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Die Regio- und Stereoselektivitit der metallinduzierten Ringdffnung von Spiro[2.4]hepta-4,6-
dienen wurde mit Nickel-, Molybdin- und Eisencarbonylen an 1,1-Dimethyl- (4), 1,1,2,2-Tetra-
methyl- (5) sowie an den E- und Z-Tsomeren des 1,2-Dimethylspiro{2.4]hepta-4,6-diens (6) unter-
sucht. Die Umsetzungen ergaben teilweise labile Produktgemische, die eine klare Interpretation
der Resultate erschweren. Wihrend die mit Molybdidn- und Nickelcarbonylen erhaltenen Pro-
dukte auf eine normale O ffnung der sterisch weniger gehinderten Dreiringbindung und Konfigu-
rationserhalt schlieBen lassen, geben die mit Eisencarbonylen gefundenen Komplexe Hinweis auf
einen neuen, bisher nicht beobachteten Reaktionsverlauf iiber eine Offnung der exo-CC-Bindung
des Cyclopropansystems, die ohne Konfigurationserhalt verlduft.

Regio- and Stereoseleclivity of the Metal-induced Ring Opening of Di- and Tetramethylspiro[2.4]-
hepta-4,6-dienes

Metal-induced ring opening of spiro[2.4]hepta-4,6-dienes was investigated using nickel, molyb-
denum, and iron carbonyls for 1,1-dimethyl- (4), 1,1,2,2-tetramethyl- (§), and the E- and Z-iso-
mers of 1,2-dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-diene (6). The reactions partially yielded labile product
mixtures and therefore caused difficulties towards a clear interpretation of the results. While the
products obtained with molybdenum and nickel carbonyls suggest a normal opening of the steri-
cally less hindered cyclopropane bond and retention of configuration, the complexes found with
iron carbonyls indicate a new, hitherto not observed reaction course involving cleavage of the
exo-CC bond of the cyclopropane ring without retention of configuration.

Aufgrund ihrer hohen Bildungstendenz werden n°-Cyclopentadienylkomplexe nicht
nur unter CH-Bindungsspaltung, sondern auch unter CC-Bindungsspaltung leicht mit
niedervalenten Ubergangsmetallkomplexen aus Cyclopentadienen gebildet . Im Falle
der CC-Bindungsspaltung kann das abgespaltene Bruchstiick in verschiedener Weise
weiterreagieren?. Besondere Bedeutung kommt hierbei der erstmals von Green et al.”
beobachteten Alkylgruppeniibertragung vom Liganden zum Metall zu, da derartige
‘Reaktionen als Modell fur die metallinduzierte CC-Bindungsspaltung innerhalb metall-
organischer Komplexe betrachtet werden kénnen?. Sie werden auch als die entschei-
denden Prozesse fiir die heterogen katalysierte Aktivierung und Skelettumlagerung von
Paraffinkohlenwasserstoffen unter CC-Bindungsspaltung angesehen.

*) Neue Adresse: Fachbereich 6, Organische/Metallorganische Chemie, Universitat-Gesamt-
hochschule Duisburg, Lotharstr. 65, D-4100 Duisburg.
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Metallinduzierte Ringdffnung von Di- und Tetramethylspiro[2.4]hepta-4,6-dienen 2315

An der erstmals von Moriarty et al.® beschriebenen Ringdffnung von Spirocyclopen-
tadienen 1 zu iiberbriickten Cyclopentadienyl-alkyl- oder -acyl-Komplexen 2 bzw. 3
konnte dieser Reaktionstyp in eigenen Arbeiten®7~'? eingehend mit verschiedenen
Metallcarbonylen studiert werden. Andere Autoren'>'¥ untersuchten in der Folge ent-
sprechende Umsetzungen von Spirodienen mit Metallatomen.

M(CO)x
L .

M M—C
(Co)y \\O

1 2 3

Der Verlauf dieser Reaktionen ist nach den bisherigen Ergebnissen mechanistisch
nicht einheitlich. So lassen Kreuzungsversuche® an den analogen offenkettigen 3, 5-Di-
alkylcyclopentadienen auf eine intramolekulare Ubertragung der endo-Alkylgruppe
(im Sinne einer ,,oxidativen Addition* einer koordinativ ungesittigten Metall-Ligand-
Einheit an die CC-Bindung) schlieBen. Auch die Regioselektivitiat aufgrund sterischer
Einfliisse bei der Primirkomplexierung des organischen Substrats spricht fiir diese
Interpretation’ - %, Dagegen wurde an anderen Beispielen die bevorzugte Abspaltung
der exo-standigen Gruppe beobachtet ', Weiterhin kénnen Disproportionierungs- und
Kupplungsreaktionen der abgespaltenen Alkylgruppe im Anschluf3 an die metallindu-
zierte CC-Bindungsspaltung als Hinweis auf eine homolytische Bindungsspaltung ge-
deutet werden'”. Auch heterolytische Reaktionswege sind vorgeschlagen worden'9.

Besonders schwierig gestaltet sich die Interpretation bei Spiro[2.4]hepta-4,6-dien-
Systemen vom Typ 1, da hier in Abhingigkeit vom eingesetzten Metallcarbonyl ver-
schiedenartige Produkttypen gewonnen werden’-%, die auf den alternativen oder
gleichzeitigen Ablauf verschiedener Reaktionswege schlieBen lassen. Wir haben daher
an 1,1-Dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (4)'7, 1,1,2,2-Tetramethylspiro[2.4]hepta-
4,6-dien (5)'® sowie an den E- und Z-Isomeren des 1,2-Dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-
diens (6)'” weitergehende Untersuchungen zur Regio- und Stereoselektivitdt dieser
metallinduzierten Ringéffnung durchgefiihrt.

HsC
i CH,

HeC CHj

Z-6

Metallinduzierte Ring6ffnung des 1,1-Dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-diens (4)

Durch Umsetzungen des 1-Methylspiro[2.4]hepta-4,6-diens mit verschiedenen Me-
tallcarbonylen war gezeigt worden, daB jeweils bevorzugt diejenige Dreiringbindung
gedffnet wird, die der Methylgruppe gegeniiberliegt” ~%. Diese Regioselektivitat wurde
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mit einer bevorzugten Primédrkoordination von der sterisch weniger gehinderten Seite
des Diensystems und anschlieBender CC-Bindungsspaltung innerhalb dieses Komplexes
begriindet’~ . Bei Einfiihrung einer zweiten Methylgruppe in die 1-Position des Spiro-
heptadiensystems setzt sich dieser Trend jedoch nach den vorliegenden Untersuchun-
gen nicht in jedem Falle fort.

1,1-Dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (4) liefert mit aktivierten Derivaten von Hexa-
carbonylmolybdin zu 79% ausschlieBSlich das aufgrund sterischer Uberlegungen zu er-
wartende Cyclopentadienyl-alkyl-System 7 mit den beiden Methylgruppen in Nachbar-
stellung zum Cyclopentadienylring.

Auch mit Tetracarbonylnickel verlduft die Ringéffnung offensichtlich bevorzugt un-
ter Offnung der sterisch weniger gehinderten CC-Bindung. Allerdings lieBen sich die
Produkte dieser Umsetzung aufgrund ihrer Labilitdt unter den Bedingungen der chro-
matographischen Trennung nicht analysenrein isolieren, doch kénnen ihre Strukturen
und relativen Anteile eindeutig NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit friither iso-
lierten Vergleichsmaterialien® zugeordnet werden. Danach ist die Ring6ffnung neben
den Methylgruppen nur mit einer einprozentigen Bildung des Acylkomplexes 8 zu er-
kennen, wéhrend die Spaltung der den Methylgruppen gegeniiberliegenden CC-Bin-
dung des Dreirings liberwiegt. Mit 24 bzw. 12% Ausbeute wurde ein Gemisch des Acyl-
komplexes 9 und des zweikernigen Komplexes 10 erhalten.

: Fe
(CO)s (CO),

12 13

|
Fe—Fe
(CO); (CO),

14 15 16 17

Die Ring6ffnung von 4 mit Fe,(CO), zeigt dagegen bei der Bildung der Acylkom-
plexe 14 und 15 eine andere Orientierung. Durch Umsetzung in Ether bei Raumtempe-
ratur (16 h) werden die stabilen Acylkomplexe 14 und 15 zu 5 bzw. 4% rein isoliert. Bei

Chem. Ber. 118 (1985)



Metallinduzierte Ringdffnung von Di- und Tetramethylspiro[2.4]hepta-4,6-dienen 2317

lingeren Reaktionszeiten bzw. beim Ubergang auf THF als Losungsmittel und leicht
erhohter Temperatur (35°C) wichst der Anteil von 14 auf 16% an, wahrend sich die
Menge des Isomeren 18 nicht verdndert.

Die geringen Ausbeuten dieser Umsetzung sind auf die gleichzeitige Bildung mehre-
rer labiler Reaktionsprodukte zuriickzufihren. Eine Trennung und Reinisolierung die-
ser im Gemisch anfallenden Verbindungen gelang nicht, doch konnten die Strukturen
und die Anteile auch hier NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit analogen Verbin-
dungen® ermittelt werden. Danach werden bei der Umsetzung in Ether bei Raumtem-
peratur liberwiegend die beiden Dienkomplexe 11 und 12 des unveranderten Ausgangs-
materials sowie der Alkylkomplex 13 in jeweils gleichen Anteilen (je ca. 18%) gebildet.
Bei Verdnderung der Reaktionsbedingungen (s. 0.) tritt mit dem Anwachsen der Menge
an 14 der Dienkomplex 11 bis auf 0% zuriick, wahrend die Mengen der iibrigen Pro-
dukte (12, 13 und 15) weitgehend unverdndert bleiben. Als weiteres Reaktionsprodukt
konnten bei allen Versuchen geringe Mengen (1%) eines sehr labilen und nicht véliig
rein isolierbaren zweikernigen Komplexes nachgewiesen werden, dem nach den spek-
troskopischen Daten und Vergleich mit analogen Verbindungen die Struktur 16 zuge-
schrieben werden kann. Der ebenfalls zu erwartende Alkylkomplex 17 liel sich dagegen
in keinem Fall nachweisen.

Die Stellung der Methylgruppen in den beiden Acylkomplexen 14 und 15 sowie im Alkylkom-
plex 13 wurde aufgrund der auch in verwandten Systemen® beobachteten unterschiedlichen che-
mischen Verschiebung der Signale der Methylenprotonen in der Briicke zugeordnet. Die Stellung
der Methylgruppen in den Dienkomplexen 11 und 12 ergibt sich nach einer allgemein fiir Cyclo-
pentadien- und Cyclohexadienkomplexe giiltigen Regel, nach der die Signale exo-stindiger Ring-
protonen und exo-standiger Methyl- und Ethylgruppen eine deutlich erkennbare Hochfeldver-
schiebung erfahren!5). Es wurde davon ausgegangen, daB diese Regel auch fiir die Protonen und
Methylgruppen an Dreiringen gilt.

Der durch die vorliegenden Ergebnisse nahegelegte Schluf3, da der Dienkomplex 11
als Vorldufer fiir den Acylkomplex 14 fungiert, wurde durch einen Kontroliversuch er-
hértet. Ein ca. 1:1-Gemisch des Dienkomplexes 12 und des Alkylkomplexes 13 ergab
nach weiterer Behandlung mit Fe,(CO), iiberwiegend (3:1) den Acylkomplex 15 neben
dem Isomeren 14, wahrend sich 13 unverindert zuriickgewinnen lie3. Daf} 15 bei die-
sem Kontrollversuch nicht ausschlieBlich gebildet wird, kann mit der Labilitat dieser
Dienkomplexe, der Freisetzung des Liganden sowie einer Neukomplexierung begriindet
werden, die dann erwartungsgemaf nicht ausschliellich das Isomere 12, sondern auch
11 und das entsprechende Folgeprodukt 14 liefert.

Ein weiterer Kontrollversuch zeigte, daf sich die Acylkomplexe 14 und 15 unter den
Reaktionsbedingungen mit Fe,(CO), nicht umwandeln oder gar ineinander iiberfithren
lassen. Die Stereochemie der Reaktionsprodukte wird demnach nicht durch eine nach-
geschaltete thermodynamische Gleichgewichtseinstellung bestimmt.

Metallinduzierte Ringoffnung des 1,1,2,2-Tetramethylspiro[2.4]hepta-
4,6-diens (5)

Die oben beschriebenen Versuche an 1,1-Dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (4) deu-
ten darauf hin, dafl bei der metallinduzierten Ring6ffnung mit Nickel- und Molybdin-
carbonylen die Spaltung c¢iner CC-Bindung des Dreirings durch benachbarte Methyl-
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gruppen behindert ist, wihrend im Gegensatz dazu mit Eisencarbonylen gerade solche
Bindungen bevorzugt gedffnet werden. Dieser unterschiedliche Effekt der Methylsub-
stituenten sollte sich bei 5 noch deutlicher bemerkbar machen.

20 21
R CO CO
\ N\ R
Fe Fe
oc” \C/ﬂ
(@)
22 23: R = CgHy; bzw. CgHyg

Tatsichlich 148t sich mit Tetracarbonylnickel unter den oben angewandten Bedin-
gungen am Tetramethylderivat 5§ keine Ringdffnung herbeifiithren. Gegeniiber den akti-
vierten Molybdincarbonylen ist die Reaktivitit dieser Verbindung dagegen nur leicht
abgeschwiicht. Wihrend 1,1-Dimethylspiroheptadien 4 eine Ausbeute von 79% des
Ringoffnungsprodukts liefert, wird das Tetramethylsystem S unter gleichen Bedingun-
gen nur zu 61% in das entsprechende Alkylsystem 18 iibergefiihrt.

Mit Fe,(CO); wurde bei der Umsetzung mit 5§ in Ether wiederum kein einheitliches
Reaktionsprodukt gebildet. Hauptprodukt ist mit 14% Ausbeute der Acylkomplex 21.
Daneben wurden Gemische mehrerer Verbindungen erhalten, die nicht aufgetrennt und
rein isoliert werden konnten. Die spektroskopischen Daten und Vergleich mit analogen
Strukturen® lassen auf die Dienkomplexe 19 und 22 sowie den Alkylkomplex 20 schlie-
Ben. Weiterhin sind mehrere, nicht trennbare zweikernige (Cyclopentadienyl)eisen-
Komplexe des Typs 23 mit unterschiedlichen Seitenketten (R = C¢H;,, C4H;, nach
MS) zu erkennen. Unter verdnderten Reaktionsbedingungen (THF, 35°C) lie} sich
auch der Alkylkomplex 20 rein isolieren. Hierbei wird 19 nicht gefunden, wiahrend die
Ausbeute von 21 auf 37% zunimmt.

Metallinduzierte Ringéffnung des (E)- und (Z)-1,2-Dimethylspiro{2.4]hepta-
4,6-diens (6)

Die Umsetzung des E- und des Z-Isomeren von 6 mit Molybdén- und Eisencarbony-
len sollte schlieBlich zeigen, ob und ggf. in welcher Richtung sich die relative Konfigu-
ration der beiden Methylgruppen im Dreiring bei der metallinduzierten Ringéffnung
verdndert, da hieraus Riickschliisse auf den stereochemischen Verlauf der Reaktion ge-
zogen werden koénnen.

Die als Reaktionsprodukte isolierten Alkylkomplexe 24 der Umsetzungen der E- und
Z-1someren von 6 mit aktivierten Molybddncarbonylen enthalten jeweils die gleiche
relative Konfiguration wie ihre Ausgangsmaterialien. Die Zuordnung der Stellung der

Chem. Ber. /18 (1985)



Metallinduzierte Ringéffnung von Di- und Tetramethylspiro[2.4]hepta-4,6-dienen 2319

Methylgruppen in der Briicke erfolgte NMR-spektroskopisch aufgrund der nach der
Karplus-Beziehung?® zu erwartenden héheren Kopplungskonstanten der vicinalen cis-
Protonen (10— 11 Hz) gegeniiber denen der trans-Protonen (6 — 7 Hz).

‘5

Mit Fe,(CO), wird dagegen jeweils die gleiche, von der Konfiguration des Ausgangs-
materials 6 unabhingige Produktzusammensetzung erhalten. Bei den Alkylkomplexen
25 (Ausb. zusammen 44%) tberwiegt das Z-Isomere mit 2.2: 1 gegeniiber dem E-Iso-
meren. Die Acylkomplexe 26 werden mit 32% Ausbeute im Z/E-Verhiltnis 5.7:1 iso-
liert.

Als Nebenprodukt wird zu 2% auch der Zweikernkomplex 27 isoliert. Verbindungen
dieses Typs sind schon bei Umsetzungen von Spiroheptadienen mit Eisencarbonylen er-
halten worden®.

Fe—F¢€ Fe—VFe
(CO); (CO), (CO); (CO)y

Verdnderungen der Reaktionsbedingungen beeinflussen auch die Isomerenverhilt-
nisse. So wird bei lingeren Reaktionszeiten und groBeren Mengen an Fe,(CO), eine
geringere Bevorzugung des Z-isomeren Acylkomplexes 26 beobachtet. Dies ist auf eine
hohere Reaktivitit des Z-Isomeren von 26 zurtickzufithren. Denn bei der nachtragli-
chen Behandlung des Gemischs der isomeren Acylkomplexe 26 mit Fe,(CO), unter den
Reaktionsbedingungen wird das Z-Isomere bevorzugt gegeniiber dem E-Isomeren
umgewandelt. Ob gleichzeitig eine E/Z-Isomerisierung eintritt, kann aus diesem Kon-
trollversuch nicht entnommen werden, da neben den Acylkomplexen 26 auch der zwei-
kernige Komplex 28 erhalten wurde. Ahnliche Umsetzungen unter der Einwirkung von
Fe,(CO), waren bereits frither beobachtet worden?.

Bei der Strukturaufklirung der erhaltenen Eisencarbonylkomplexe wurde die Zuord-
nung der £- und Z-Isomeren wiederum aufgrund der Kopplungskonstanten der beiden
Protonen in der Briicke der Alkyl- und Acylsysteme getroffen.
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Diskussion

Die vorliegenden Untersuchungen lassen auf einen vom Metall und Substrat abhén-
gigen, unterschiedlichen Verlauf der metallinduzierten Cyclopropanring6ffnung im
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien-System schlieBen. Die Interpretation der Ergebnisse wird
allerdings durch die Labilitdt einiger Reaktionsprodukte sowie teilweise geringe Aus-
beuten und Selektivitdten erschwert.

Der Cyclopropanring im 1,1-Dimethylderivat 4 wird durch Molybdéncarbonyle be-
vorzugt (nur 7, 79% Ausbeute) an der den Methylgruppen gegeniiberliegenden
C2 — C3-Bindung gespalten. Damit wird der schon beim 1-Methylspiroheptadien beob-
achtete” - Effekt der bevorzugten Komplexierung von der sterisch weniger gehinder-
ten Seite des Diensystems und die Spaltung der damit dem Metall zugewandten endo-
CC-Bindung deutlich verstarkt. Auch die Resultate mit Tetracarbonylnickel sprechen
fiir diesen Reaktionsverlauf.

Die meist wenig selektiven Umsetzungen mit Fe,(CO), liefern dagegen ein wesentlich
differenzierteres Bild. Wihrend es fiir die Bildung der Alkylkomplexe (13, 12—21%,
kein 17) keinen Hinweis fiir Abweichungen von der oben genannten Regel gibt, werden
die Acylkomplexe 14 und 15 mit entgegengesetzter Orientierung gebildet. Nach den
oben beschriebenen Untersuchungen kann der labile und nicht rein isolierte Dienkom-
plex 11 (bis 18%) mit den Methylgruppen in exo-Position als Vorldufer fiir den Acyl-
komplex 14 mit den Methylgruppen direkt neben der Carbonylfunktion betrachtet wer-
den. Umgekehrt liefert der isomere Dienkomplex 12 (15— 21%) bevorzugt den Acyl-
komplex 15. Wihrend unter milden Bedingungen nur eine geringe Regioselektivitit
zugunsten 14 (5% gegentiiber 4% 15) zu erkennen ist, tritt dieses Produkt gegentiber 15
bei ldngeren Reaktionszeiten (in Ether) und beim Wechsel des Losungsmittels (THF)
deutlich (bis 16% gegeniiber 4% 15) hervor. Der zugehorige Dienkomplex 11 weicht
dabei zuriick. Somit werden die Acylkomplexe 14 und 15 offensichtlich auf einem
unabhingigen Reaktionsweg durch Spaltung der exo-CC-Bindung gebildet.

endo exo

Offensichtlich ist jedoch diese Bevorzugung der Spaltung der exo-CC-Bindung nur
dann gegeben, wenn zwei Alkylgruppen am Dreiring vorhanden und bestimmte Reak-
tionsbedingungen vorgegeben sind. Beim Monomethylspiroheptadien konnte dieser
Effekt so ausgeprigt nicht beobachtet werden®. Alkylgruppen in endo-Position des
Dreirings von 12 behindern dagegen unter diesen Bedingungen die Ringdffnung zum
Acylkomplex 15. Diese Umsetzung wird erst bei der nachtriglichen Behandlung dieses
Dienkomplexes mit Fe,(CO), beobachtet.

Die Ringoffnung des Tetramethylspiroheptadiens 5 wird bei Einsatz der Mo-
lybddn- (18 zu 61%) und Nickelcarbonyle (keine Umsetzung) behindert, widhrend bei
Fe,(CO), keine signifikante Verdnderung der Reaktivitdt zu erkennen ist.
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Im Einklang mit den oben gezogenen Schluf3folgerungen steht der Befund, daf} bei
der durch Molybdédncarbonyle herbeigefithrten Ringéffnung die relative Konfiguration
der E- bzw. Z-Isomeren des 1,2-Dimethylspiroheptadiens 6 erhalten bleibt, wihrend
bei den Eisencarbonylen aus beiden Stereoisomeren sowohl im Falle der Alkylkom-
plexe 25 als auch der Acylkomplexe 26 das gleiche Stereoisomerengemisch gebildet
wird. Die beobachtete nachtriagliche Weiterreaktion bzw. Isomerisierung der Acylkom-
plexe 26 ist viel langsamer als die Ringdffnungsreaktion und kann demnach nicht fiir
die Stereokontrolle der Reaktion verantwortlich gemacht werden.

Aufgrund dieser Beobachtungen kann die Ringdffnung mit Molybdidncarbonylen als
stereospezifisch (unter Konfigurationserhalt, im Sinne einer oxidativen Addition) ver-
laufende Einschiebung des Metalls in die CC-Bindung betrachtet werden. Die Ring6ff-
nung mit Eisencarbonylen ist dagegen nicht stereospezifisch, fiihrt aber dennoch ste-
reoselektiv bevorzugt zu den thermodynamisch ungiinstigeren Z-Isomeren von 25
(44%, E:Z = 1:2.2) und 26 (32%, E:Z = 1:5.7). Die Selektivitiit ist also bei den
Acylkomplexen 26 stdrker ausgeprégt.

Insgesamt weisen die letzteren Befunde auf eine offenkettige ionische oder radikali-
sche Zwischenstufe bei der Ringéffnung hin. Bei der anschlieBenden Bildung der Me-
tall-Kohlenstoff-Bindung muf} die freie Drehbarkeit der Alkyl-Seitenkette jedoch be-
hindert sein, da sonst sowohl aus dem E- als auch aus dem Z-Isomeren bevorzugt die
E-isomeren Reaktionsprodukte gebildet werden sollten. Es ist daher anzunehmen, daB3
die Isomerenbildung durch sterische Effekte wahrend der Drehung der Alkylkette zur
Metallcarbonyl-Einheit hin gesteuert wird. Modellbetrachtungen lehren, dal nur das
offenkettige Zwischenprodukt des Z-isomeren Diens 6 ungehindert die Seitenkette zum
Metall hin drehen kann. Beim E-Isomeren muf} in jeder Drehrichtung eine der beiden
Methylgruppen an der Eisencarbonyl-Einheit vorbeibewegt werden. Der dadurch auf-
tretenden sterischen Hinderung weicht das System durch Rotation der Seitenkette in die
Z-Anordnung aus.

Welcher Art die geforderte offenkettige Zwischenstufe ist, kann mit dem vorliegen-
den Material nicht entschieden werden. Die Alkylseitenkette kann prinzipiell kationi-
scher, anionischer oder radikalischer Natur sein. Aufgrund der Substituenteneffekte
(Forderung dieses Reaktionstyps durch Methylgruppen) diirfte jedoch die von
Kerber'® formulierte anionische Seitenkette ausscheiden.

g
@
e

m® Me mM®
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ei 123/4 — S) und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten durch Sachbeihilfen und der BASF AG,
Ludwigshafen am Rhein, fiir die zur Verfiigung gestellten Metallcarbonyle.

Experimenteller Teil

Sdulenchromatographische Trennungen: Aluminiumoxid Woelm, Eschwege, und Macherey,
Nagel & Co., Diiren (B = basisch, S = sauer, -1V = Aktivitdtsstufen) und Kieselgel 60
(70— 230 mesh) Merck, Darmstadt. — Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Tottoli-Schmelzpunkts-
apparatur der Firma Biichi, Flawil. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 125. — NMR-Spektren: Bru-
ker WM 300 und Varian XL-100-15 (TMS innerer Standard bei § = 0.0). — Massenspektren:
Varian-MAT 311a (mit Datensyslqm SS 100), El = ElektronenstoBionisation bei 70 eV, FI =
Feldionisation. — Elementaranalysen: Elementaranalytisches Laboratorium des Instituts fiir Or-
ganische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule Darmstadt. — Die spektroskopi-
schen Daten der Komplexe sind in Tab. 1 zusammengefal3t.

1) Umsetzung des 1,1-Dimethylspiro{2.4]hepta-4,6-diens (4) mit Tricarbonyltris(tetrahydro-
Sfuran)molybddn: Eine Suspension von 1.1 g (4.2 mmol) Mo(CO)g in 40 ml absol. Acetonitril wur-
de unter Stickstoff 5 h zum Sieden erhitzt. Anschlielend zog man das Losungsmittel i. Vak. ab
und versetzte bei Eiskiihlung den gelben, festen Acetonitrilkomplex unter Stickstoff mit 10 m! ab-
sol. und argongesittigtem THF. Nach 15 min Rithren gab man zu diesem Gemisch 2.0 g (16.6
mmol) 4 und riihrte 3.5 h bei Raumtemperatur. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. nahm
man den Riickstand mit Hexan auf und chromatographierte mit Hexan an Al,O; (B 1V). Nach
Einengen des Eluats der gelben Fraktion erhielt man 1.0 g (79%) 7 als orangefarbene Kristalle
vom Schmp. 61°C.

Tricarbonyl[2-(n°-cyclopentadienyl)-2-meth ylpropyl]molybdin (7)
C;H{;M00,; (300.2) Ber. C 48.02 H 4.03
Gef. C48.05 H 3.91 Molmasse 300 (M*, *Mo)

2) Umsetzung von 4 mit Tetracarbonylnickel: Ein Gemisch von 6.0 g (50 mmol) 4 und 13 ml
(17.2 g, 100 mmol) Ni(CO), in 450 ml absol. Hexan wurde unter Stickstoff zundchst 2 h bei 40°C
und anschlieffend 24 h bei 80°C (Badtemp.) gerithrt. Nachdem man die dunkelrote Reaktionslo-
sung von schwarzen Abscheidungen an der Kolbenwand dekantiert hatte, engte man ein und er-
hielt ein dunkelrotes, 6liges Produktgemisch. Dieses wurde durch Chromatographie an Kieselgel
mit Hexan/Ether (10: 1) aufgetrennt. Man erhielt dabei zwei rote Fraktionen, die jeweils noch-
mals chromatographiert wurden. Die Isolierung analysenreiner Produkte gelang jedoch nicht.

Aus der ersten Fraktion lieBen sich 150 mg (1%) Carbonyl{3-(n’>-cyclopentadienyl)-2,2-dime-
thylpropionyljnickel (8) als gelbes Ol isolieren.

C;1H;;NiO, (234.9) Molmasse 234 (M*, *8Ni)

Aus der zweiten roten Fraktion der ersten Chromatographie wurden 5.6 g eines 2: 1-Gemischs
aus dem Acytkomplex 9 (24%) und dem zweikernigen Komplex 10 (12%) erhalten (relative Antei-
le NMR-spektroskopisch bestimmt). Eine Auftrennung und Reinisolierung liefd sich nicht errei-
chen, da sich die Produkte bei weiterer Sdulenchromatographie zersetzten. Doch konnte durch
die bevorzugte Zersetzung von 9 der Komplex 10 frei von einkernigen Produkten erhalten werden.

Carbonylf3-(n>-cyclopentadienyl)-3-methylbutyrylfnickel (9)

C1H;;NiO, (234.9) Molmasse 234 (M*, ¥Ni)

Di-y-carbonyl-u-{2,6-di(n S-cyclopentadienyl)-2,6-dimeth yl-4-heptanon]-dinickel(Ni — Ni) (10)

CyHyoNi,O; (441.8) Molmasse 442 (M*, %8Ni)

Chem. Ber. 118 (1985)



Metallinduzierte Ringéffnung von Di- und Tetramethylspiro[2.4]hepta-4,6-dienen 2323

3) Umsetzung von 4 mit Nonacarbonyldieisen

a) Eine Mischung aus 2.0 g (16.6 mmol) 4 und 8.3 g (23 mmol) Fe,(CO), in 100 ml absol. Ether
wurde unter Stickstoff 16 h bei Raumtemp. gerithrt. Die rotbraune Reaktionsmischung wurde an-
schlieBend filtriert und eingeengt, der o6lige Rickstand mit wenig Hexan aufgenommen und an
Al, Oy (B IV) mit Hexan/Ether (4: 1) chromatographiert. Aus dem Eluat der ersten gelben Zone
lieBen sich durch eine zweite Chromatographie (Al,O5, BIV, Hexan) 2.2 g eines nicht weiter auf-
getrennten Gemischs der beiden isomeren Dienkomplexe 11 und 12 sowie des iiberbriickten Alkyl-
komplexes 13 im ungefahren Verhiltnis 1:1:1 (je 18%) gewinnen. Weiterhin konnten 60 mg
(1%) eines sehr labilen roten Komplexes abgetrennt werden [16: (CgH,,)Fe(CO)4; MS (El): m/e
(rel. Int.) = 400 (11%, M*, 35Fe), 344 (6), 316 (23), 288 (41), 260 (21), 232 (100), 204 (12), 176
(12), 148 (12), 134 (29) und 56 (29). — IR (CHCl,): Vo = 2068, 1988, 1930 cm” 1.

Tricarbonyl(n*-exo-1, I-dimethylspirof2.4]hepta-4,6-dien)eisen (11)

C,;H;Fe0; (260.1) Molmasse 260 (M*, Fe)

Tricarbonyl(n*-endo-1, I-dimethylspiro[2.4]hepta-4, 6-dien)eisen (12)

C,,H,FeO, (260.1) Molmasse 260 (M*, 56Fe)
Dicarbonylf2-(n°-cyclopentadienyl)-2-methylpropyljeisen (13)

Cy4H,,Fe0, (232.1) Molmasse 232 (M ™, 6Fe)
Aus dem Eluat der zweiten, gelben Fraktion der ersten Chromatographie wurden 220 mg (5%)

des iiberbriickten Acylkomplexes 14 als gelbe Kristalle vom Schmp. 97 — 98 °C gewonnen.
Dicarbonylf3-(n*-cyclopentadienyl)-2, 2-dimethylpropionyljeisen (14)
C;,H,FeO; (260.1) Ber. C55.40 H 4.65
Gef. C55.31 H4.55 Molmasse 260 (M*, 5Fe)

Die dritte gelbe Fraktion der ersten Chromatographie enthielt 160 mg (4%) des {iberbriickten
Acylkomplexes 15 als gelbe Kristalle vom Schmp. 113 -114°C.

Dicarbonyl[3-(n°-cyclopentadienyl)-3-methylbutyryljeisen (15)
C;,H,,FeO; (260.1) Ber. C 55.40 H 4.65
Gef. C55.48 H4.60 Molmasse 260 (M*, 56Fe)
b) Die im ersten Versuch angewandten Reaktionsbedingungen (Diethylether, 25°C, 16 h) wur-
den unter Beibehaltung der Ansatzgrofien variiert:
Versuch 2: Diethylether, 25°C, 48 h.
Versuch 3: THF, 35°C, 16 h.

Nach Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise wurden die folgenden Ausbeuten erhal-
ten (%):

Versuch 11 12 13 14 15 16
1 18 18 18 5 4 1
2 4 21 21 10 4 1
3 - 0 15 12 16 4 1

4) Umsetzung eines Gemischs aus dem Dienkomplex 12 und dem Alkylkomplex 13 mit
Fe,(CO)y: Ein nach Versuch 3/3 (s. 0.) erhaltenes Gemisch aus 12 und 13, das weiterhin noch das
Dien 4 enthielt (relative molare Anteile 6:5:1, 1.1 g), wurde in 50 ml absol. THF mit 3.6 g
(10 mmol) Fe,(CO)g 16 h unter Stickstoff bei 35 °C geriihrt. Nach Einengen und Filtrieren wurde
mit wenig Hexan aufgenommen und in der oben beschriebenen Weise chromatographisch aufge-
arbeitet. 13 lie} sich quantitativ zuriickgewinnen. Weiterhin wurden 0.90 g (100%, bezogen auf
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13, ohne Beriicksichtigung des noch vorhandenen 4) der Acylkomplexe 14 und 15 im Verhéltnis
1:3 gewonnen.

5) Versuche zur Umsetzung der Acylkomplexe 14 bzw. 15 mit Fe,(CO)y unter verschiedenen
Bedingungen: Jeweils 200 mg (0.80 mmol) 14 bzw. 15 wurden unter den folgenden Bedingungen
mit 0.60 g (1.6 mmol) Fe,(CO), unter Stickstoff umgesetzt und die Reaktionsgemische in der oben
beschriebenen Weise aufgearbeitet:

a) 22 h in 20 ml absol. Diethylether bei 25°C.

b) 16 h in 20 ml absol. THF bei 25°C.

¢) 6 hin20 mlabsol. THF bei 50°C.

d) 22 hin 20 ml absol. Benzol bei 25°C.

Bei keinem dieser Versuche konnte ein neues Reaktionsprodukt isoliert werden. In allen Féllen
wurden die Ausgangsmaterialien zuriickgewonnen.

6) Versuch zur Umsetzung des 1,1,2,2-Tetramethylspiro[2.4]hepta-4,6-diens (S) mit Tetracar-
bonylnickel: Eine Losung von 0.90 g (6.0 mmol) 5 und 2 ml (2.6 g, 15 mmol) Ni(CO), in 60 ml ab-
sol. Hexan wurde unter Stickstoff zunéchst 2 h bei 40 °C und anschlieffend weitere 24 h bei Rilck-
fluBtemp. gerithrt. Danach dekantierte man die blagelbe Reaktionsldsung von den schwarzen
Abscheidungen und zog das Losungsmittel i. Vak. ab. Durch Chromatographie an Kieselgel mit
Hexan/Ether (10: 1) lieBen sich 0.50 g Ausgangsverbindung zuriickgewinnen. Metallorganische
Reaktionsprodukte konnten nicht isoliert werden.

7) Umsetzung von § mit Tricarbonyitris(tetrahydrofuran)molybdin: Eine Suspension von
0.26 g (1.0 mmol) Mo(CO), in 20 ml absol. Acetonitril wurde unter Stickstoff 5 h zum Sieden er-
hitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. versetzte man bei 0°C den gelbgriinen, festen
Acetonitrilkomplex unter Stickstoff mit 10 ml absol. und sauerstofffreiem THF. Nach 15 min
Rithren wurden zu diesem Gemisch 0.30 g (2.0 mmol) 5 gegeben, und 3.5 h wurde bei Raumtemp.
geriihrt. Anschliefend zog man das Losungsmittel i. Vak. ab, nahm den Riickstand in wenig
Ether auf und chromatographierte mit Hexan/Ether (10:1) an Kieselgel. Aus dem Eluat der
ersten gelben Zone lieBen sich 200 mg (61%) 18 als orangefarbene Kristalle vom Schmp. 69°C iso-
lieren.

Tricarbonyl[2-(n3-cyclopentadienyl)-1, 1, 2-trimethylpropylJmolybddin (18)
C, HsMoO, (328.2) Ber. C51.23 H 4.91
Gef. C51.54 H 4.86 Molmasse 328 (M*, %Mo)

8) Umsetzung von § mit Nonacarbonyldieisen: Eine Mischung aus 1.0 g (6.8 mmol) Sund 3.7 g
(10 mmol) Fe,(CO), in 50 ml absol. Ether wurde unter Stickstoff 20 h bei Raumtemp. geriihrt.
Die rotbraune Reaktionsmischung wurde anschliefiend filtriert und eingeengt, der 6lige Riick-
stand mit wenig Hexan aufgenommen, an Al,O; (B IV) mit Hexan/Ether (4:1) chromatogra-
phiert und in eine orangerote und eine nachlaufende gelbe Zone aufgetrennt. Das Eluat der oran-
geroten Zone wurde einer erneuten Chromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ether (12: 1) unter-
zogen. Hierbei liefen sich mehrere Fraktionen gewinnen, die teils labile und teils nur in sehr gerin-
gen Mengen anfallende Komplexe enthielten. Diese konnten nicht volistindig abgetrennt und rein
isoliert werden. Eine erste gelbe Fraktion dieser zweiten Chromatographie ergab 340 mg eines Ge-
mischs, das nach der NMR- und massenspektroskopischen Analyse neben Ausgangsmaterial §
und dem Tetracarbonyleisen-Komplex 22 des unveranderten organischen Liganden [C{sH, FeQ,
(316.1): MS (EI): m/e = 316 (M*, 5Fe)] den Tricarbonyleisen-Komplex 19 enthielt [C4H;FeO,
(288.1): MS (EI): m/e = 288 (M*, Fe). — 'H-NMR (C¢Dj) (aus dem Gemisch zugeordnet):
& = 0.51 (s, 6H, exo-Methyl), 0.97 (s, 6 H, endo-Methyl), 2.41 (= t,2.5 Hz, 2H, Cp), 4.93 (= t,
2.5 Hz, 2H, Cp)]. Die relativen Anteile der Verbindungen §, 22 und 19 wurden NMR-spektrosko-
pisch zu 5:2:4 ermittelt.
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Eine zweite, griingelbe Fraktion dieser Chromatographie ergab 300 mg eines Gemischs, das ca.
zur Halfte den Alkylkomplex 20 (Reinisolierung siehe weiter unten) neben dem aus 19 bzw. 22
nachgebildeten 21 (s. u.) und dem Ausgangsmaterial 5 enthielt.

Das Eluat einer nachlaufenden roten Zone dieser Chromatographie ergab nach Einengen
120 mg eines Gemischs mehrerer zweikerniger Komplexe vom Typ 23 (R = C¢H,; bzw. CcH,,)
als rotes O1 [CpgH;,Fe,0, (520.2): MS (EI): m/e = 520 (M*, 6Fe). — IR (Film): Voo = 1985,
1940, 1795, 1780 und 1755 cm™!].

Aus dem Eluat der bei der ersten Chromatographie erhaltenen zweiten Fraktion wurden
280 mg (14%) des iiberbriickten Acylkomplexes 21 als gelbe Nadeln vom Schmp. 106 °C gewon-
nen.

Dicarbonyl[3-(n°-cyclopentadienyl)-2, 2,3-trimethylbutyryljeisen (21)
C,H ¢FeO, (288.1) Ber. C 58.36 H 5.60
Gef. C58.31 H 5.43 Molmasse 288 (M*, 56Fe)

Bei einem analogen Versuch (10 mmol §, 18 mmol Fe,(CO)y, 100 ml THF, 20 h, 35°C) konnte
bei entsprechender Aufarbeitung 20 (4%) als gelbe Kristalle vom Schmp. 90°C isoliert werden.
Daneben fielen 21 (37%) und 23 (1%) an.

Dicarbonylf2-(n°-cyclopentadienyl)-1,1,2-trimethylpropyljeisen (20)
Ci3H 4FeO, (260.1) Ber. C60.03 H 6.20
Gef. C 60.26 H 6.23 Molmasse 260 (M~ 3%Fe)

9) Umsetzung des (Z)-1,2-Dimethylispiro[2.4]hepta-4,6-diens (Z-6) mit Tricarbonylitris(tetra-
hydrofuran)molybddén: Eine Suspension von 1.1 g (4.2 mmol) Mo(CO)y in 30 ml absol. Acetoni-
tril wurde unter Stickstoff 5 h zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. ver-
setzte man bei Eiskithlung den gelbgriinen, festen Acetonitrilkomplex unter Stickstoff mit 10 ml
absol. und sauerstofffreiem THF. Nach 15 min Rithren wurden 0.50 g (4.2 mmol) Z-6 zugegeben,
und 3.5 h wurde bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend zog man das Losungsmittel i. Vak. ab,
nahm den Rickstand in wenig Hexan auf und chromatographierte mit Hexan an Al,O, (B
II - III). Aus dem Eluat der ersten orangegelben Fraktion lieBen sich 0.70 g (56%) Z-24 als orange
Kristalle vom Schmp. 49°C gewinnen.

(Z)-Tricarbonylf2-(n3-cyclopentadienyi)-1-methylpropylimolybdin (Z-24)
C,H{;Mo0; (300.2) Ber. C48.02 H 4.03
Gef. C48.08 H 4.01 Molmasse 300 (M*, %Mo)

10) Umsetzung des (E}-1,2-Dimethylspiro[2.4]hepta-4,6-diens (E-6) mit Tricarbonyitris(tetra-
hydrofuran)molybdin: Wie vorstehend mit 1.0 g (3.8 mmol) Mo(CO), in 25 ml absol. Acetonitril
und 0.50 g (4.2 mmol) £-6. Nach Chromatographie mit Hexan an Al,O, (B 1V) lieBen sich aus
dem Eluat der ersten orangegelben Fraktion 0.67 g (59%) E-24 als orangefarbene Kristalle vom
Schmp. 39°C gewinnen.

(E)-Tricarbonyl{2-(n°-cyclopentadienyij-1-methylpropyllmolybdin (E-24)
Ci;H(;Mo00; (300.2) Ber. C48.02 H 4.03
Gef. C47.93 H3.91 Molmasse 300 (M*, %Mo)

11) Umsetzung von Z-6 mit Fe,(CO), in Ether: Eine Mischung aus 1.0 g (8.4 mmol) Z-6 und
4.0 g (10 mmol) Fe,(CO), in 50 ml absol. Ether wurde unter Stickstoff 16 h zum Sieden erhitzt.
Anschlieflend gab man weitere 4.0 g (10 mmol) Fe,(CO), zu und erhitzte nochmals 24 h unter
RiickfluB. Nach Filtrieren und Einengen der Reaktionsmischung wurde der Riickstand mit Pen-
tan/Ether (2: 1) aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert. Das Gemisch lie} sich so in
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der erhaltenen Komplexe

'H.NMR IR Massenspektrum
Nr. (C¢Dg) (L6sungsmittel) (Hauptfragmente)
5 (ppm) vem™ Y m/e (rel. Int. %)
7 -0.43 (s, 2H, CH,), (KBr) 300 (19, M*, *Mo),
0.77 (s, 6H, CHy), 2006, 1962, 272 (18), 244 (21),
4.59 (s, 4H, Cp) 1892 216 (100), 96 (42)
8 1.04 (s, 6H, CHy), (CHCly) 234 (4, M*, Ni),
1.38 (s, 2H, CH,), 2049, 1724, 206 (23), 178 (37),
4.80 (s, 2H, Cp), 1686, 1647 136 (80), 58 (100)
5.44 (s, 2H, Cp)
9 (Gemisch mit 10): (ccy) FI: 234 (M*, 58Ni)
0.95 (s, 6H, CH,), 2053, 1692

3.18 (s, 2H, CH,),
4.80 (= t, 2H, Cp),

5.52(=t, 2H, Cp)
10 1.19 (s, 12H, CHy), (CCly) FI: 440 (M™*, *&Ni)
2.26 (s, 4H, CH,), 1890, 1845,
5.21 (m, 4H, Cp), 1720
5.26 (m, 4H, Cp)
11 (aus dem Gemisch): FI (Gemisch):
0.52 (s, 2H, endo-CHj,), 260 (M™, *6Fe)
0.60 (s, 6H, exo-CH,),
2.48 (= t, 2.5 Hz, 2H, Cp),
5.06 (= t, 2.5 Hz, 2H,Cp)
12 (aus dem Gemisch): FI (Gemisch):
—0.23 (s, 2H, exo-CH,), 260 (M*, *6Fe)
1.00 (s, 6H, endo-CH,),
2.53 (= t, 2.5 Hz, 2H, Cp),
5.17 (= t, 2.5 Hz, 2H, Cp)
13 (aus dem Gemisch): FI (Gemisch):
—0.18 (s, 2H, FeCH,), 232 (M*, *Fe)
0.83 (s, 6H, CHy),
4.11 (= t, 2.5 Hz, 2H, Cp),
4.66 (= t, 2.5 Hz, 2H, Cp)
14 1.02 (s, 6H, CHj), (KBr) 260 (27, M*, %Fe),
1.49 (s, 2H, CH,), 2020, 1955, 204 (25), 176 (38),
4.02 (= t, 2 Hz, 2H, Cp), 1670, 1630 174 (100), 134 (38),
4.40 (=~ t, 2 Hz, 2H, Cp) 121 (33), 56 (59)
15 0.90 (s, 6H, CH,), (KBr) 260 (20, M*, 6Fe),
3.00 (s, 2H, CHp), 2020, 1970, 204 (21), 176 (19),
15 (= t, 2 Hz, 2H, Cp), 1942, 1630 174 (100), 134 (35),
4.43 (= t, 2 Hz, 2H, Cp) 121 (26), 56 (61),
77 (22), 51 (10)
18 0.82 (s, 6H, CHy), (CHCly) 330 (19, M*, ®Mo),
1.51 (s, 6H, CHj), 2010, 1930, 300 (19), 270 (37),
4.46 (mc, 4H, Cp) 1900 242 (100), 98 (31)
20 0.84 (s, 6H, CHy), (CHCly) 260 (8, M™, *Fe),
1.36 (s, 6H, CHj), 1988, 1925 232 (31), 204 (6),
4.03 (= t, 2 Hz, 2H, Cp), 202 (100), 162 (45),
4.40 (= t, 2 Hz, 2H, Cp) 121 (21), 56 (33)
21 0.73 (s, 6H, CH,), (KBr) 288 (23, M*, Fe),
0.91 (s, 6H, CH,), 2015, 1955, 232 (27), 230 (24),
3.93 (= t, 2 Hz, 2H, Cp), 1630 204 (13), 202 (100),
4.33 (= t, 2 Hz, 2H, Cp) 162 (34), 56 (36)
Z-24 0.68 (dq, 7.25/10 Hz, 1H, (KBrp) 302 (9, M+, **Mo),
CH), 0.79 (d, 7.25 Hz, 3H, 1995, 1953, 274 (8), 246 (15),
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Tab. 1 (Fortsetzung)
'H-NMR IR Massenspektrum
Nr. (CgDyg) (Losungsmittel) (Hauptfragmente)
3(ppm) viecm™Y) m/e (rel. Int. %)
CH,), 1.35(d, 7.25 Hg, 3H, 1935, 1900, 218 (100)
CHj,), 2.70 (dq, 7.25/10 Hz, 1870
i1H, CH), 4.4-4.5 (m, 3H,
Cp), 4.62 (m, 1H, Cp)
E-24 —0.18 (dq, 7/7 Hz, 1H, CH), (KBr) 300 (9, M*, %Mo),
0.72 (d, 7 Hz, 3H, CH,), 2010, 1930, 272 (8), 244 (15),
1.41(d, 7 Hz, 3H, CHy), 1905, 1890 216 (100)
1.91 (dq, 7/7 Hz, 1H, CH),
4.39 (m, 1H, Cp), 4.49 (m,
1H, Cp), 4.54 (m, 2H, Cp)
Z-25 (Gemisch): 0.84 (d, 8Hz, 3H,  (Film) 232 (12, M+, 6Fe),
CH,), 1.05 (dq, 11/8 Hz, 3H, 1990, 1930 204 (28), 176 (33),
CHj), 1.18 (dq, 8 Hz, 3H, 148 (100), 56 (75)
CH,), 2.50 (dq, 11/8 Hz, 1H, FI: 232 (100, M%)
CH), 3.90 (s, br., 1H, Cp), 4.15
(s, br., 1H, Cp), 4.43 (s, br.,
1H, Cp), 4.60 (s, br., 1H, Cp)
E-25 (Gemisch): 0.22 (dq, 6.5/
6.5 Hz, 1H, CH), 0.76 (d,
6.5 Hz, 3H, CH,), 1.26 (d,
6.5 Hz, 3H, CH,), 1.92 (dq,
6.5/6.5 Hz, 1H, CH), 4.02 (s,
br., 1H, Cp), 4.05 (s, br., 1H,
Cp), 4.51 (s, br., 2H, Cp)
Z-26 (Gemisch): 0.83 (d, 6.75 Hz, (KBr) 260 (32, M*, *%Fe),
3H, CH,), 0.91 (d, 6.75 Hz, 2013, 1953, 232 (3), 204 (31),
3H, CHy), 1.54 (dq, 6.75/ 1635 176 (69), 148 (100),
11 Hz, 1H, CH), 2.91 (dq, 122 (29), 56 (72)
6.75/11 Hz, 1H, CH), 3.81 (s,
br., 1H, Cp), 4.14 (s, br., 1H,
Cp), 4.35 (s, br., 2H, Cp)
E-26 (Gemisch): 0.55 (d, 7.25 Hz,
3H, CH;,), 0.86 (d, 7.25 Hz,
3H, CH,), 1.85 (dq, 7.25/
7.25 Hz, 1H, CH), 3.26 (dq,
7.25/7.25 Hz, 1H, CH), 3.85
(s, br., 1H, Cp), 4.23 (s, br.,
2H, Cp), 4.35 (s, br., 1H, Cp)
27 0.78 (1, 7Hz, 3H, CH;), (KBr) 400 (13, M+, 6Fe),
1.06 —1.42 (m, 2H), 2075, 1988, 372 (1), 344 (5),
1.42—-1.60 (m, 1H), 1929 316 (13), 288 (33),
1.68—1.84 (m, 1H), 260 (61), 232 (67),
2.18 (dd, 4/11 Hz, 1H), 3.32 204 (35), 176 (38),
(s, br., 1H, Cp), 3.56 (s, br., 148 (80),
1H, Cp), 4.16 (s, br., 1H, 56 (100)
Cp), 4.20 (s, br., 1H, Cp)
28 0.76 (dd, 7/7 Hz, 3H, (CHCly) 400 (9, M*, *Fe),
CHj;), 1.34 (s, 3H, CH,), 2075, 1987, 372 (2), 344 (4),
1.62 (dq, 7/14 Hz, 1H, CH,), 1930 316 (8), 288 (21),

1.80 (dq, 7/14 Hz, 1H, CH,),
3.42 (= d, 15 Hz, 2H, Cp),
4.00 (= d, 10 Hz, 2H, Cp)

260 (22), 232 (100),
204 (22), 176 (18),
112 (19), 56 (41)
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eine vorlaufende gelbrote Zone und eine nachlaufende gelbe Fraktion auftrennen. Die erste Frak-
tion wurde durch erneute Chromatographie an Kieselgel mit Pentan in eine gelbe und eine nach-
laufende rote Fraktion aufgetrennt. Aus dem Eluat der gelben Fraktion lieBen sich 0.85 g (44%)
eines 1:2.2-Gemischs der E- und Z-isomeren Alkylkomplexe 25 als gelbes Ol gewinnen. Die zwei-
te rote Fraktion ergab 80 mg (2%) des Zweikernkomplexes 27 als rotes Ol.

(E)- und (Z)-Dicarbonyl[2-(n°-cyclopentadienyl)-1-methylpropyljeisen (25)

C,H,;FeO, (232.1) Ber. C56.93 H5.21
Gef. C56.90 H 5.37 Molmasse 232 (M*, 56Fe)

Tetracarbonyl-u-[2-(n>-cyclopentadienyl)butyl]-(dicarbonyleisen)eisen(Fe — Fe) (27)
CisHy,Fe,Og (400.0) Ber. C45.05 H 3.02
Gef. C45.21 H2.88 Molmasse 400 (M*, 56Fe)

Aus dem Eluat der bei der ersten Chromatographie gewonnenen zweiten, gelben Fraktion wur-
den 0.68 g (32%) eines Gemischs der E- und Z-Isomeren des iiberbriickten Acylkomplexes 26 im
Verhiltnis 1:5.7 (NMR-spektroskopisch) gewonnen.

(E)- und (Z)-Dicarbonyl[3-(n3-cyclopentadienyl)-2-methylbutyryijeisen (26)

C;,H,,Fe0; (260.1) Ber. C 55.40 H 4.65
Gef. C55.41 H 4.58 Molmasse 260 (M*, 56Fe)

12) Umsetzung von E-6 mit Fe,(COJy in Ether: Fithrt man den oben beschriebenen Versuch un-
ter analogen Bedingungen und bei gleicher Aufarbeitung mit dem E-Isomeren von 6 durch, so er-
h4lt man die gleichen Produkte in derselben Zusammensetzung (25: E/Z = 1:2.2und26: E/Z =
1:5.7). Bei langerer Reaktionszeit und mit grofleren Mengen an Fe,(CO), werden die Acylkom-
plexe 26 in einer anderen Zusammensetzung der £- und Z-lsomeren (1:1.6) isoliert.

Die Zusammensetzung eines nach den oben beschriebenen Versuchen gewonnenen Gemischs
der Acylkomplexe 26 (20 mmol, E/Z = 1:5.7) wurde durch Behandlung mit Fe,(CO), (16 mmol)
in Ether bei Riickflutemp. (3 d, portionsweise Zugabe des Metallcarbonyls) zugunsten des E-Iso-
meren (E/Z = 1:3.8) verdandert. Neben dem zu ca. 65% zuritickgewonnenen Gemisch der Acyl-
komplexe 26 wurde der zweikernige Komplex 28 zu 11% als rote Kristalle vom Schmp. 113 °C iso-
liert.

Tetracarbonyl-u-[1-(n°-cyclopentadienyl)-1-methylpropyl]-(dicarbonyleisenjeisen(Fe — Fe) (28)
C;sH,,Fe,O4 (400.0) Ber. 399.9360 Gef. 399.9360
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