricarbonyl(q44,6-diphcnylpentafulvene)iron (21) reacts with methanoVmcthoxide to form the 
"metalloester" 71  via nuclcophilic attack of the carbon monoxide ligand. This is contrary to an 
earlier report in which a bridged cyclopentadiene system 6 has been proposed as reaction product. 

Pentafulvene (1) lassen sich entsprechend ihrer Polarisierung yon Elektrophilen im FUnfring 
und von Nucleophilen am exofyclischen C-Atom angreifen'). Bei einzelnen UbergangsmetaU- 
komplexierten Fulvenen erfolgt dagegen die Protonierung am exocyclischen C-Atom (2.  8. 2a2) 
und 2 b>)), wllhrcnd bei anderen das exocyclische C-Atom nucleophil angegriffen wird (z. B. 2C4)) 
und die Protonierung am Metall erfolgt'). 

Der Ort d s  nucleophilen Angriffs bei 2 1  ist dagegcn weniger klar erkennbar. So hatten W e b  
und Hub&) bei ihrer Studie an Tricarbonyl(q44,6-diphenylpcntafulvcn)eisen (21) gcfunden, daO 
sich bei der Umsctzung mit HCI in Benzol bei 0°C nach Zugabe von Na[B(GH'),] bzw. N h P F 6  
die kationischen Systeme 31 bnv. 3b isolieren lassen, wahrcnd mit konz. Chlonvassentoff in 
Accton d s  Chlorid 4 1  unter Kohlenmonoxidabspaltung entsteht. Mit Eisessig bildet der Fulven- 
komplcx 21 in fast quantitativer Ausbeute das nveikernige System 5, und mit Methanol wurde ein 
Produkt erhalten, dem die Autoren die UberbrUcktc Struktur 6 tuordneten2). 

Wllhrend die Bildung d a  Zweikernkomplcxcs 5 nicht in einfacher Weise c rk l r t  waden kann, 
deuten die Produkte 4 1  und 6 auf einen nucleophilen Angriff am Zentralatom des durch Proto- 
nierung primllr gebildeten Kations vom Typ 3 hin. Im Gegensatz hicrzu ist aus neueren Unter- 
suchungen bekannt, daO das Tricarbonyl(q'cyclopentadienyl)eisen-Kation 8, also das unsubsti- 
tuierte Analogon N 3, durch Nucleophile entweder am Cyclopcntadienylring oder am C-Atom 
eina Kohtenmonoxid-Liganden angegriffen wird6). Zur Kltlrung dieser WidersprUche haben wir 
im Hinblick auf eine prllparative Anwendung des ganderten Reaktionsverhaltens komplutierter 
Pcntafulvcne und anderer gekreuzt konjugierter Systeme die Chemie des Tricarbonyleisen-Kom- 
pluta  2a nochmals untersucht. 

In Methanol wird 2 1  entsprechend den fmheren Befunden2) langsam zu dem beschricbenen 
Produkt umgewandelt. Durch Methylat kann diese Umsetzung merklich beschleunigt wcrden. Die 
'H- und 13C-NMR-spektroskopischen Daten der crhaltencn Verbindung lassen sich jedoch nicht 
mit der angegebenen Dicnstruktur 6 vereinbaren. Die Lage der Protonen- und Kohlenstoffsignale 
des FDnfrings lassen vielmehr auf ein rnonosubstituiertes I'-Cyclopentadienyl-System schkOen. 
Wir schkgen daher statt 6 die Struktur d a  (q'-Benzhydrylcyclopentadienyl)dicarbonyl(methoxy- 
carbony1)eisens (71) vor. Das unsubstituiertc Analogon 91 ist bekannt7) und weist nahezu Uber- 
einstimmende ' H- und '3C-NMR-spektroskopische Verschiebungen fur die ,Metalloestergruppe" 

0 Valag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim. 1981 
ooO9- 2940/81/0404- 1559 S 02.50/0 

Chmrirk Bcrichce Jihrgang 114 1Ca 



1560 P. Eilbracht und E. Henkes 

1 

MLn 28: MLn = Fe(CO)s 
b: MLn = Co(Cc,&) 

7.: Y = OCHS 8 98: Y = OCH, 
b: Y -OH b: Y = C1 

C: Y - OC(0)CHs 
4: Y =OH 

auf. Auch ftkr die Carbonylfrequenzen im 1R-Spektrum findet sich ftkr beide Systeme eine gute 
Ubereinstimmung (vgl. Tab. 1). 

Die vorliegenden Befunde sprechen fur einen nucleophilen Angriff von Methanol bzw. 
Methylat auf eine Carbonylgruppe des Tricarbonyleisen-Komplexes 2n ohne vorherige Protonie- 
rung des komplexierten Fulvensystems. Somit reagiert der neutrale Fulvenkomplex 2n mit 
Nucleophilen analog dem Kation 8, das mit Methylat ebenfalls zum ,,Metalloester" umgewandelt 
wirds). 

Auch die fmher2) beobachtete Bildung der Produkte 4n und 5 W t  sich Uber einen nucleophilen 
Angriff von CI- bzw. Acetat-Anion auf einen CO-Liganden des durch Protonierung gebildeten 
Kations 3 erkbren. Die danach zu erwartenden Acylkomplexe 7b und c reagieren unter Decar- 
bonylierung bzw. unter Protolyse, Decarb~xylierung~) und Oxidation*@ (tkber 7d und 4b) zu den 
isolierten Endprodukten weiter. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch ein Stipendium des Fondr der Chemischen Industrie (fur 
E. H.) und Chemikalienspenden der BASF Akliengesekhqft. LudwigshafedRhein, dankens- 
werterweise unterstUtzt. 

Experimenteller Teil 
Umtzung  des Fulvenkomplexes 2n zu Dicarbony~$-(diphenylmethyl)cyclopentadienyij(meth- 

orycarbonyl)eisen (7n): Eine Wsung von 0.60 g (1.6 mmol) 2n in 20 ml absol. THF wurde unter 
Stickstoff bei Raumtemp. zu 30 ml einer methanolischen Natriummethylat-LOsung [aus 1 .O g 
(4.3 mmol) Na und 30 ml absol. Methanol] gegeben. Nach einsttkndigem RUhren (Farbveriin- 
derung von braun nach gelb) engte man die LOsung i .  Vak. zur HBlfte des Volumens ein und l i d  
bei - 7OoC auskristallisieren. Ausb. 0.38 g (59%), gelbe Kristalle, Schmp. 108OC LLit.2) ftkr ,,6": 
Schmp. 105 - 108OC, gelbe Kristalle; 1R (KBr): vco (cm-') = 2045, 1996, 16371. - MS (El. 
70eV): m/e(rel. Int. i n%)  = 402(M','6Fe,3),374(4),372(6),343(11),319(39),315(17),288 
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(67), 286 (54), 230 (97). 229 (loo), 215 (45). 202 (37). 152 (48). 56 (42). - Weitere spektroskopi- 
sche Daten vgl. Tab. 1. 

Tab. 1. NMR- und IR-spektroskopische Daten fur 7n und 9n 

7n 9n 

'H-NMR (C@J. 6 
OCH3 
Cyclopentadienyl 

3.50 (s) 3.52 (s) 
4.30 (s) 

CH (exocycl.) 5.23 (s) 
Phenyl 7.0 (m) 

"C-NMR (C&). 6 
CO (endsundig) 214.4 214.5 
CO (Awl) 198.9 197.6 
Cyclopentadienyl 82.9, 90.9.107.9 86.17 
OCH3 51.9 51.7 
CH (exocycl.) 48.8 - 
Phenyl Signalgruppe bei - 

126- 129 sowie 143.5 

IR (KBr): vco (cm- ') 
co (Acyl) 1630 1632 
CO (endsundig) 2045, 1998. 1987 2025. 1%5 (breit) 
OCH3 1032 1034 
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