
C23 

Joumal of Organomefallic Chemisfry, 135 (1977) C23-C25 
0 Eiseviei Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary commullication 
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C-YCLOPENTADIENYL-u-ALKYL-EISEN-KOMPLEXEN 
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Cleavage of C-C single bonds within tricarbonyliron complexes of 1,1- 
dialkyl-substituted cyclopentadienes is promoted by Fe,(C0)9 in boiling 
benzene and leads to ncyclopentadienyl-o-alkyldicarbonyliron complexes. 
According to crossover experiments the endo-alkyl group is intramolecularly 
transferred from the diene Bgand to the metal. 

Bei der Umsetzung des Spiro[4.4]nonadiens I mit Fe2(C0)s waren neben 
dem Dien-Komplex II such geringe Mengen des unter 6ffilung des Fiin&ings 
entstandenen alkylen-iiberbriickn n-Cyclopentadienyl-o-al&l-Komplexes III 
isoliert worden [l]. 

Durch weitere Untersuchungen konnte nun gezeigt werden, dass die C-C- 
Bindungsspaltung nicht als therm&he Folgereaktion von II befzachtet werden 
kann. Die Verbindung II ist unter den Reaktionsbedingungen (in siedendem 

I II III 

Benzol) therm&h stabil. Dagegen wird II unter der Einwirkung von Fe2(C0)9 
in siedendem Benz01 bei Hquimolarem Ansatz zu etwa 50% umgesetzt (1.5 h). 
A.ls Reaktionsprodukt ist zu iiber 90% III neben geringen Mengen des zwei- _ 
kernigen Fulvenkomplexes IV entstanden. Die letztere Verbindung kann 
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nach weitergehenden Untersuehungen [2] als Folgeprodukt aus III angesehen 
werden. 

Diese Umwandlung des S&ononadienkomplexes II unter CO-Au&&t und 
Spaltung einer nichtgespannten CC-Einfachbindung IZsst sich such auf die 

IV 

I,l-di&yLsubstituierten Cyclopentadiene Va:Vc iibertragen. Die Kohlen- 
wasserstoffe V wurden durch Umsetzung mit-F+(CO)9 in THF bei Raumtem- 
peratur (3 h) in die Dien-Komplexe Via-VId iiberfiihrt und anschhessend _ _ ._ 
mit Fe,(C0)9 in siedendem Benzol behandelt. Die Reaktn&at dieser Dien- 
Komplexe ist gegeniiber IIrnerklich vermindert. Bei Zquimolarem Ansatz 
(1.5 h) wird nur noch em ca. 20 proz. Umsatz beobachtet. Die spektroskop- 
ischen Daten der aLs Hauptprodukte entstandenen Alkylverbindungen VII 
sind ebenso wie die der Dienkomplexe VI in Tabelle 1 z usammengefasst. -42s 
Nebenprodukte werden zweikernige Eisen-carbonyl-Komplexe beobachtet, 
die wiederurn als Folgeprodukte der Eisen-alkyd-Verbindungen VII anzusehen 
sind [23_ 

Kreuzungsversuche durch Einsatz eines Gemischs aus Via und VIb oder 
der Stereoisomeren VIc und VId ergaben, dass die Bildung intermolekularer 
Kreuzungsprodukte (ViIc/VIId bzw. I$a/VIIb) in Anteilen von mehr aIs 
ca 3% der statistisch zu erwartenden Menge ausgeschlossen werden kann 
(MS, Feldionisation und ‘H-NMR). 

TABELLE 1 

1K-NMR-f60 MKz) (C,D,, 6 @pm)), IR (Film. cm-‘)- UN?) MASSEN-SPEKTREN DER KOMPLEXE 
VIUNDVII 

Via 231: 6 0.53 (s, 3 K. exoGK,). 1.22 (s, 3 K. endo_CK,). 2.47 (-t. 2 K. CP). 483(-t. 2H. CP); 

u(C0) 2030.1970; m/e 234. 

Vlb [3bl: 6 0.27-0.84 (m, 8 K. ezoG,K,, endo-CK,), 1.68 (q. 2 K. endo_CK,). 2.49 und 4.75 

pt. ie 2 K. Cp); v(C0) 2045,1965; m/e 262. 

VIcr 6 0.52 (s. 3 K. e_roCK,). 0.60 (t. 3 K, endo_tiylGK,). 1.6i (q. 2 K. endo-EthylCH,). 
2.5 und 4.5 <-?. je 2 K. Cp); v(C0) 2040.1960; m/e 248. 

VId: 6 0.3-0.9 (m. 5 H, eroG,H,). 1.16 (s. 3 K. endoCH,). 2.5 und 4.5 (-t. je 2 K. CP); 
u(C0) 2040.1960: m/e 248. 

ViIa: S 0.27 (s. 3 & FcCK,). 1.43 (s. 3 K. CPCK,). 4.0 (m, 4 H. Cp): v(C0) 1995.1935: 
m/e 206. 

VIIb: 6 0.87 (t. 3 K. Cr-EthylGK,), 1.48 (m. 5 K. Fe-&K,). 1.93 (q. 2 H. CP_E~~YXGH,). 
4_08 (s. 4 H. CP): v(CCs) 2000.1945: m/e 234. 

Vnc: 6 1.47 (m. 8 K. F&&K, mxd Cp-CK,); 4.0 (m. 4 K. CP); v(C0) 2000,1935; in/e 220. 

VKdt 6 0.28 (s.3 K. Pe-CK,), 0.85 (t, 3 K. CpRthulCK,). 1.88 <q. 2 K. CP%~YI_CI+). 
4.08 (s. 4 H, CP): v(C0) 2000.1935: m/e 220. 
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Somit ist nahegelegt, dass die hier beschriebenen C-C-Bindungsspaltungs- 
reaktionen intramolekular unter Wanderung der endo-Alkylgruppe vom Dien- 
Liganden zurn Zentralatom verlaufen, nachdem dieses durch Fe,(CO)* bzw. 
seiner Zerfallsprodukte entweder durch CO-Abspaltung oder durch Bildung 
einer mehrkernigen Spezies aktiviert worden ist. 

Sine 5hnliche Wanderung von Alkylgruppen innerhalb eines Cyclopentadien- 
Komplexes ist unseres Wissens nach bisher nur in einem Falle vqn Green und 
Mitarbeitem 143 am Molybdankomplex ,VIII beobachtet worden. Unter- 
suchungen von King und Mitarbeitern [ 51 zufolge wird aus dem l-Acetyl- 
1,2,3,4,5-pentamethyl-cyclopentadien Ix mit verschiedenen Ubergangsmetall- 
carbonylen lediglich die besser stabilisierte Acylgruppe, jedoch nicht die l- 
Methyl-Gruppe abgespalten. 1 
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