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Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (1a) sowie seine methylierten Derivate 1b und c lassen sich durch das
nucleophile Natrium-[dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)ferrat] (2) unter Offnen des Dreirings in die
substituierten Cyclopentadiene 4a— ¢ mit Metallalkyl-Seitenketyen umwandeln. Den so einfach
zugénglichen bifunktionellen Baustein kann man sowohl am Cyclopentadienyl-Teil als auch an
der Metall-Kohlenstoff-Bindung umwandeln und in verschiedenartige 1,1’-disubstituierte Ferro-
cene sowie andere Ubergangsmetallkomplexe mit funktionalisierten Seitenketten iiberfiihren.

Metal Alkyls via Nucleophilic Cyclopropane Ring Opening in Spiro[2.4]hepta-4,6-diene with
Sodium [Dicarbonyl(if’-cyclopentadienyl)ferrate]

Reaction of spirof2.4]hepta-4,6-diene (1a) and its methylated derivatives 1b and ¢ with nucleo-
philic sodium [dicarbonyl(m’-cyclopentadienyl)ferrate] (2) leads to cyclopropane ring opening and
formation of the substituted cyclopentadienes 4a— ¢ containing iron alkyl side chains. These
easily accessible bifunctional units may be modified at the cyclopentadiene ring as well as at the
metal carbon bond to form various 1,1’-disubstituted ferrocenes and other transition metal com-
plexes with functionalized side chains.

Die nucleophile Ringdffnung akzeptorsubstituierter Cyclopropane hat breite An-
wendung fiir die organische Synthese gefunden®. Als nucleophile Reagentien dienen
hierbei Systeme mit Kohlenstoff- und Heteroatomzentren. Mit nucleophilen Uber-
gangsmetallzentren sollte sich das Syntheseprinzip weiter ausdehnen lassen, da hierbei
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1670 P. Eilbracht und W. Totzauer

die vielseitig umwandelbaren Metallalkyle? gebildet werden. Metallcarbonyl-Anionen
sind bereits als Nucleophile zur Offnung von Epoxiden benutzt worden®. Wir berich-
ten hier iiber ein erstes Beispiel der nucleophilen Cyclopropan-Ringdffnung mit einem
Metallcarbonyl-Anion unter Ausbildung von Ubergangsmetallalkylen.

A A A_A

Nucleophile Cyclopropan-Ring6ffnung

Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (1a) bildet nach eigenen Arbeiten® mit neutralen Uber-
gangsmetallcarbonylen unter Offnung des Dreirings verschiedenartige n’-Cyclopenta-
dienyl-Komplexe. Nach neueren Untersuchungen von Kauffmann und Mitarbb. * 148t
sich das Spirodien 1a auch mit Nucleophilen (Carbanionen und anionische Phosphor-
und Arsenverbindungen) in monosubstituierte Cyclopentadiene tiberfiihren.

Wir fanden nun, daf die Umsetzung von 1a mit Natrium-[dicarbonyl(n’-cyclopenta-
dienyl)ferrat] (2) in THF bei Raumtemperatur nach anschlieBender Hydrolyse des in-
termediir gebildeten (jedoch nicht in Substanz isolierten) Anions 3a in tiber 90proz.
Ausbeute zum metallalkylsubstituierten Cyclopentadien 4a fiihrt. Das Reaktionspro-
dukt fillt als Tautomerengemisch mit etwa gleichen Anteilen des 1- und 2-substituier-
ten Isomeren an.
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In analoger Weise kénnen auch 1-Methyl- (1b)® und 1,1-Dimethylspiro[2.4}hepta-
4,6-dien (1¢)? in die entsprechenden Metallalkyle 4b (58%) und 4¢ (51%) iibergefihrt
werden. Die dem Cyclopentadiensystem benachbarte Stellung der Methylgruppen 14t
sich NMR-spektroskopisch ermitteln (vgl. Tab. 1) und 146t auf eine sterisch kontrollier-
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te, ausschlieBlich an der den Methylgruppen abgewandten Cyclopropanringseite eintre-
tende Bindungsspaltung schlieBen. Die gegeniiber dem unsubstituierten Grundkérper
1a verminderten Ausbeuten bei den methylsubstituierten Derivaten 1b und ¢ spiegeln
einerseits eine verminderte Reaktivitit der Methylderivate wider, sind andererseits aber
auch auf Nebenreaktionen (siche weiter unten) zuriickzufiihren.

Mit den metallalkylierten Cyclopentadienen 4 stehen bifunktionelle Bausteine zur
Verfiligung, die in vielfdltiger Weise sowohl am Cyclopentadienteil als auch an der
Metall-Kohlenstoff-Bindung abgewandelt werden konnen.

Umwandlungen am Cyclopentadienteil der Ringoffnungsprodukte

Setzt man den Reaktionsgemischen aus den Spirodienen 1a—c¢ und dem Anion 2
wasserfreies FeCl, statt Wasser zu, so werden unter Komplexierung des Cyclopenta-
dienylsystems Ferrocene erhalten. Aus dem unsubstituierten Dien 1a 148t sich auf diese
Weise in 62proz. Ausbeute das 1,1’-disubstituierte Ferrocen 5a mit zwei Metallalkyl-
seitenketten herstellen. Weiterhin werden bei dieser Umsetzung neben dem nichtkom-
plexierten Cyclopentadiensystem 4a (15%, entstanden durch Hydrolyse von nichtum-
gesetztem Anion 3a bei der chromatographischen Aufarbeitung) als Nebenprodukte
das monosubstituierte Ferrocen 6a ( < 1%) sowie die acylierten Ferrocene 7a (2%) und
8a (2%) isoliert. Die beiden letzteren Produkte enthalten den durch carbonylierende
Cyclisierung der ringgedffneten C,-Einheit des Spiroheptadiens 1a gebildeten 1-Oxo-
2,3-dihydropentalenyl-Liganden. Die Verbindungen 6a® und 7a® sind bereits auf an-
deren Wegen hergestellt worden.
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Der Anteil der Cyclisierungsprodukte ist bei entsprechender Umsetzung des Methyl-
spiroheptadiens 1b mit dem Anion 2 bei anschliefender Zugabe von wasserfreiem
FeCl, hoher. Das Ferrocen 7b!? wird in 15proz. Ausbeute erhalten, 8b!% und 9b!% zu
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1672 P. Eilbracht und W. Totzauer

jeweils 1%. Auch das nichtkomplexierte Cyclopentadiensystem 4b fillt in gréBeren
Mengen (28%) an, wahrend die metallalkylsubstituierten Ferrocene 5b (< 1%) und 6b
(5%) als Reaktionsprodukte deutlich zuriickgedrangt werden. Weiterhin kann bei die-
ser Umsetzung das bereits bekannte Acylsystem 10b® zu 1% isoliert werden.

Dimethylspiroheptadien 1c¢ bildet mit 2 und FeCl, unter den gleichen Bedingungen
nur Spuren ( < 1%) des nicht vollstindig rein isolierten Cyclisierungsproduktes 7¢. Das
1,1'-disubstituierte Ferrocen 5c¢ (23%) und das monosubstituierte Analogon 6¢ (11%)
sind die einzigen in grofleren Anteilen isolierbaren Reaktionsprodukte.

Die vorliegenden Ergebnisse lassen darauf schlieBen, da3 die Komplexierung der Cyclopenta-
dienylsysteme durch FeCl, von verschiedenen Nebenreaktionen begleitet wird, die eine Spaltung
der Metall-Kohlenstoff-Bindung oder eine carbonylierende Cyclisierung oder die Ubertragung
von Cyclopentadienyl-Liganden erfordert. Das offensichtlich komplexe Reaktionsgeschehen wird
durch die Methylgruppen unterschiedlich stark, aber ohne erkennbaren Trend, beeinflufit.

Die Cyclisierung zum 1-Ox0-2,3-dihydropentalenyl-Liganden und damit die Bildung der Ferro-
cene 7, 8 und 9 kann durch kurzzeitiges Erhitzen der Reaktionsmischungen vor der Zugabe von
FeCl, gefordert werden. Entsprechende Kontrollversuche zeigen auch, dafi hierbei die Bildung der
metallalkylsubstituierten Ferrocene 5 und 6 zuriickgedréngt wird. Als Reaktionsmechanismus der
Cyclisierung kann ein thermisch induzierter intramolekularer Angriff des Cyclopentadienyl-
Anions in 3 auf eine endstindige Carbonylgruppe mit nachfolgender reduktiver Eliminierung ei-
ner metallacyclischen Zwischenstufe zum Oxo-dihydropentalenylsystem angenommen werden.
Ahnliche intramolekulare Cyclisierungen waren auch von Rosenbium und Mitarbb.? an sauer-
stoffanalogen Zwischenprodukten beobachtet worden, die durch Ringéffnung von Oxiranen er-
halten worden waren. Eine ebenfalls denkbare intramolekulare Cyclisierung der Ferrocene 5 und
6 unter den Reaktionsbedingungen oder unter der Einwirkung von Lewis-Sduren kann aufgrund
entsprechender Kontrollversuche ausgeschlossen werden. Weder thermisch noch unter der Ein-
wirkung von FeCl,, FeCl; oder AICl; wird dabei die Bildung von Cyclisierungsprodukten des
Typs 7—~9 beobachtet.

Durch Komplexierung des aus dem Spirodien 1a erhaltenen metallalkylsubstituierten
Cyclopentadienids 3a lassen sich auch Cyclopentadienyl-Halbsandwichkomplexe her-
stellen. Mit Mo(CO);(CH;CN); und nachfolgender Alkylierung mit CH,I kann der he-
teronucleare Zweikernkomplex 11 gewonnen werden.

CC-Verkniipfungsreaktionen mit den Ringéffnungsprodukten 3 und 4 fithren zu ver-
schiedenartigen Cyclopentadienderivaten. Spiroalkylierung von 3a mit Dibromethan
ergibt ein Gemisch der in 4- und 5-Position substituierten Spiroheptadiene 12. Durch
Kondensation mit Ketonen (Aceton und Benzophenon) gewinnt man die Fulvene 13,
mit der Metallalkylgruppe in 2-Stellung, und Cycloaddition mit Maleinsdureanhydrid
ergibt die am Briickenkopf (C-1) bzw. an der olefinischen Briicke (C-8) substituierten
Addukte 14a und b mit Metallalkylseitenketten.

Reaktionen an der Metall-Kohlenstoff-Bindung der Ringo6ffnungsprodukte

Die bisher beschriebenen typischen Cyclopentadienyl-Anion-Reaktionen lassen sich
vorwiegend ohne Beeinflussung der Metall-Kohlenstoff-Bindung der Ring&ffnungspro-
dukte 3 und 4 durchfiihren. Lediglich bei den Komplexierungen mit FeCl, wird diese
Bindung in Nebenreaktionen aufgespalten und unter carbonylierender Cyclisierung
umgewandelt. Bei anderen Metallhalogeniden, z. B. mit TiCl, oder ZrCl,, wird keine
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Komplexierung des Cyclopentadienids 3 wie beim Grundkérper !? beobachtet, sondern
ausschlieBlich die Spaltung der Metall-Kohlenstoff-Bindung, wie dies hdufig mit Elek-
trophilen zu beobachten ist'?.

Mit Brom oder Iod wird die Metall-Kohlenstoff-Bindung in 5a unter gleichzeitiger
Oxidation des Ferrocensystems aufgespalten. Als Reaktionsprodukte lassen sich einer-
seits die metallorganischen Halogenide 15a und b'¥ und andererseits Ferriciniumsalze
erhalten, die ohne weitere Reinigung durch Reduktion mit Natriumsulfit in die 1,1'-di-
substituierten Ferrocene 16a und b mit Halogenalkylseitenketten tibergefithrt werden.

Carbonylierung der Metall-Kohlenstoff-Bindung im Cyclopentadienderivat 4a und
im metallalkylsubstituierten Ferrocen 5a fithrt in 70- bis 80proz. Ausbeuten zu den Me-
tallacylsystemen 18 und 17.
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Mit diesen Beispielen ist gezeigt, daBl sich die Spiroheptadiene 1 nach Ringéffnung
mit dem nucleophilen Eisen-Komplex 2 in Cyclopentadienderivate mit verschiedenartig
funktionalisierten Seitenketten umwandeln lassen.

Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerterweise durch Beihilfen der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie sowie Chemikalienspenden der BASF Ak-
tiengesellschaft, Ludwigshafen, gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Reinststickstoff oder Argon durchgefithrt. — Chromato-
graphische Trennungen: Aluminiumoxid der Firma Macherey, Nagel Co., Diiren (B = basisch,
I-1IV = Aktivitatsstufen); Kieselgel 60 (70— 230 mesh) der Firma E. Merck, Darmstadt. —
Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop der Firma Reichert, Wien, nicht korrigiert. — IR-Spektren:
125 Perkin-Elmer, Infrarot-Gitterspektrophotometer. — NMR-Spektren: Varian A 60 A und
Varian XL 100 (TMS als innerer Stadard bei 8 = 0.00). — MS: Varian 311 A mit Datensystem
SS 100, Direkteiniaf3, EI (70 eV) und FI (Feldionisation).

Chem. Ber. 115 (1982)



P. Eilbracht und W. Totzauer

1674

(001) 059 :1d ‘(001)

121 “(05) 987 ‘(82) 92T
“(62) ovT ‘(8) TLY ‘(6) T8Y
“7) 8¢5 “(1) 995 ‘(1) 729

(001) 121 “(z8) 82¢
(09> 85¢ TSy T8T {§8) Tt

‘(ST) 68€ “(T1) v¥¥ ‘(v) TT9

(0071) 89T ‘(09) 19¢
“(Ln) 91p “‘(€) 8¢S “(92) 6§

(€9) 95 ‘(59) 1T1 ‘(0OT) 981
“(€p) T “(01) 0LT “(S) 86T

0g61
$661
(1g>D

8€61 ‘TS61
$661
(g1

7561
$661
(gD

or61
000T
¢1oHD)

61'SH 67°65D 'J9D
‘"H*D ‘H8 ‘W) 80'% ‘CHOA ‘Hy “S) 8L°1 ‘CHD ‘HTI ‘) LE'T LTS H TI'6s D “Iod
(*oao) (1'059) "otod" H"D

Uad011dJ{JAy1RjAYyIounp-1° ﬁ-~o___&choﬁmuconoﬁmo-ms_mconumo_ﬂ.N_ﬂm-\ 11 9§

(H®D pun *H*D ‘HST ‘W) 01y “(*HO)HO'HO2d ‘HT ‘W) 90°'S H L9°LS D "33
657 “(“HD3 ‘HY ‘W) 11°7—96'1 “(CHO ‘H9 ‘ZH 0L ‘P) 9L'T 98'v H T6'LS O 'I9d
Ca’o) (1°229) "0t H%D
:80:8FAEEEBE.“-Hom:&:m:o_vmﬁonoﬁmo-mS:Eofmo_E.N_m_m.\ﬁ.ﬁ :qs

("H*D ‘HY ‘ZH 0'C V=) 61'v “(PH*D pun SH*D ‘Hpl ‘w) SI'PH 6L95D 3D

v1p ‘CHO'HO ‘Hy ‘W) 74T “(CHO?d “Hy ‘W) LL'] 8y H L5°95 O “Iod

Ca’o) (0°v6s) TO%IH D
ua0119J[JAYI2[Ot119)(JAUsIpRIUSdO[I£D- L) [AUoq Iedlp]-z]sig- 1°T  ‘eg

(=HO - ‘HEf ‘W) §L'9—06'S

‘CH®D ‘HS ‘) @60°¥ pun €0+ ‘(‘HO-8ury ‘Hz ‘w) 18°7
‘CHDR ‘HT *S) @T6'F Pun 88°1 *("HD ‘HY *S) @6€°1 PUN €€°]
Ca’)

(CH*D ‘HOT ) 95y

L0'9H #¥¥9 D 33D
p0'9 H €799 O *1od
(1'860) “0ad*"H*"D

uastof[AdordAyour-z-(J4- [-ustpeIuUado[oko-4* 1 ‘mzq -¢*1)-z}(1AusipeiusdofoLo- i) jAucqiesiq uoa YOSTUSSUIIAWOST-(] : € "MZQ) -€: ] :dp

001) 171 ‘(¢p) €1T
‘(1) 82T ‘(L) 95T (1) 8T

(S$) 121 “(1S) 661
‘(001 ¥1T (L) THT ‘P) 0LT

061
0007
(W)

(=HO- ‘HE ‘W) 7L'9—+6's “CH*D ‘HS *S) 01'v ‘(CHO-3ury
‘HT ‘w) €87 ‘CHO)HO'HO?d ‘H1 ‘W) 997 - 87 ‘(CHO?d
‘Hz ‘w) 00'7—87"1 ‘("HD ‘HE ‘ZH 0'L *P) =SE€' T PUN 67°]
Ca®)

69°SH LV'E9D "J3D
OL'SH 15§90 "Iod
(rv87) ‘0ad’'HD

uasia[{Adod(JA--uaipe1uadoAo-p | ‘mzq .m.C.N_AR:o_vmanoﬂomo-m:zm:oﬁmuﬁ UOA YOSTWOBUSIDWOS]-T: | :q¥

(=HD~ ‘Hf ‘W)

(ONgg PUN 3, JNE 'Z3q)
("1u] "RI) 37w i(dudwsed)
-1dneH) wnnyadsusssey

0v61 19°9~50°9 ‘CH*D ‘HS ‘) v0'¥ “(*HO-8urd ‘HT ‘W) $8°C VIS H LET9D "D
0007 @ CHO'™HOA ‘He ‘W) $9°'7—$$°7 ‘@(*HO ‘HT ‘W) §L'1-09'T 8I'SH $T'790 '1od
(gD Ca’d) (10L2) ‘02" H"D
uast{{AY12(JA-1-uatpeiuadojoko-4‘ ] ‘mzq .maC-N_:m:omvﬁcoao_omo-ms_mcofmoa UOA YOSIUOBUSIOUIOS]-[: ] :Bp
(;_u) 09 IsA[euy
((PentwsSunsoy) Q :(pnrwsSunso ) wWnnyadg-YINN (sssew[o)
wnnyadg-y] [PuLIOJUIIUNG

SI—91 pun Y -1y ‘6—-V% ouu—ﬂﬁo._amﬁowuv_mom 13p usleqg OEOmeOv—mO.Eu—OQm pun OSOmC\Qmi ‘T "qQel

Chem. Ber. /15 (1982)



1675

Metallalkyle durch nucleophile Cyclopropan-Ringdffnung in Spiro[2.4Jheptadienen

(rp) 61 “(LE) TIT
“(9€) 0T (0S) 99T ‘1) ¥6T
‘(b8) TZE (91) 88¢ (E) vv¥

$891 (=HO~ ‘H1 ‘W) 0s'v (=HO -

SP61 pun *H*D ‘HL ‘W) s~ 0Ty ‘CH’D ‘H¥ ‘W) 6'¢ —8L'€ 8F'v H ¥L'65 D 39D
0002 ‘CHD ‘H9 ‘W) 20°€ —L7°¢ ‘CHD? ‘HT ‘W) OL'T—9p'T €SP H 665D "Ilog
¢oHD) Ca’o) (I vppy) FORIHD

udsta{14-e¢-us[ejuad-F [-0X0-1-01pAYIP-¢ ‘Z-(U-89°9 Sy eg)] [1Auatpeiuadolafo- u-[1Ayse[ouisy(1Auarpeiuadodfa- u)duoqrenq]-zll  :eg

(98) 9¢
“Zp) 121 (L) 97T “(001) ¥ST

(1p) 95 “(0g) 171
“(s$) T1Z “(001) O¥T

(sL) 95 “(€8) 121
‘(L) 981 “@s) 97T “(00T) 1T
‘(1p) 90€ “(8) 79¢€ “(81) 8Iv

(=HD~- ‘H1 ‘W ¥’y (=HD~ ‘HI ‘ZH 0T ‘D

0y ‘(=HO— ‘HT ‘W) 0% ‘CH"D ‘HS *S) v6'¢ (CHOIHD

pun °HD ‘HE ‘w) 1T CHD-0pu2 ‘HE ‘ZH 0°L *P) 01

(°a®D) sarowosy-opua

(=HD-— ‘H1 ‘ZH §°0/0°C ‘PP) L¥'¥

(=HO- ‘HI ‘ZH §°0/0'C ‘PP) 81 ‘(=HO~ ‘HI ZH 0T )

01y ‘CH*D ‘HS *9) 98°€ (OD'HD ‘HT ‘W) 97 €— 8T

$891 WHO)HD ‘H1 ‘W) 61°7-96'T “(FHD-0%2 ‘HE ZH 0°L ‘P) 06°0 SS'SH L1990 ‘lod
¢1oHD) (Ca®D) serduwos-0x2 (1'vs7) Qaa"'HD
uasts[[A-e¢-usreIuad- gy [-0X0- | -[AYIoW-0pUs- *MZq -0X3-¢-0IPAYIP-¢ ‘ZT-(UL-29 9 s ‘p ) [(JAUdIpeIuadoA)-(lt) :qL
(=HO- ‘HT ‘ZH §°0/§°C ‘PP)

8’y ‘(=HO— ‘HI ‘zH §'0/5°C 'PP) TI'y ‘(=HO — ‘HI

$891 ‘ZH §°C D $0'p ‘CH'D ‘Hs ‘S) 6L°¢ ‘CHO ‘HY ‘W) 06'T—+1'T YOS H £0°§9 D "Iog
¢1oHD) Ca®o) (1’0v0) 0PI HD
udsia[[£-e¢-usreruad-gy [-0¥0-[-0IpAYIP-¢ ‘T-(UL-89°9‘S ‘b eg)|(1Ausiperuadopi)- L)  igeL

6F'S H €199 D 'J°D

LLYH 9€°¢9D 19D

0261 (*H®D ‘HS “5) ss°v ‘CHD pun *HD ‘H6 ‘W) Yp'S H €090 "JD
861 ST'¥—$0'v (*HO?d ‘HT *S) 081 ‘(CHD ‘HY ‘5) S€'T 0€'S H T€09 D 'log
¢1oHD) ¢oao) (1'81p) 0%d*H"D

uad0 11} [IAYIS[Aylawp- | [-[ors j(jAusipeiuado[dfo- W)Luoqresiql-¢l-1  :99
Ip 3 3 ]

SE6T 0561 (H*D pun *HO
aw 9s $661 ‘HYL ‘W) 01v—+0'y “(CHO)HO®HO? ‘HT ‘W) 0L'T—9€T S8YH +¥9'65 D 'JD
09) 121 (82) 981 (001) 92 $00¢ ‘PHD24 *HT ‘W) £0'7~98'F “("HD ‘HE ‘ZH 0°L “P) 9¥°1 00'S H v¥6s O "log
“(€8) 78T “(©) 8¥E “(L1) 0¥ (g Ca®) (r'vov) “0%a%H%
u220119§ [[AYIs[ATIot-1-{OLIIaJ(JAUAIpRIURdO[IAd- L) [AuoqIedidl-z]-1  :q9
0961 ("H®D pun *H°D ‘Hy1 ‘W)
(81) 95 “(s€) 121 “(¥8) €1¢C €107 SUP— 0"y “CHO'HO ‘HT ‘W) 29°Z “(*HOR “HT ‘W) 0L’}
“(007) 89T “(OD) ¥EE ‘WD) 06€ (uexoy-u) Ca®o) (0°06€) 20%A%'HD
uado1)fiAyIs[ous)(jAusipeiuadooso- L)[Auoq1edtql-zl-1 (389
(ONg¢ PUR 34 JNE *Zaq) (;-wo) 00p askreuy
(U "123) a/w :(duowFesy (([P1ws3unsQ) Q :(Pmws3unseT) wniyddS-HIAN (assew o)
-1dney)) wmnipjadsussse]n wnapdg-y] [PturoyusuINIMg

(Bunzjasiao]) 1 "qel

Chem. Ber. 115 (1982)

13



P. Eilbracht und W. Totzauer

1676

(H-v “-€ “HZ ‘ZH 0'T ‘P)

ST61 19°9 “(H-1 ‘HI “w) p¢°9 ‘CHD ‘HS ‘S) 01"t “CHO'HD?A 69°'S H €L°S9D 'J°D
(€L) 121 “(SP) 6£T $861 ‘HT ‘w) 28°7— 857 “(*HD pun ‘HO3d ‘H8 ‘W) 68 1—L9'] S8'SH 78690 "Iog
“001) ST “(8) 78T ‘() 01¢ (g Ca’o) (1'o1€) “0a1¥'H "D
uasia[[Ay1a(1AUdANy-Z-JAY I WIP-9°9)-Z [(1AualpeIuadoaAd- u)[Auoqresiq :eg¢y
(=HD - ‘Hf ‘W) s£'9—5.'y ‘CHD “HS ‘S) @TI'v Pun 80'%
(Z8) 95 “0S) 121 ‘@WT) 21T 0561 ‘CHDO'HOP “HT ‘ZH 60°8 ) (2 IL°T pun 91° “(*HD?d ‘HT 65'SH SS'¥90D 1D
“(92) szT “(001) O¥T $00T ‘ZH 0°8 ‘D) (2 18°T Pun ££°T ‘CHO'HD ‘HP ‘S) (z£€°T PUN 67| LP'SH 68°V9 D "log
01) 892 ‘(TT) 96T (100) Ca’o) (1'967) ‘0°1”'H'D
UasIS[[AUIS[IA-6- *MZq -p-UAIp-9*p-v1day[p-z]ords]-z](JAustpeiuadoAd- W)jAuoqredsiq  :Z1
$681 (CH*D ‘HTZ ‘ZH 0T 1 =) §9'% ‘(H*D ‘HT
001) 121 “‘(1%) 881 Srel ‘ZH 0'C 4=) 05" “CH*D ‘HS ‘9) £0'v ‘CHO'HOP *HT ‘W) LPFEH $S897 D JD
(€9) 80€ ‘(91) vTE (9) TSE 0002 €1°7—50'C ‘(*HO°d ‘HT ‘W) 05 T -+ 1 ‘CHOOW ‘HE °S) 05°0 SPEH 859 D “Ig
‘(L) 06€ “(€) 80v “(01) vov (1g>) Ca’o) (r'v9v) *0oWRI”'HY'D
ugpqAIOWAYIRW[[AIp-, ¢ [-USIP-¢ ‘ -e1uadOpaAdIAYI-(U-,7) (U~ — [)]-1-[udsta(jAuarpeiuado[aha- )| Auoqreslp][AuoqIedst ] 11
(=HD— ‘H9 ‘W) 99’y —9¢¥ ‘CHD ‘H¥ ‘W) 8€°¢~$9°T 89°S H 7999 D "}D
(1) 121 ‘(L) ver $891 “(CHD)HD ‘HT ‘W) 9€°7—01° “CHO ‘H9 ‘ZH 0°L ‘P) L]’} 9'SH 01'L9D 'Iog
“01) 992 “(6) ¥62T “(00T) TTE (*1DHD) Ca’o) (T'zee) ‘021D
uasw[|£-eg-useiuad-ff [-0X0- [-[A[1aW-£-OIpAYIP-¢ ‘T-(U-89°9°C P ee)lsid  :q6
(=HD - ‘HY9 ‘W) 09t —Ov'¥ LUV H 9€°S9D "JD
(€8) 16 “(s2) 121 “(00) $8971 ‘CHO ‘HS8 ‘W) 8T°€—95°C 08'v H ££590 "Iod
8€T “(ST) 99T “001) v6T (*1DHD) ¢1pao) (1'v67) “02d"'H*'D
uasta[[A-eg-usreruad-g [-0x0- [-OIPAYIP-¢ ‘T-(U-B9°9°C b Re) ISl (516
(=HO- ‘HI ‘W) 05"t
“(=HD— pun ‘H*D ‘H. ‘W) §Tv—€0'v ‘("H°D ‘Hp ‘W)
$891 $6°€— 6L “("HO ‘HT ‘W) 0£'€ —06' “(CHD)HD ‘HI1 “w)
(89) 121 Sv61 ' “(CHD)HD ‘H1 ‘W) 77°7—00'C (CHOYHO'HDd 96y H 81'19 D 'J9D
“(L¥) s6T “(6) TZE ‘(001) 0S€E 2007 ‘HS ‘w) 05°T—0¢€°T “(FHD-0%2 ‘HE ‘ZH 0°L ‘P) 76°0 TI'SH S0'19 0 'ld
‘O1) 91F ‘() Ty (*1DHD) Ca®o) (r'zey) t0%d™H™D
uasifiA-eg
-ud[eluad- g 1-0X0- [-[AYI13UI-£-0xa-0IpAYIP-¢ ‘T-(U-89°9 S ‘b eg)] [[Ausipeiuad ofoha- U-[jAytsjdytaw- |- [or1iaj(jAuatpeiuadoho- L )jduoqredidl-z]]  :q8
(0N PUR 3y JnE "Z30) (; ) O asheuy
("] “[R1) 3/ w (duswdel] H(PIws8unsQ) Q ((prrwssunsoY) wnladS-JAN (assew [ON)
-1dneH) wniyadsuassey wnayads-y1 [PurIoJusWUING

(bunz3asi1o.y) 1 "qel

Chem. Ber. /15 (1982)



1677

Metallalkyle durch nucleophile Cyclopropan-Ring6ffnung in Spiro[2.4]heptadienen

*€ 1 1 siuleyoAelSoru] wi uaddni3[eusiS M7 (q — “T:[ stulpyIaA[esdaiuy wr uaddniS[eusis M7 (e

(0o1) 121 “(zv) 89T ‘(1) 78P
‘(1) 015 “(1) 8¢5 “(1) 995
‘(1) 65 ‘(1) 729 ‘(1) 059

(0L) 95 “(96) 121 “(001) ¥1T
“(§) Z¥T “(91) 0LT ‘(D) 86T

(€9) 6£T “(001) 99¢ ‘(T1) v61

001 16 “(Th) 1TI “(67) L¥T
“(8) 6€T “(€) 12¢ “(6%) 0OV

001 121 “(96) 1T
‘(1L) 0vT “(T1) ¥8T
“96) 1€ ‘(01) OFE “(v) 89¢

(99) 121
“(1€) 8¥1 ‘(001) ¥1T
“(61) TI€ ‘() ove ‘(1) 89¢

) 121
‘(TS 8LT “(68) 95T
“(001) 8L€ “(@T1) 90b “(€) vEY

og61 CH®D ‘HOT 9) 6% ‘H®D “HS8 ‘) 96'¢€ €0¥ H 697§D "JoD
070z “(OD%HD ‘H¥ ‘ZH 0°8 V) 80°¢ ‘CHD'HD ‘H¥ ‘ZH 0'8 ) 99T €0V H €pssO "lod
(1 gy Ca®y) (0°059) *0%d™H%D

uad0119§[[Ado1doxo-¢-[ota)([Ausipelusdofdha- u)jAuoqredipl-¢]sd- [T :LI

O¥9l ‘061 . (=HD— ‘HE ‘W) 05'9—06's ‘CH*D ‘HS ““w) ¢I'¥ “(OOHD ‘HT 09 H v+'09D ‘32D
$10T ‘w) (91°€ — 16°C ‘CHO-Sury pun "H DD ‘Hy ‘W) 08'7—75°T €LY H 9090 ‘lod
() Ca®o) (1'862) f0d"'H* "D
uasp{jAuordord(jA- [-usipeIuado[dAd-p* | “mzq -¢*1)-¢)(JAualpeIuadopid- L)jhuoqiediq gy
("H*D ‘HS8 *9) 86°¢€ 9TEH STYED PO
‘CHD ‘H8 ‘W) ZTE'€—€L'T LTEH YOPE D “log
100) (6°¢6v) TP H"O
U300LIK(AYIRPOLI-D)Si- I‘T  1q9T
("H*D ‘H8 ‘S) L0 YOv H 0TTr O "FD
‘g'HD ‘Hv ‘ZH §'L ‘D te ‘CHO'H®D ‘Hy ‘ZH §°L ) 88T €0y H vo'zr O dod
¢oad) (6°66€) 2449 H"'D
UdD0IRJ(JAYPWOoIq-7)sig-1‘T 891

TLLT “SS81 (=HD- ‘HI “w) $9°s ‘CH®D ‘HS ) vI't ‘(=DHO
SE61 ‘Hy ‘W) 00°€ ~ 2L “CHO'HOA ‘HT ‘W) 867 —01'Z “CHD WrH $9°85 D "§D
0002 pun oo ‘He ‘W) s 1—81°T ‘CHO ‘HI ‘W) L8°0—0L'0 8¢v H TL'85 D 'lod
(g Ca®o) (T'89¢) ‘022°'H%'D

(91 UISIO[IAU13([A-8-Ud-8-03p[4:,0" | 7" §]O[AOLIEXO-p-0XOIP- *£)-Z | (IAUaIpLIUadO[od- 1) [AU0qIediq  qpL

S9L1 ‘0981 (HD=HD ‘HT “w) $8°¢ ‘CH*D ‘HS 9 0T'v ‘(=2DHD
or61 ‘HE ‘W) $8°7-9¢°7 ‘CHDO'HD ‘HT ‘W) 07°7—28'T ‘(CHO Py H 658§D 1D
0027 pun goad ‘HeE ‘W) T 1—01°1 ‘CHO ‘HT ‘W) 78°0—-99°0 8€v H TL8S D "Iog
(g Ca’o) (z'89¢) *02d°'H®'D

(91 USSTO[[AYI([A- [-u2-8-09ply,0°1 .N.ﬁo_o»utaxo-v.oxo_n.m.O.N_aEz_umanoﬁu»u-m:x?ofmuﬁ tepl
(H®D ‘“HOL ‘W) ¥p'L—00°L ‘(H-€ ‘HT ‘ZH $°1/0°S ‘PP) 1L°9 ‘(H-F

€61 ‘HT ‘ZH 0°7/0°S ‘PP) £6°9 ‘(H-T ‘HT ‘W) v€'9 ‘CH*D ‘HS 'S) 60't 90°'SH OLvL D "§D
0661 ‘CHOHDAT ‘HT ‘W) 18°7—Lp'T ‘CHO? ‘HT ‘W) 98'T—-19°1 IS H 9L D "1od
gy Ca’o) (€'vEp) “02d%H" D

:3_0Eﬁoacoze-m.Ecosa_u.o.ov-m_?Eo__quoaoﬁmu-m:v_?ofwoﬁ qg¢r

(Ogg PUN 3, JnE *Z3q)
("3uf “193) a/w (d1uswdely
-idney) winnyadsuassey

(; o) O2a Jsh[euy
(1anws3unso ) Q (P1nws3unsQY) wnAdS-YINN (asseurjoy)
wnayads-y1 [PuLIOJUIWIING

(bunzjasiiog) 1 "qel

Chem. Ber. 115 (1982)

113+



1678 P. Eilbracht und W. Totzauer

1) Umsetzung der Spirodiene 1a — ¢ mit 2 und anschlieflende Hydrolyse: Zu 100.0 g (43 mmol
Na) 1proz. Natriumamalgam in 50 ml absol. THF tropft man unter Stickstoff bei Raumtemp.
und starkem Rithren eine Losung von 5.31 g (15 mmol) Cp,Fe,(CO), in 50 ml absol. THF. Nach
4 h trennt man die orangebraune Reaktionslosung vom Metall ab und tropft sie zu einer Losung
von 30 mmol 1a—cin 50 ml absol. THF. Nach weiteren 4 h Rithren bei Raumtemp. hydrolysiert
man mit 5 m] Wasser und filtriert liber eine kurze Séaule mit Al,O, (B I1I). Das Filtrat engt man i.
Vak. ein und chromatographiert den Riickstand an Al,O; (B III) mit Hexan/Ether (10:1). Aus
dem Eluat der unpolaren gelben Hauptfraktion gewinnt man die substituierten Cyclopentadiene
4a—c. Aus einer zweiten, roten Zone lafit sich Cp,Fe,(CO), teilweise (bei 1b und ¢) zuriick-
gewinnen.

a) 4a: gelbe Kristalle vom Schmp. 44°C (aus Hexan, Zers.), Ausb. 91%, Gemisch der 1- und
2-Isomeren 1:1.

b) 4b: gelbes Ol, Ausb. 58% (Isomerengemisch 1:1).

¢) 4c¢: gelbes Ol, Ausb. 51% (Isomerengemisch 3:1 bzw. 1:3).

Analytische und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1.

2) Umsetzung der Spirodiene 1a—c mit 2 und anschlieflende Zugabe von wasserfreiem FeCl,:
Die in 1) beschriebene Reaktionslésung aus 1a—c¢ und 2 wird nicht hydrolysiert, sondern mit
aquimolaren Mengen (und einem 20proz. UberschuB) wasserfreiem FeCl, versetzt und 15 h bei
Raumtemp. geriihrt. Anschlieffiend arbeitet man den Riickstand wie folgt auf:

a) 1a (Ansatz 50 mmol): Das 6lige, rotbraune Rohprodukt wird an Al,0, (B III) mit Hexan/
Ether (10:1) chromatographiert. Aus der ersten, gelben Zone erhalt man 2.1 g (15%) 4a. Eine
nachfolgende, schwachgelbe Zone ergibt 40 mg ( < 1%) 6a® als gelben Feststoff. Aus einer drit-
ten, mit Hexan/Ether (2:1) eluierten gelborangen Zone lassen sich durch Einengen des Eluats
und Umkristallisieren aus Hexan 9.2 g (62%) 5a als gelbe Nidelchen vom Schmp. 139—-140°C
(Zers.) gewinnen. Eine nachfolgende mit Hexan/Ether (1:1) eluierte Zone enthélt 0.21 g (2%)
Cp,Fe,(CO),. Die folgende, mit Ether eluierte Zone ergibt ein Gemisch der Ferrocene 7a und 8a,
die sich durch erneute Chromatographie an Al,O4 (B IV) mit Hexan/Ether (3:1) trennen lassen:
aus der ersten, rotorangen Zone gewinnt man 0.20 g (2%) 7a als orange Kristalle vom Schmp.
74—176°C (fiir das (—)-Enantiomere ist ein Schmp. 82— 83 °C angegeben?) und aus der folgen-
den zweiten Zone 0.15 g (2%) 8a als ziegelrotes Pulver vom Schmp. 93 —94°C. (Bei groeren An-
sétzen ist es vorteilhafter, die Hauptmenge an Sa zunéchst durch fraktionierte Kristallisation aus
Hexan/Ether abzutrennen und erst dann zu chromatographieren.)

b) 1b (Ansatz 50 mmol): Bei analoger Aufarbeitung werden in der Reihenfolge der Eluierung
von Al,O; (B III) die folgenden Produkte gewonnen: 30 mg (1%) Ferrocen, 3.95 g (28%0) 4b,
0.51 g (5%) 6b als gelbe Nadelchen vom Schmp. 81 °C (aus Hexan), 0.10 g (< 1%) 5b als gelber
Feststoff vom Schmp. 148 —150°C (Zers.), 1.51 g (17%) Cp,Fe,(CO),, 0.11 g (1%) 10b¥, 1.9 ¢
(15%) 7b10 als rotes Ol, 0.11 g (1%) 8b1!9 als rotoranges Pulver vom Schmp. 120—121°C
(Zers.) und 80 mg (1%) 9b 10 als roter Feststoff vom Schmp. 125 —127°C. Das Produkt 7b 14t
sich durch erneute Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ether (7:1) in das endo- und exo-
Methyl-Isomere (1:9) auftrennen.

¢) 1c (Ansatz 30 mmol): Durch Chromatographie in der oben angegebenen Weise werden die
folgenden Produkte gewonnen: 0.13 g (2%) Ferrocen, 0.53 g (6%) 4¢, 0.72 g (11%) 6¢ als gelb-
braune Kristalle vom Schmp. 72-73°C (aus Hexan), 2.24 g (23%) 5¢ als gelbe Kristalle vom
Schmp. 149~ 150°C (aus Hexan, Zers.), 2.51 g (48%) Cp,Fe,(CO)4 und 30 mg (< 1%) 7c als ro-
tes Ol, das auch durch weitere Reinigungsoperationen nicht analysenrein gewonnen werden konn-
te [MS (EI, 70 eV): m/e = 268 (M ™ fiirr C;sH, S6FeO, 100%), 253 (37), 240 (5), 225 (14), 121
(48). ~ IR (CHCly): v 1689 cm 1.

Weitere analytische und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1.
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3) Kontrollversuche zur Cyclisierung

a) Thermolyse des Reaktionsgemischs aus 1a und 2 vor der Zugabe von FeCl,: Eine nach 1) aus
10 mmol 1a hergestellte Lésung von 3a in 25 ml absol. THF wird 1 h zum Sieden erhitzt, nach
dem Abkiihlen mit 2.5 g (20 mmol) wasserfreiem FeCl, versetzt und 16 h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Aufarbeitung wie unter 2) werden 0.27 g (9%) 5a, 0.37 g (21%) Cp,Fe,(CO),, 70 mg (5%)
7a und 20 mg (2%) 9a'!® erhalten.

b) Thermolyse des Reaktionsgemisches aus 1b und 2 vor der Zugabe von FeCl,: In einem wie
unter 3a) mit 1b durchgefiihrten Versuch werden neben geringen Mengen anderer Produkte (Fer-
rocen, Cp,Fe,(CO), und 4b) 13% 7b und 23% 9b gewonnen.

c) Thermolyse des aus 4b hergestellten Anions 3b vor der FeCl,-Zugabe: Eine Losung von
0.19 g (0.50 mmol) 4b in 20 ml absol. THF wird unter Stickstoff mit 0.40 g (10 mmol) Natrium-
hydrid versetzt. Nach 2 h Riihren erhitzt man 1 h zum Sieden, gibt 6.3 g (50 mmol) wasserfreies
FeCl, zu und rithrt 16 h bei Raumtemperatur. Nach chromatographischer Aufarbeitung wie oben
lassen sich 10 mg (5%} 7b isolieren. Dieses Produkt ist identisch (NMR) mit den in den Versuchen
2b) und 3b) erhaltenen Proben.

4) Komplexierung von 3a mit Mo(CO)4/CH,I: Eine Suspension von 3.0 g (12 mmol) Mo(CO),
in 25 ml absol. Acetonitril wird unter Stickstoff 6 h zum Sieden erhitzt. Anschlieflend zieht man
im Hochvak. unter leichtem Erwirmen das tiberschiissige Losungsmittel und nicht umgesetztes
Metallcarbonyl ab, suspendiert das so erhaltene Mo(CO);(CH,CN), in 20 ml absol. THF, tropft
eine Losung des Salzes 3a (aus 20 mmol 1a) in 50 ml absol. THF zu und riihrt 2 h bei Raumtem-
peratur. AnschlieBend versetzt man mit 3.0 g (10 mmol) CH;1 in 10 ml absol. THF, riithrt 1 h bei
Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert den Riickstand an Al,O,
(B IV) mit Hexan/Ether (10: 1). Aus der ersten gelben Zone lassen sich nach Einengen des Eluats
0.70 g (24%) 4a und aus der nachfolgenden zweiten gelben Zone nach Umkristallisieren aus
Hexan/Ether (20:1) 0.95 g (36%) 11 als gelbe Nadeln vom Schmp. 83 — 84 °C isolieren. Analyti-
sche und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1.

5) Spiroalkylierung von 4a zu 12: Zu einer Suspension von 0.80 g (20 mmol) NaNH, in 25 ml
absol. THF wird bei starkem Riihren unter Stickstoff eine Ldsung von 0.54 g (2.0 mmol) 4a in
20 ml absol. THF getropft. Nach 3 h Riihren bei Raumtemp. fiigt man 0.50 g (2.5 mmol) 1,2-Di-
bromethan zu und riihrt weitere 4 h. AnschlieBend filtriert man von anorganischen Salzen ab,
engt das Filtrat i. Vak. ein und chromatographiert den oligen, braunen Riickstand an Al,O,
(B IV) mit Hexan/Ether (20:1). Aus der gelben Hauptzone erhilt man nach Einengen des Eluats
0.48 g (81%) 12 (1: 1-Isomerengemisch der in 4- und 5-Stellung substituierten Spiroheptadiene)
als gelbes Ol. Analytische und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1.

6) Kondensation von 4a zu den Fulvenen 13a und b: Zu einer Losung von 2 [aus 1.8 g
(5.0 mmol) Cp,Fey(CO),] in 25 ml absol. THF tropft man unter Stickstoff 0.90 g (10 mmol) 1a
und rithrt 4 h bei Raumtemperatur. Anschliefend fiigt man 10 mmol a) Aceton bzw. b) Benzo-
phenon sowie 1.1 g (20 mmol) Natriumethanolat zu und rithrt weitere 2 h bei Raumtemperatur.
Nach Entfernen des Losungsmittels chromatographiert man die jeweils braunen, 6ligen Riick-
stande an Al,O, (B III) mit Hexan/Ether (10: 1) und erhélt jeweils nach Einengen des Eluats der
Hauptzone und Umbkristallisieren aus Hexan (vgl. Tab. 1):

a) 1.8 g (63%) 13a als goldgelbe Nadelchen vom Schmp. 87—88°C.
b) 1.67 g (41%) 13b als rotorange Kristalle vom Schmp. 93 —94°C.

7 Cyéloaddition von 4a mit Maleinsdureanhydrid zu den Cycloaddukten 14a und b: Zu einer
Ldsung von 0.54 g (2.0 mmol) 4a (Isomerengemisch 1:1, vgl. Versuch 1) in 20 ml absol. Benzol
tropft man unter Stickstoff eine Losung von 0.20 g (2.0 mmol) Maleinsdureanhydrid in 10 ml ab-
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sol. Benzol und riihrt 2 h bei Raumtemperatur. Nach Einengen des Reaktionsgemischs chromato-
graphiert man den 6ligen, gelbbraunen Riickstand an Kieselgel mit Hexan/Ether (1:1). Die erste
blaBgelbe Zone enthilt 1 —2% des Ausgangsmaterials 4a. Aus den beiden nachfolgenden gelben
Zonen laBt sich das Isomere 14a (C-1) [0.08 g (11%), gelbe Kristalle vom Schmp. 125 °C] und das
Isomere 14b (C-8) [0.27 g (37%), gelbe Kristalle vom Schmp. 105 — 107 °] isolieren. Analytische
und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1.

8) Umsetzung von 3a mit TiCl, bzw. ZrCl, Eine Losung von 3a (aus 10 mmol 1a) in 30 ml ab-
sol. THF wird unter Stickstoff bei —70°C mit 1.15 ml (10 mmol) TiCl, in absol. Toluol versetzt
und 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach dem Aufwédrmen der braunschwarzen Reaktionslosung
engt man i. Vak. ein und behandelt den Riickstand mit Ether. Der Extrakt wird eingeengt und der
Riickstand an Al,O4 (B IV) mit Hexan/Ether (5:1) chromatographiert. Neben geringen Mengen
4a (1%) und Cp,Fe,(CO), (2%) lassen sich 0.38 g (18%) 15¢ 14 isolieren. Aus dem Riickstand des
mit Ether extrahierten Rohprodukts (s. 0.) konnen mit den iiblichen organischen Lésungsmitteln
keine weiteren metallorganischen Produkte gewonnen werden.

In einem analogen Versuch mit ZrCl, werden ebenfalls nur 15¢, aber keine weiteren metallor-
ganischen Produkte gewonnen.

9) Oxidation von Sa mit Brom bzw. Iod zu 16a und b: Eine Losung von 1.2 g (2.0 mmol) Sain
20 ml absol. CH,Cl, wird bei —~70°C mit 1.5 g (8.0 mmol) Brom bzw. 2.05 g (8.0 mmol) Iod in
100 ml absol. CH,Cl, versetzt, nach 1 h Riihren auf Raumtemp. aufgewdrmt und i. Vak. ein-
geengt. Den Riickstand behandelt man mit Ether und erhilt aus den Extrakten 0.28 g (28%)
15214 bzw. 0.63 g (52%) 15b'4, Die in Ether unléslichen Ferriciniumsalze werden mit 20 ml
THF aus dem Riickstand der oben beschriebenen Extraktion gelost, die Losung wird mit 2 m] 2 N
Na,SO;-Losung versetzt und 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieend extrahiert man die Reak-
tionsiésung mit 20 ml Hexan, engt den Extrakt ein und chromatographiert den Riickstand an
Al O, (B IV) mit Hexan/Ether (10:1). Aus dem Eluat der ersten, gelben Zone lassen sich 0.32 g
(41%) 16a (gelbe Kristalle vom Schmp. 67 — 68 °C, aus Hexan) bzw. 0.30 g (31%) 16 b (gelbe Kri-
stalle vom Schmp. 60 — 62 °C, aus Hexan) isolieren. Analytische und spektroskopische Daten vgl.
Tab. 1.

10) Carbonylierung von 4a und 5a mit Kohlenmonoxid

a) Eine Losung von 0.40 g (1.5 mmol) 4a in 50 ml absol. Benzol wird bei 110°C unter 15 bar
CO-Druck 6 h im Autoklaven geriihrt. Die eingeengte Reaktionsmischung chromatographiert
man an Al,O, (B IV) mit Hexan/Ether (1:1) und erhélt neben 2% nicht umgesetztem Ausgangs-
material und Cp,Fe,)(CO), (7%) aus einer dritten gelben Fraktion 0.32 g (72%) 18 als 1:1-Ge-
misch der in 1- bzw. 2-Stellung substituierten Cyclopentadiene als gelbes Ol.

b) In einem analog durchgefiihrten Versuch mit 0.60 g (1.0 mmol) Sa werden neben 5% Aus-
gangsmaterial 0.51 g (78%) 17 als gelbe Nadelchen vom Schmp. 119 —121°C (Zers.) gewonnen.

Analytische und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1.

1) S. Danishefsky, Acc. Chem. Res. 12, 66 (1979), dort frithere Literatur.

2) J. P. Collman und L. S. Hegedus, Principles and Applications of Organotransition Metal
Chemistry, University Science Books, Mill Valley, California 1980.

3) M. Nitay, W. Priester und M. Rosenblum, J. Am. Chem. Soc. 100, 3620 (1978).

4 P. Eilbracht und U. Mayser, Chem. Ber. 113, 2211 (1980), dort frithere Literatur.

) T. Kauffmann, J. Ennen, H. Lhotak, A. Rensing, F. Steinseifer und A. Woltermann, Angew.
Chem. 92, 321 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19, 324 (1980).

6 F. Meyer, P. Haynes, S. McLean und A. G. Harrison, Can. J. Chem. 43, 211 (1965).

7 W. D. Schroer und W. Friedrichsen, Liebigs Ann. Chem. 1978, 1648.
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8) A. N. Nesmeyanov, E. G. Perelova, L. I. Leut’eva, S. A. Eremin und E. A. Zhdanova, lzv.
Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1977, 2557 (engl. Ubersetzung: 1977, 2368).
9 T. Shirafuji, A. Odaira, Y. Yamamoto und H. Nozaki, Bull. Chem. Soc. Jpn. 45, 2884 (1972).

10) Die Position der Methylgruppen in den Cyclisierungsprodukten 7b, 8b und 9b in Nachbar-
stellung zum Cyclopentadienylring kann mit den erhaltenen komplexen und nur unzureichend
aufgelosten NMR-Spektren nicht sicher zugeordnet werden. Dagegen liefert ein Kontrollver-
such, bei dem das Metallalkyl 4b (mit vorgegebener Stellung der Methylgruppe in der Seiten-
kette) zundchst in das Anion 3b tibergefiihrt und dann nach kurzem Erhitzen mit FeCl, kom-
plexiert wird, ebenfalls das oben beschriebene Produkt 7b. Chromatographisch laf3t sich 7b in
ein exo- und ein endo-Methyl-Isomeres (9: 1) auftrennen. Die Zuordnung der rdumlichen Stel-
lung kann hier NMR-spektroskopisch aufgrund der charakteristischen Hochfeldverschiebung
der exo-Methylgruppe gegeniiber der endo-Methylgruppe getroffen werden 1.

1) W. E. Wattsund T. D. Turbit, Tetrahedron 28, 1227 (1972).

12) E, Samuel, Bull. Soc. Chim. Fr. 1966, 3548.

13) M. D. Johnson, Acc. Chem. Res. 11, 57 (1978); dort weitere Literatur.

14 B. F. Hallam und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. 1956, 3030.

15) M. Hisatome, T. Sakamoto und K. Yamakawa, J. Organomet. Chem. 107, 87 (1976).

16) Die Stellung der Alkylgruppe 148t sich NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit dem unsub-
stituierten Analogon 17 ermitteln. Es liegen vermutlich die endo-Isomeren von. Hier weisen die
NMR-Spektren!? jedoch keine signifikanten Unterschiede auf.

17 N. Kemezawa, K. Sakashita und K. Hayamizu, Org. Magn. Reson. 1, 405 (1969).

[338/81]

Chem. Ber. 115 (1982)





