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Spiro[2.4]hepta-4,6-dien ( l a )  sowie seine methylierten Derivate 1 b und c lassen sich durch das 
nucleophile Natrium-[dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)ferrat] (2) unter Offnen des Dreirings in die 
substituierten Cyclopentadiene 4a - c mit Metallalkyl-Seitenketten umwandeln. Den so einfach 
zuganglichen 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($-cyclopentadienyl)ferrate] 
Reaction of spiro[2.4]hepta-4,6-diene ( la)  and its methylated derivatives 1 b and c with nucleo- 
philic sodium [dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)ferrate] (2) leads to cyclopropane ring opening and 
formation of the substituted cyclopentadienes 4a- c 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 ,l'-disubstituted ferrocenes and other transition metal com- 
plexes with functionalized side chains. 

Die nucleophile Ringoffnung akzeptorsubstituierter Cyclopropane hat breite An- 
wendung fur 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 

Chem. Ber. 115, 1669- 1681 (1982) 
0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
0009 - 2940/82/0505 - 1669 $ 02.50/0 



1670 P. Eilbracht und W. Totzauer 

die vielseitig umwandelbaren Metallalkyle2) gebildet werden. Metallcarbonyl-Anionen 
sind bereits als Nucleophile zur Offnung von Epoxiden benutzt worden 3). Wir berich- 
ten hier uber ein erstes Beispiel der nucleophilen Cyclopropan-Ringoffnung mit einem 
Metallcarbonyl-Anion unter Ausbildung von Ubergangsmetallalkylen. 

Nucleophile Cyclopropan-Ringoffnung 
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien ( la)  bildet nach eigenen Arbeiten4) mit neutralen Uber- 

gangsmetallcarbonylen unter Offnung des Dreirings verschiedenartige $-Cyclopenta- 
dienyl-Komplexe. Nach neueren Untersuchungen von Kauffmann und Mitarbb. 5 ,  lafit 
sich das Spirodien l a  auch mit Nucleophilen (Carbanionen und anionische Phosphor- 
und Arsenverbindungen) in monosubstituierte Cyclopentadiene uberfuhren. 

Wir fanden nun, darj die Umsetzung von l a  mit Natrium-[dicarbonyl(q5-cyclopenta- 
dienyl)ferrat] (2) in THF bei Raumtemperatur nach anschlierjender Hydrolyse des in- 
terrnediar gebildeten (jedoch nicht in Substanz isolierten) Anions 3a in uber 90proz. 
Ausbeute zurn metallalkylsubstituierten Cyclopentadien 4a fuhrt . Das Reaktionspro- 
dukt fallt als Tautomerengemisch mit etwa gleichen Anteilen des 1- und 2-substituier- 
ten Isomeren an. 

l a - c  

Fp-Na+ 

2 

Fe j-E CH, CH3 

In analoger Weise konnen auch 1-Methyl- (1b)6) und l,l-Dimethylspiro[2.4]hepta- 
4,6-dien ( 1 ~ ) ~ )  in die entsprechenden Metallalkyle 4b (58%) und 4c (53 Oro) ubergefuhrt 
werden. Die dem Cyclopentadiensystem benachbarte Stellung der Methylgruppen larjt 
sich NMR-spektroskopisch ermitteln (vgl. Tab. 1)  und larjt auf eine sterisch kontrollier- 
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te, ausschlielllich an der den Methylgruppen abgewandten Cyclopropanringseite eintre- 
tende Bindungsspaltung schlieoen. Die gegenuber dem unsubstituierten Grundkorper 
1 a verminderten Ausbeuten bei den methylsubstituierten Derivaten 1 b und c spiegeln 
einerseits eine verminderte Reaktivitat der Methylderivate wider, sind andererseits aber 
auch auf Nebenreaktionen (siehe weiter unten) zuruckzufiihren. 

Mit den metallalkylierten Cyclopentadienen 4 stehen bifunktionelle Bausteine zur 
Verfugung, die in vielfaltiger 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 1 a - c und dem Anion 2 

wasserfreies FeCl, statt Wasser zu, so werden unter Komplexierung des Cyclopenta- 
dienylsystems Ferrocene erhalten. Aus dem unsubstituierten Dien l a  lallt sich auf diese 
Weise in 62proz. Ausbeute das 1 ,l'-disubstituierte Ferrocen 5a mit zwei Metallalkyl- 
seitenketten herstellen. Weiterhin werden bei dieser Umsetzung neben dem nichtkom- 
plexierten Cyclopentadiensystem 4a (IS%, entstanden durch Hydrolyse von nichtum- 
gesetztem Anion 3a bei der chromatographischen Aufarbeitung) als Nebenprodukte 
das monosubstituierte Ferrocen 6a (< 1070) sowie die acylierten Ferrocene 7a (20'10) und 
8a (2%) isoliert. Die beiden letzteren Produkte enthalten den durch carbonylierende 
Cyclisierung der ringgeoffneten C,-Einheit des Spiroheptadiens l a  gebildeten 1-0x0- 
2,3-dihydropentalenyl-Liganden. Die Verbindungen 6a8) und 7a') sind bereits auf an- 
deren Wegen hergestellt worden. 

6a-c 

jt? CH, CHs 

7a-c 

oc", 

10a.b 

Fe 

8a,b 

wFp 
I 

/ F C H 3  

co oc OC 

11 

9a,b 

Der Anteil der Cyclisierungsprodukte ist bei entsprechender Umsetzung des Methyl- 
spiroheptadiens 1 b mit dem Anion 2 bei anschliellender Zugabe von wasserfreiem 
FeCI, hoher. Das Ferrocen 7b") wird in 15proz. Ausbeute erhalten, 8b'O) und 9b'O) zu 
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jeweils 1 Yo. Auch das nichtkomplexierte Cyclopentadiensystem 4b fallt in groReren 
Mengen (28%) an, wahrend die metallalkylsubstituierten Ferrocene 5b ( < 1%) und 6b 
(5o'io) als Reaktionsprodukte deutlich zuruckgedrangt werden. Weiterhin kann bei die- 
ser Urnsetzung das bereits bekannte Acylsystem 10 b4) zu 1'70 isoliert werden. 

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

Die vorliegenden Ergebnisse lassen darauf schlieaen, dan die Kornplexierung der Cyclopenta- 
dienylsysterne durch FeCI, 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, beeinfluat. 

Die Cyclisierung zurn l-Oxo-2,3-dihydropentalenyl-Liganden und darnit die Bildung der Ferro- 
cene 7, 8 und 9 kann durch kurzzeitiges Erhitzen der Reaktionsrnischungen vor der Zugabe von 
FeC1, gefordert werden. Entsprechende Kontrollversuche zeigen auch, daR hierbei die Bildung der 
rnetallalkylsubstituierten Ferrocene 5 und 6 zuriickgedrangt wird. Als Reaktionsmechanisrnus der 
Cyclisierung kann ein therrnisch induzierter intramolekularer Angriff des Cyclopentadienyl- 
Anions in 3 auf eine endstandige Carbonylgruppe rnit nachfolgender reduktiver Eliminierung ei- 
ner metallacyclischen Zwischenstufe zurn 0x0-dihydropentalenylsystern angenornrnen werden. 
Ahnliche intrarnolekulare Cyclisierungen waren auch von Rosenblum und Mitarbb. 3) an sauer- 
stoffanalogen Zwischenprodukten beobachtet worden, die durch Ringoffnung 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-Sauren kann aufgrund 
entsprechender Kontrollversuche ausgeschlossen werden. Weder therrnisch noch unter der Ein- 
wirkung von FeCl,, FeC1, oder AIC1, wird dabei die Bildung von Cyclisierungsprodukten des 
Typs 7 - 9 beobachtet. 

Durch Kornplexierung des aus dem Spirodien 1 a erhaltenen rnetallalkylsubstituierten 
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 ll gewonnen werden. 

CC-Verkniipfungsreaktionen rnit den Ringoffnungsprodukten 3 und 4 fuhren zu ver- 
schiedenartigen Cyclopentadienderivaten. Spiroalkylierung von 3a rnit 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 rnit Maleinsaureanhydrid 
ergibt die am Bruckenkopf (C-1) bzw. an der olefinischen Briicke (C-8) substituierten 
Addukte 14a und b rnit Metallalkylseitenketten. 

Reaktionen an der Metail-Kohlenstoff-Bindung der Ringoffnungsprodukte 
Die bisher beschriebenen typischen Cyclopentadienyl-Anion-Reaktionen lassen sich 

vorwiegend ohne Beein flussung der Metall-Kohlenstoff-Bindung der Ringoffnungspro- 
dukte 3 und 4 durchfuhren. Lediglich bei den Komplexierungen rnit FeCl, wird diese 
Bindung in Nebenreaktionen aufgespalten und unter carbonylierender Cyclisierung 
umgewandelt. Bei anderen Metallhalogeniden, z. B. rnit TiC1, oder ZrCl,, wird keine 
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Komplexierung des Cyclopentadienids 3 wie beim Grundkorper 12) beobachtet, sondern 
ausschlieRlich die Spaltung der Metall-Kohlenstoff-Bindung, wie dies haufig rnit Elek- 
trophilen zu beobachten ist 1 3 ) .  

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 bi4) und andererseits Ferriciniumsalze 
erhalten, die ohne weitere Reinigung durch Reduktion rnit Natriumsulfit in die 1 ,l’-di- 
substituierten Ferrocene 16a und b rnit Halogenalkylseitenketten iibergefuhrt werden. 

Carbonylierung der Metall-Kohlenstoff-Bindung im Cyclopentadienderivat 4a und 
im metallalkylsubstituierten Ferrocen 5a fiihrt in 70- bis 80proz. Ausbeuten zu den Me- 
tallacylsystemen 18 und 17. 

Fp = 

12 13a: R = CH3 
b :  R = C6H5 

14a: 1-Isomeres 
b:  8-Isomeres 

15a: X = B r  16a: X = Br 
b : X = I  b : X = I  
c :  x = c 1  17 : X = CO-Fp 

Mit diesen Beispielen ist gezeigt, dal3 sich die Spiroheptadiene 1 nach Ringoffnung 
mit dem nucleophilen Eisen-Komplex 2 in Cyclopentadienderivate rnit verschiedenartig 
funktionalisierten Seitenketten umwandeln lassen. 

Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerterweise durch Beihilfen der Deutschen Forschungs- 
genieinschaft und des Fonds der Chemischen Zndustrie sowie Chemikalienspenden der BASFAk- 
tiengesellschaft, Ludwigshafen, gefordert . 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Reinststickstoff oder Argon durchgefuhrt. - Chromato- 

graphische Trennungen: Aluminiumoxid der Firma Macherey, Nagel Co., Diiren (B = basisch, 
I-IV = 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 6 = 0.00). - MS: Varian 311 A rnit Datensystem 
SS 100, Direkteinlan, EI (70 eV) und FI (Feldionisation). 
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1) Umsetzung der Spirodiene l a  - c rnit 2 und anschlieJende ffydrolyse: Zu 100.0 g (43 mmol 
Na) lproz. Natriumamalgam in 50 ml absol. THF tropft man unter Stickstoff bei Raumtemp. 
und starkem Ruhren 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 1 a - c in 50 ml absol. THF. Nach weiteren 4 h Riihren bei Raumtemp. hydrolysiert 
man rnit 5 ml Wasser und filtriert uber eine kurze Saule mit M,O, (B 111). Das Filtrat engt man i. 
Vak. ein und chromatographiert den Ruckstand an AI,O, (B 111) mit Hexan/Ether (10: 1). Aus 
dem Eluat der unpolaren gelben Hauptfraktion gewinnt man die substituierten Cyclopentadiene 
4a-c .  Aus einer zweiten, roten Zone laDt sich Cp2Fe2(CO), teilweise (bei l b  und c) zuruck- 
gewinnen. 

a) 4a: gelbe Kristalle vom Schmp. 44°C (aus Hexan, Zers.), Ausb. 91'70, Gemisch der 1- und 
2-Isomeren 1 : 1. 

b) 4b: gelbes 01, Ausb. 58% (Isomerengemisch 1 : 1). 
c) 4c: gelbes 01, Ausb. 51% (Isomerengemisch 3: 1 bzw. 1: 3). 
Analytische und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1. 

2) Umsetzung der Spirodiene 1 a - c mit 2 und anschlieJende Zugabe von wasserfreiem FeC12. 
Die in 1) beschriebene Reaktionslosung aus l a - c  und 2 wird nicht hydrolysiert, sondern mit 
aquimolaren Mengen (und einem 20proz. UberschuD) wasserfreiem FeCI, versetzt und 15 h bei 
Raumtemp. geruhrt. AnschlieDend arbeitet man den Ruckstand wie folgt auf: 

a) l a  (Ansatz 50 mmol): Das olige, rotbraune Rohprodukt wird an M,O, (B 111) 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%) 6as) 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 Nadelchen vom Schmp. 139- 140°C 
(Zers.) gewinnen. Eine nachfolgende mit HexanIEther (1 : 1) eluierte Zone enthalt 0.21 g (20ro) 
Cp,Fe,(CO),. Die folgende, mit Ether eluierte Zone ergibt ein Gemisch der Ferrocene 7a und 8a, 
die sich durch erneute Chromatographie an AI,O, (B IV) mit Hexan/Ether (3: 1) trennen lassen: 
aus der ersten, rotorangen Zone gewinnt man 0.20 g (2%) 7a9) als orange Kristalle vom Schmp. 
74- 76°C (fur das (-)-Enantiomere ist ein Schmp. 82 - 83 "C angegeben9)) und aus der folgen- 
den zweiten Zone 0.15 g (2%) 8a als ziegelrotes Pulver vom Schmp. 93 -94°C. (Bei groDeren An- 
satzen ist es vorteilhafter, die Hauptmenge an 5a zunachst durch fraktionierte Kristallisation aus 
HexanIEther abzutrennen und erst dann zu chromatographieren.) 

b) 1 b (Ansatz 50 mmol): Bei analoger Aufarbeitung werden in der Reihenfolge der Eluierung 
von AI,O, (B 111) die folgenden Produkte gewonnen: 30 mg (1%) Ferrocen, 3.95 g (28%) 4b, 
0.51 g (5%) 6b als gelbe Nadelchen vom Schmp. 81 "C (aus Hexan), 0.10 g (<  1%) 5 b  als gelber 
Feststoff vom Schmp. 148-150°C (Zers.), 1.51 g (17%) Cp,Fe,(CO),, 0.11 g (1%) lob4), 1 .9g  
(15%) 7b10) als rotes 01, 0.11 g (1%) 8b10) als rotoranges Pulver vom Schmp. 120-121°C 
(Zers.) und 80 mg ( l a )  9b10) als roter Feststoff vom Schmp. 125 - 127°C. Das Produkt 7 b  IaDt 
sich durch erneute Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ether (7: 1) in das endo- und exo- 
Methyl-Isomere (1 : 9) auftrennen. 

c) l c  (Ansatz 30 mmol): Durch Chromatographie in der oben angegebenen Weise werden die 
folgenden Produkte gewonnen: 0.13 g (2%) Ferrocen, 0.53 g (6%) 4c, 0.72 g (13%) 6c als geib- 
braune Kristalle vorn Schmp. 72 - 73 "C (aus Hexan), 2.24 g (23%) 5c als gelbe Kristalle vom 
Schmp. 149 - 150°C (aus Hexan, Zers.), 2.51 g (48%) Cp,Fe,(CO), und 30 mg (<  1%) 7c als ro- 
tes 0 1 ,  das auch durch weitere Reinigungsoperationen nicht analysenrein gewonnen werden konn- 
te [MS (EI, 70 eV): m/e = 268 (M+ fur C,,H,, 56Fe0, loo%), 253 (37), 240 ( 9 ,  225 (14), 121 
(48). - IR (CHCI,): vc. 1689 cm-'1. 

Weitere analytische und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1. 
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3) Kontrollversuche zur Cyclisierung 
a) Therrnolyse des Reaktionsgernischs aus 1 a und 2 uor der Zugabe von FeCI,: Eine nach 1) aus 

10 mmol l a  hergestellte Losung von 3a in 25 ml absol. THF wird I h zum Sieden erhitzt, nach 
dem Abkiihlen mit 2.5 g (20 mmol) wasserfreiem FeC1, versetzt und 16 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Nach Aufarbeitung wie unter 2) werden 0.27 g (90/0) Sa, 0.37 g (21%) Cp,Fe,(CO),, 70 mg (5%) 
7a und 20 mg (2070) 9at5) erhalten. 

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

c) Therrnolyse des aus 4b hergestellten Anions 3b vor der FeC12-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 
FeCI, zu und riihrt 16 h bei Raumtemperatur. Nach chromatographischer Aufarbeitung wie oben 
lassen sich 10 mg (570) 7b isolieren. Dieses Produkt ist identisch (NMR) mit den in den Versuchen 
2b) und 3b) erhaltenen Proben. 

4) Kornplexierung von 3a rnit Mo(CO),/CH,Z: Eine Suspension von 3.0 g (12 mmol) Mo(CO), 
in 25 ml absol. Acetonitril wird unter Stickstoff 6 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend zieht man 
im Hochvak. unter leichtem Erwarmen das iiberschussige 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 l a )  in 50 ml absol. THF zu und riihrt 2 h bei Raumtem- 
peratur. AnschlieRend versetzt man mit 3.0 g (10 mmol) CH31 in 10 ml absol. THF, riihrt 1 h bei 
Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert den Ruckstand an A1203 
(B IV) mit HexadEther (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 
HexadEther (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 Losung 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 Ruckstand an M2O3 
(B IV) mit HexadEther (20: 1). Aus der gelben Hauptzone erhalt man nach Einengen des Eluats 
0.48 g (81%) 12 (1 : I-Isomerengemisch der in 4- und 5-Stellung substituierten Spiroheptadiene) 
als gelbes 61. 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,Fe,(CO),] in 25 ml absol. THF tropft man unter Stickstoff 0.90 g (10 mmol) l a  
und riihrt 4 h bei Raumtemperatur. AnschlieRend fiigt man 10 mmol a) Aceton bzw. b) Benzo- 
phenon sowie 1.1 g (20 mmol) Natriumethanolat zu und riihrt weitere 2 h bei Raumtemperatur. 
Nach Entfernen des Losungsmittels chromatographiert man die jeweils braunen, oligen Riick- 
stande an A1,03 (B 111) mit HexadEther (10: 1) und erhalt jeweils nach Einengen des Eluats der 
Hauptzone und Umkristallisieren 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) Cycloaddition von 4a rnit Maleinsaureanhydrid zu den Cycloaddukten 14a und b: Zu einer 
Losung 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) Maleinsaureanhydrid in 10 ml ab- 
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sol. Benzol und riihrt 2 h bei Raumtemperatur. Nach Einengen des Reaktionsgemischs chromato- 
graphiert man den oligen, gelbbraunen Riickstand an Kieselgel mit Hexan/Ether (1 : 1). Die erste 
blaRgelbe Zone enthalt 1 - 2% des Ausgangsmaterials 4a. Aus den beiden nachfolgenden gelben 
Zonen laRt sich das Isomere 14a (C-1) [0.08 g (IIVo), gelbe Kristalle vom Schmp. 125"CI und das 
Isomere 14b (C-8) [0.27 g (37%), gelbe Kristalle vom Schmp. 105 - 107 "1 isolieren. Analytische 
und spektroskopische Daten vgl. Tab. 1 .  

8) Umsetzung uon 3a mit TiC14 bzw. ZrCl,: Eine Losung von 3a (aus 10 mmol 1 a) in 30 ml ab- 
sol. THF wird unter Stickstoff bei - 7OoC mit 1 .I5 ml (10 mmol) TiC1, in absol. Toluol versetzt 
und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Aufwarmen der braunschwarzen Reaktionslosung 
engt man i. Vak. ein und behandelt den Riickstand mit Ether. Der Extrakt wird eingeengt und der 
Ruckstand an A1,0, (B IV) mit Hexan/Ether ( 5 :  1) chromatographiert. Neben geringen Mengen 
4a (1070) und Cp,Fe,(CO), (2070) lassen sich 0.38 g (18%) 1 5 ~ ' ~ )  isolieren. Aus dem Ruckstand des 
mit Ether extrahierten Rohprodukts (s. 0.) konnen mit den iiblichen organischen Losungsmitteln 
keine weiteren metallorganischen Produkte gewonnen werden. 

In einem analogen Versuch mit ZrC1, werden ebenfalls nur 15c, aber keine weiteren metallor- 
ganischen Produkte gewonnen. 

9) Oxidation uon 5a mit Brom bzw. rod zu 16a und b: Eine Losung von 1.2 g (2.0 mmol) 5a in 
20 ml absol. CH,C12 wird bei - 70°C mit 1.5 g (8.0 mmol) Brom bzw. 2.05 g (8.0 mmol) Iod in 
100 ml absol. CH2C1, versetzt, nach 1 h Riihren auf Raumtemp. aufgewarmt und i. Vak. ein- 
geengt. Den Riickstand behandelt man rnit Ether und erhalt aus den Extrakten 0.28 g (28%) 
15a14) bzw. 0.63 g (52%) 15b14). Die in Ether unloslichen Ferriciniumsalze werden mit 20 ml 
THF aus dem Ruckstand der oben beschriebenen Extraktion gelost, die Losung wird mit 2 m12 N 

Na2S03-Losung versetzt und 6 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend extrahiert man die Reak- 
tionslosung mit 20 ml Hexan, engt den Extrakt ein und chromatographiert den Riickstand an 
A1203 (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%) 16b (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 A1,0, (B IV) mit Hexan/Ether (1 : 1) und erhalt neben 2% nicht umgesetztem Ausgangs- 
material und Cp,Fe2(CO), (7%) aus einer dritten gelben Fraktion 0.32 g (72%) 18 als 1 : I-Ge- 
misch der in 1- bzw. 2-Stellung substituierten Cyclopentadiene als gelbes 01. 

b) In einem analog durchgefiihrten Versuch rnit 0.60 g (1.0 mmol) 5a 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. 
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