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SUMMARY 

The mass spectra and the fragmentation behavior are reported and inter- 
preted for the geometrical isomers of cyclopentadiene-iron tricarbonyl complexes in 
which the 5-position of the x-bonded ring bears two different substituents. By con- 
sidering one of the decomposition sequences emanating from the molecular ion, 
characterized by the radical scission of the exo substituent, it is possible to assign 
unequivocally the structure of a given compound without examining the spectrum 
of its geometrical isomer. The principle by means of which the distinction can be 
made is apparently generally applicable to all exo-endo isomeric pairs of transition 
metal n-complexes. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Massenspektren und das Fragmentierungsverhalten geometrischer 
Isomerer von Tricarbonyl(cyclopentadien)eisen-Komplexen, die in 5Stellung des 
n-gebundenen Ringes zwei unterschiedhche Substituenten tragen, werden beschrie- 
ben und interpretiert. Anhand einer vom Molekiil-Ion ausgehenden Abbaufolge, die 
durch die radikalische Abspaltung des exu-&indigen Substituenten charakterisiert 
ist, 12sst sich die Konstitution einer gegebenen Verbindung such ohne Kenntnis des 
Spektrums ihres geometrischen Isomeren eindeutig ermitteln. Das Unterscheidungs- 
prinzip ist offenbar allgemein auf exo-endo-Isomerenpaare von Ubergangsmetall-n- 
Komplexen anwendbar. 

EJNLEITUNG 

Die massenspektroskopische Unterscheidung stereoisomerer Verbindungen 
ist im allgemeinen sehr schwierig. Sie gelingt nur, wenn giinstige strukturelle Vor- 
aussetzungen erfiillt sind und insbesondere die Ionisierung keine Isomerisierungs- 
vorgange am sterisch aktiven Zentrum ausl8st. Solche Voraussetzungen sind offen- 
sichtlich gegeben bei metallorganischen Komplexen mit rr-gebundenen cyclischen 
Liganden, die Substituenten in endo- bzw. exe-Position beziigtich des Metallatoms 
enthalten. Nach den bisher vorliegenden Untersuchungen unterscheiden sich die 
Massenspektren derartiger geometrischer Isomerenpaare in signifikanter Weise. 
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Im Hintdick auf die Wechselwirkungen, die das unterschiedliche elektronen- 
stossinduzierte Fragmentienmgsverhalten von endo-exo_Isomerenpaaren bedingen, 
lassen sich zwei Fglle unterscheiden : 

1. Die schon linger bekannten sterischen Wechselwirkungen beeinflussen 
vorwiegend Umlagenmgsprozesse und wurden an einigen geometrisch isomeren 
Ferrocenderivaten beobachtet l-‘. Ein Beispiel zeigt das nachstehende Reaktions- 
schema (1). Die Ubertragung der OH-Gruppe auf das Eisenatom mit nachfolgender 
Eliminiernng eines &H,FeOH-Teilchens ist geometrisch dann giinstig, wenn der 
Substituent die en&-Position zum Metall e- mnimmt; das Folge-Ion tritt d&er im 

Spektrum des en&Isomeren mit sehr hoher Intensitit auf’, erscheint dagegen bei der 
exc+Verbindungen nm mit selu geringer H&@&eit. 

R -C5H5F&H 

endo-Form exe-Form 

2. Auf elektronische Wechseiwirkungen liisst sich die sehr leicht erfolgende 
raclikalische Abspaltung eines ex+st&ndigen Substituenten an einem sp3-Zentrum 
eines z-gebundenen cyclischeu Olefins zuriickfiihren; allgemeiu formuliert (L= 
Gegenligand) : 

Diese Art der Fragmentierung wurde bisher an Tricarbonyl(cycloheptatrien)chrom- 
Derivaten eingehend untersucht4 uud wurde dariiber hinaus such beim Zerfall von 
CyclopentadienyI(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadien)rhodium beobachtet5. Sie ist 
zugIeich der wichtigste Asp&t der vorliegenden Arbeit. 

Urn zu ptifen, ob das geschilderte Abbaupriuzip (2) von allgemeinerer 
Gtitigkeit bei Ubergangsmetall-n-Komplexen ist, wurden die Massenspektren 
folgender TricarbonyI(cyclopentadien)eisen-De&ate untersucht : 

R R 
R 

4 

E 

R’ (I) ;;3 CJ53 

Pa) CHPOH 
(IR9 C$OH Cl& 

FeKOl3 (IIIa) C2H, CHzOH 

R R 

(IIIb) CHzOH C2J55 

(wa) CH3 CH20CH3 
(IVb) CH,OCI$, CH, 
Pa) CH3 CWX& 



Der ZerfaII dieser Verbindungeu, fiber deren Synthese bereits ausfihrlich berichtet 
wurde6**, zeigt iiber die durch die vetschiedene Stelhmg der Substituenten R und R 
bedingten Unterschiede hinaus eine Reihe weiterer interessanter Erscheimmgen, die 
fGr das VerstZndnis der massenspektroskopischen Fragmentierung metallorga- 
n&her Komplexe von allgemeiner Bedeutung sind. 

h4AI3SENSPEKTROSKOPISCHEERGEBNISSE 

Die Massenspektren der KompIexe (Tabellen 1-4, Fig. 1) sind reich an Frag- 
ment-Ionen. Die hohe Zahl beobachteter “metastabiler Peaks” gestattet jedochin allen 
FUen, vollst5ndige Fragmentierungsschemata aufzustelien. 

Die Intensitgten der Molekiil-Ionen sind bis auf den Fall (I) sehr gering. Die 
primHren Zerfailsprozesse der Molekiil-Ionen folgen zwei Wegen, die zusammen mit 
der sich jeweils anschliessenden Bruchsttickbildung aus Grtinden der besseren 
nbersicht getrennt behandelt werden sollen. Der eiae Abbauweg beginnt mit dem 
radikalischen Verlust des exo-stgndigen Substituenten R, die nachfolgende schritt- 
weise CO-EIiminienmg endet vor%ufig beim Bruchstick Fe&H&’ +. Der andere 
Weg Gihrt aiiber die fiir Metallcarbonylverbindungen charakteristische sukzessive 
Abspaltung der CO-Liganden7 zungchst zum Fragment FeC,H,RR”_ (In den 
Konstitutionsformeln der metallhaltigen Ionen erscheint das Pluszeichen stets am 

TABELLE 1 

MASSENSPEKTRUM VON TRICARBONYL(S,S-DIMETHYLCYCLOPENTADIEN)EISEN (I) 

m/e Ion Reloliae 
Inrensir& 

234 
219 
206 
191 
178 
176 
163 
150 
148 
135 
134 

84 
81 
79 
3: 

57 
56 

KOWeC,G 
KOhFe’3-G 
(CU),FeC, H To 
fC0)2FeC,H; 
(CO)FeC,H& 
(CO)FeC,H; 
(CO)FeC,H: 
FeC,H:,, 
FeC,H; 
FeC,H; 
FeC,Hz 
FeCO+ 
FeCzH+ 
GH: 
GH: 
FeCH; 
FeH+ 
Fe+ 

7.2 
0.8 

30 
4.5 

18 
4.3 
7.3 

36 
20 
28 

loo 
6.2 
5.9 

13 
2.7 5.9 

16 
54 

* Die noch nicht bescbriebenen Kornplexe (IIIa) und (IIIb) der iithyl-Reihe wurden analog tie (Ila) 
und [lib)” synthetisien Bemerkenswerterweise wurde bei der Umsetzung von 5-khyl-5-hydraxymethyymethyl- 
cyclopentadien mit Fe2(CO), ein rsomerenverh%itnis (IiTa)/{llIb)= IO/f beobachtet, tihrend in der 
Methyl-Reihe das Isomerenverh&ltnis (ila)/(llb)=-rljl betrug’. 
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TABELLE 2 

MASSENSPEKTREN VON TRICARBONn[~exo-MlETHYLS-endo_oROX 
CLOPENTADIENjEISEN (IIa) UND TRICARBONYL[~~METHYGSex~~RO~- 
METHYL)CYCLOPENTADIEN-JEISEN (IIb) 

m/e Ion Relative lntensitiit 

250 
235 
222 
219 
207 
194 
191 
179 
166 
164 
163 
151 
148 
136 
135 
134 
122 
121 
95 
91 
84 
81 
79 
77 
73 
57 
56 

(WPeWbO* 
(CO)~F~~~H~~+ 
(C0)2FeC7H,,0+ 
(COhFeGH: 
(CO),FeC,H,O* 
(CO)FeC,H,,O’ 
(CO)ZFeC,H: 
(CO)FeC,H,O* 
FeC,H,,O+ 
FeC,H,O 
(CO)FeC,;I: 
FeC,H,O+ 
FeC,H,+ 
FeC,HBf 
Fe&H; 
FeC,Hg 
FeC,H; 
Fe&H: 
C,H,OH c 

GH: 
FeCO+ 
Fe&H+ 
GH; 
C6fG 
FeOH’ 
FeH+ 
Fe” 

0.2 
19 

1.0 
57 

1.6 
82 
20 

16 
78 
15 
1.5 
43 

l;’ 

11 
43 
8.7 

13 
37 
21 
30 
15 

100 

0.2 

2.2 
95 

9.0 
50 

30 
9.7 

50 
58 
97 
8.0 

96 
41 
2.5 

11 

184.9 
7.0 

12 
4.0 
21 
25 
34 

loo 

Fe-Atom, womit der Ort der vermutlich @&ten positiven Ladungsdichte ange- 
deutet sei.) 

--R’ (CO& 0 o- Ra -3co 
fchritt- 
weise 

-3co 

I 

Schritt- 
weise 

/ 1. Die primlire Radikalabspaltung 
I 
I Die primHre Abspaltung des Radikals R ist -hofern ungewijbnlich, als sie 



170 J.- MULLER, G. E. HERBERICH, Hi MizLLEIZ 

TABELLE 3 

MASSENSPEKTREN VON l-RICARBONYL[5-exo-ii’i~-5-do-(HYDROX?’METHYL)- 
CYCLGPENTADIEN]EISEN (IIIa) UND TRICARBONn[S-endo-iiTHYL-Eexa-(HYIIRO~- 
METHYL)CYCLOPENTADIEN]EISEN (IIIb) 

ni/e Ion Relatioe Intensitrit 

(IIIa) (ZZZb) 

264 
236 
23.5 
233 
208 
207 
205 
180 
179 
178 
177 
162 
160 
152 
151 
150 
149 
148 
147 
134 
122 
121 
95 
91 
84 
81 
79 
77 
73 
57 
56 

(C0)3FeC8H,,0+ 
(CO),FeC,H,IO’ 

(CO),FeC,H,O+ 
(COW~,H,’ 
(CO)FeCsH,20+ 
(CO)rFeCsH,O+ 

(CG),Fe&H,+ 
FKsH,zO 
(CO)FeC,H,O+ 
FeC,H,,O+ 
(CO)FeC,H; 
Fe&H& 
Fe&H; 
FeC,H,O* 
FeC6H10’ 
FeC,HTo 
FeC,H; 
Fe&Hi 
Fe&H: 
FeC,H,+ 
FeC,H,C 
Fe&H: 
C,H,O+ 

Cd-I; 
FeCO+ 
Fe&H+ 

C,H: 
CsH; 
FeOH+ 
FeH * 
Fe+ 

co.1 
19 
2.1 

66 
5.9 

100 
10.0 
12 

39 
57 

43 
12 
10.0 
48 
17 
22 
20 
12 
5.7 

27 
7.9 
6.3 

12 
11 
68 

6.3 
74 

10.1 
1.1 

76 
7.4 

46 
32 

3.3 
46 
29 
18 
15 
23 

7.6 
64 
16 
40 

100 
13 
22 

5.6 
20 

7.4 
6.2 

13 
13 
26 

7.0 
77 

Bhnlich leicht abhiuft wie die CO-Eliminierung. Zugieich stellt sie einen der wenigen 
Prozesse dar, die mcht von einem ‘metastabilen Peak” begleitet werdeu, ein Hinweis 
auf sehr hohe Zerfalisgeschwindigkeit (hoher Frequenzfaktor bei einfachen homo- 
lytischen Bindungsbriichen ohne Umlagerung). Aus Messungen von Auftritts- 
potentiaIen ist bekannt, dass die Abspaltung des ersten CO-Liganden aus dem 
Molekiil-Ion eines Aromaten- oder OIef~etall-carbonyI-Komplexes, der mehrere 
CO-Gruppen enthiiilt, einen Energieaufwand von weniger als 1 eV erfordert’- lo. 
Fiir dti radikalischen Verlust des exo-st&rdigen Substituenten R ist also ein Bhnlich 
niederer Energiebetrag anzunehmen. 

Als treibendes Moment fiir die RadikaIeIiminierung ist die Aromatisierung des 
rc-gebundenen Fiinfiings und die damit erreichbare Edelgaskonfiguration des 
Metaliatoms im Fragment-Ion (C0)3FeC5H,R’f- anzusehen. Die Stereospezifit~t der 
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TABELLE 4 

MASSENSPEKTRUM VON TRICAEBONn[5-e x~METHn-~-end~iiTHOXYCARBONYL)CY- 
CLOPENT-ADIENjEISEN (Va) 

de Ion Relative 
IntensitZf 

292 @%FGH,,Ot to.01 
277 (CO)JFeC,H,O: 0.2 
264 (Co)ZeC9HdZ 23 
249 (CO),F&,H,O; 0.6 
247 (C~),I+C,H,O+ 0.7 
236 (CO)Fe%H,zO: 69 
221 (CO)FeCaH90f 2.1 
219 (C0)2FeC,H,0+ 4.4 
208 F@-Y-I,zO: 73 
193 FcC,H,O: 7.2 
191 (CO)FeC,H,O* 15 
180 Fe&H,,O+ 12 
178 FeC*H,,O+ 27 
165 FeC,H,O+ loo 
163 FeC,H,O+ 6.7 
150 Fe&H,0 34 
136 Fe&H,+ 24 
135 Fe&H: 66 
134 FeC,H,’ 66 
121 F&H: 31 
84 FeCO+ 11 
81 Fe&H+ 5.6 
79 C.&G 26 
77 CBH: 13 
73 FeOH* 4.1 
57 FeH+ 28 
56 Fe’ 60 

Reaktion beruht auf der im Vergleich zur C-Rendu- Bindung geringeren Festigkeit der 
C-R,,-Bindung, auf einem Phanomen also, welches sich such durch IR- und NMR- 

spektroskopische Befunde an anderen metallorganischen endu-exc-Isomerenpaaren 
zu erkennen gibt’ ‘. Zwei Effekte, die zu einer SchwHchung der C-R,,-Bindung bei- 
tragcn kijnnten, werden diskutiert : ein Hyperkonjugationseffekt (hyperkonjugative 
Wechselwirkung zwischen dem cC__R,,,- Orbital und den benachbarten rc-Orbitalen 
des Ringliganden, die Elektronendichte aus dem oc_,oXO-Orbital abzieht)’ 1 sowie 

ein Riickbindungseffekt (Obertragung von LElektronendichte vom Metal1 in das 
a,*_,__0-Orbital)4. 

Die relativen Intensitgten der durch Verlust des Substituenten in exe-Position 
entstehenden Ionen (CO),FeC5H4R’ * (n= 3-O) steigen in Abh5ngigkeit von R 
gemHss der Reihe CH3 < CzH5 < CH,OH G CHzOCHs an. Daraus folgt, dass R 
umso leichter eliminiert wird, je stabiler das abgespaltene Radikal R- ist. 

Der prim&e radikalische Verlust von ReI, erfolgt stereospezifisch, d-h. im 
Spektrum eines reinen geometrischen Isomeren finden sich nur die (CO),,FeC,H,R +- 
Fragmente, dagegen keine Bruchstiicke der Zusammensetzung (CO),,FeC,H,R’. -- 
Dar& ist bereits anhand des Massenspektrums eines Isom&en die emdeutige 
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Zuordnung- zur end* bzw. exo_Reihe mijglich. Anders al.s etwa bei organischen 
Stereoisomerenpaaren, deren Mkssenspektren meist nur graduelle IntensitZtsunter- 
schiede bestimmter Ionen aufweisen, ist die Kenntnis des Spektrums beider geome- 
trischer Isomerer bier nicht vunn6ten. 

Der weitere Abbau des Fragmentes F&J%&‘+ h&gt vom Rest R’ ab. Fiir 
R’=C& [(Ii (IIb), (Nb)] uod fiir R’==CW,QH [(Ha), (iHa)] ergeben sich zwei 
MQlichkeiten : 

x=*,oC! 

Beide Abbauwege diirften mit einer Ringerweiterung des Liganden einhergehen. 
W&de etwa im Prozess (3) keine Ringerweitenmg erfolgen, so miisste die Ladung am 
Metall verbleiben, da ein Cyclopentadienylradikal ein hoheres fonisierungspotential 
besitzt als das Fe-Atom”. Unter den miiglichen Formen des in Prozess (4) elimi- 
nierten C,H, ist die des Benzols vie1 wahrscheinlicher als die weitaus energiereichere 
des Fulvens. fm Falle R’= CH20CH3 [(lVa)J wird durch Veriust von Formaldehyd 
ebenfalfs das Fragment FeC,H,CW~ gebifdet, das, wie geschifdert, weiter zerf%lt. 

Das aus (Va) entstandene Ion FeC,H,CO&Hf eliminiert qm2chst CO 
und verhgilt sich damit ebenso wie andere n-Aromatenmetali-Ionen mit Ester- 
funl&oneng+r3J’_ Die FragmentierungscharakteriStik des entstandenen Ions FeCs- 
H40CzHSf 1Hsst keine eindeutigen Schliisse auf seine Struktur zu. 

-oc, w4 
. 

- ;TeC5H5 - c5f-b Fe+ 

Beim Zerfall des aus (IrIb) gebildeten Fragments FeC$I&Hf entsteht u.a. 
das Ion FeC,Hf, dessen weiterer Abbau vermuten I&st, dass es einen n-gebundenen 
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Tropylium-Liganden &thHlt ; gestitzt wird diese Vermutung such durch Ergebnisse 
der Untersuchung des Zerfalls von Vinylferrocenen”. 

2. Der Zerfall des Fragment-Ions FeCsH&R’+ 
Das Bruchsttick FeC,H,RR”+, welches durch sukzessive Ehminierung der 

drei CO-Liganden aus dem Molekiil-Ion entsteht, zerfallt nicht in einfacher Weise 
durch Metal-Ligand-Spaltung wie z-3. das Butadien-eisen-“6 oder das Cyclo- 
butadien-eisen-Ion’ 6 - ’ * ; vielmehr findet eine Reihe von Partialfragmentierungen 
des n-gebundenen Olefins statt. Auch diese Abbauprozesse werden zwar durch die 
Stellung der Substituenten am Fiinfring beeinflusst, doch ist eine Unterscheidung der 
geometrischen Isomeren auf diesem Wege weitaus schwieriger als anhand der pri- 
m&en Radikaleliminienmg des Molekiil-Ions. Dieser Abschnitt beschrrtnkt sich auf 
einige besonders charakteristische Zerfallsweisen der Ionen FeC,H&R’ + _ 

Bei der wichtigsten Gruppe von Fragmentieruagen wird unter Eliminierung 
von Neutralmolekiilen eine zusatzliche C-C-Doppelbindung gebildet, deren rr- 
Elektronen mit dem Metall in Wechselwirkung treten und dessen Elektronenmangel 
vermindern. Unter den moglichen Strukturen des neugebildeten Liganden erscheint 
die eines n-gebundenen Benzoimolektis als plausibelste. Die hohe Bildungstendenz 
von Benzol-eisen-Ionen manifestiert sich beispielsweise such im Fragmentierungs- 
verhalten von Cyclohexadieneisentricarbonylen’g-21. 

Im Falle X= 0CH3 [(IVa) und (IVb)] _ t IS zusiitzlich Formaldehydabspaltung 
mdglich : 

A? 
- CHZO 

- & 
Cf43 

sx 

U.S.W. 

CH3 

Bemerkenswert ist hier such der Weiterzerfall des durch H,-Abspaltung gebildeten 
Fragments FeC,H,(CH,)OCHl, der offenbar iiber eine Cyclohexadienyl-metall- 
Spezies ablauft (den analogen radikalischen Verlust der CH,-Gruppe zeigt such das 
aus CH30C,H5Cr(C0)3 entstehende CrC,H,OCH,i-Iong): 
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&? 
-co 

CH3 - 

Das aus dem Ester (Va} gebildete Fragment-Ion FeCSH&Hs)C02C2H~ 
zer%Ilt im Anschluss an die fiir z-gebundene Ester typische CO-Eliminierung eben- 
falls unter Bildung von Ionen mit Benzol-eisen-Struktur : 

F’e 0 0 
. -H2 

F’, 

In allen Massenspektren tritt das Ion FeCsH,Rt auf. In den F5llen der Kom- 
plexe @Ia), @lb), (IiIa), (ITIb) und (IX%) k ommt fiir seine Bildung ausschliesslich die 
radikalische Eliminierung des en&-st5ndigen Substituenten R’ aus dem Fragment 
Fe&H&R” in Betracht (bei den Gbrigen Komplexen existieren noch andere 
M6glichkeiten ftir die Entstehung von FeC&H,R”). Aus der Tatsache, dass der Ver- 
lust van W erst nach vollst8ndiger CO-Eliminierung eintritt, IZsst sich auf den ver- 
gleichsweise hohen Energiebedarf der Radikalabspaitung aus der en&-Position 
schliessen. Leider ist keine Entscheidung datiber mGglich, ob das Ion FeC,H&R’ * 
such unter radikalischer Eliminierung des exe-stgndigen Substituenten R zerfallen 
kann, dena weder die Abspaltung von R’* noch die von R* sind durch “metastabile 
Peaks‘- gekennzeichnet. Somit bleibt die interessante Frage offen, ob der Verlust aller 
drei CO-Liganden nur eine Aufhebung oder sogar eine Umkehrung der Stereo- 
speziiitgt der Radikalabspaltung nach sich zieht. 

EXPERIMENTELLES 

Massenspektren 
Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH4-Gerat unter Verwendung 

der Ionenquelle TO4 aufgenommen. Die Probenverdampfung erfoigte iiber ein 
heizbares Direkteinlasssystem. Die Elektronenenergie betrug 50 eV, die Ionen- 
beschleunigungsspannung 30# V. Zur Registrierung der Spektren diente em Fara- 
day-Ionenauffnger. Die in den Tabellen angegebenen Ionenintensit%ten wurden 
hinsichtlich der Isotopenbeitrgge von Nachbar-Ionen korrigiert, die Spektren in der 
Abbildung sind dagegen unkorrigiert. 
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nyl)cyclopentan 22, dargestelit aus kiiuflichem 2-Oxo-l-(Zthoxycarbonyl)cyclopen- 
tan, wurde nach den in der Methyl-Reihe6 verwendeten Verfahren durch Reduktion 
(mit NaB& in C&&OH; Ausb. 75%; Kp., 122-124°) und Wasserabspahung (mit 
P4010 in Benzol; Ausb. 81%; Kp., 7274O) in 3-iithyl-3-(&hoxycrboayl)cycIo- 
penten- IIH-NMR-Spektrum (20°, 60 MHz, in Ccl,): r 4.14-4.42 (mehrere 
Linden, 2H), 5.89 (q, 2H, .T=‘7 Hz), 7.5-8.5(m, 6H), 8.77(t, 3H, J=7 Hz), 9.17& 3H, 
J=7 Hz)] iihergefiihrt. Bromierung (mit N-Bromsuccinimid in CC&; Rohausb. 
88%; RP.,, 124-1250) und therm&he Dehydrobromierung (an basischem AI,03 ; 
Ausb. 50 %; Kp., 71-72O) ergab 5-lithyl-5-(@hoxycrbonyl)cycIopentadien [‘H- 
NMR-Spektrum (200,60 MHz, in Ccl,): r 3.64(s, 4H), 5.92(q, ZH, J=7 Hz), 8.13(q, 
2H, J=7 Hz), 879(t, 3H, J=7 Hz), 9.17(t, 3H, J=7 Hz)], welches dann reduziert 
wurde (mit LiAIH4 in DigthyEther ; Ausb. 62%; Kp., 77-78O) zum 5-Athyl-5- 
(hydroxymethyI)cyclopentadien [‘H-NMR-Spektrum (20°, 60 MHz, in Ccl,): 
t 3,68(s, 4H), 6.53(s, 2H), 6.89(s, lH), 8.25(q, 2H, J-7 Hz), 9.23(t, 3H, J=7 Hz)]. 

(2) Tricarbonyl[S-exo-iithyI-5-endo-(hydroxy~ze~hy~cyclope~~ad~en]ejs~ (IIZa) und 
Tricarbonyl~5-endo-tithyf-S-e.uo-(hydroxy,zzeth_VI)entadien]eisen (Iiib). 1.4 g 
(I 1.3 mMoI) 5-Ethyl-5-(hydroxymethyI)cyclopentadien und 6.4 g (17.6 mMo1) 
Fe&O), wurden in 60 ml DiZthyEther 24 Stdn. bei 20” gertihrt. Aufarbeitung wie 
in der Methyl-Reihe6 ergab 1.14 g (IIIa) [Ausb. 38 %; gelbe Nadeln, Fp. 63” ; ‘H- 
NMR-Spektrum (20°, 60 MHz, in C,D,): r 5_17(“t”, 2H, N= 5 Hz), 6.24(&2H, J=4.5 
Hz), 7.40(‘%“,2H, N =5 Hz), 8.49(t, breit, lH), 895(q,2H, J= 7 Hz), 9_46(t,3H, .I=7 
Hz)] und 0.11 g @lb) [Ausb. 3.7 % ; gelbe Nadeln, Fp. 66“ ; ‘H-NMR-Spektrum 
(ZO”, 60 MHz, in C6D6): ‘I: 5.52(“t”,2H, N=5 Hz), 7.87(d,2H, Jq5.5 Hz), 8.04(“t--,2H, 
N=5 Hz), 8.63(q,2H, J=7 Hz), 9.l(breit, lH), 9.65(t,3H, J=7 Hz)]. (Gef. fiir (IIIa): 
C, 50.01; H, 4.55; Fe, 21.01. Get fiir (IIIb): C, 50.38; H, 4.82; Fe, 21.18. C,,H,,FeO, 
ber.: C, 50.03; H, 4.58; Fe, 21.15%.) 
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