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DARSTELLUNG UND REAKTIONEN VON 

TRICARBONYL-(TRIMETHYLSILOXY-l,3-CYCLOHEXADIEN)-EISEN-KOMPLEXEN 

* 
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Tricarbonyl(trimethylsiloxy-l,3-cyclohexadien)iron complexes, 

2 and 5, react with triphenylmethyl tetrafluoroborate by eli- 

mination of both,hydride and the trimethylsilyl group,to give 

2 and 10. The tricarbonyl(l,3-cyclohexadienyl)iron salt, 11, - 

resulting from hydrolysis of 2, reacts with nucleophiles to 

afford 5-substituted tricarbonyl(2-hydroxy-1,3-cyclohexadien)- 

iron complexes, 12. - 

Tricarbonyl-1,3-cyclohexadien-eisen-Komplexe haben in den letzten Jah- 

ren zunehmend Bedeutung in der Synthese erlangt, da sie durch Hydridabstraktio,, 

leicht in die durch die Fe(C0)3 -Gruppe stabilisierten Cyclohexadienyl-Kationen 

zu iiberfiihren sind, die mit den verschiedensten Anionen stereo- und regiospezi- 

1,2) fisch reagieren . 

Ein Zugang zu 0-funktionellen 1,3-Cyclohexadienen, die normalerweise 

iiber eine BIRCH-Reduktion aus entsprechend substituierten Benzolderivaten er- 

halten werden 3) , und die uns im Rahmen unserer Aromatenarbeiten 4) besonders in- 

teressierten, sollte evtl. such iiber eine 0-Silylierung von Cyclohexenonen mog- 

lich sein. 

Die Silylierung der Cyclohexenone 1 bzw. 2 mit Lithiumdiisopropylamid 

(LDA) und Trimethylchlorsilan (TMCS)5) ergibt die Siloxy-cyclohexadiene 3 bzw. - 

4 in fast reiner Form (der Isomerenanteil von 4 in 2 bzw. von 3 in 4 ist < 5%), - - - 

die sich ohne Isomerisierung in die Tricarbor.yleisen-Komplexe 5 bzw. 5 iiberfiih- 

ren lassen. Besonders vorteilhaft verl;iuft die Silylierung von 1 mit Trifluor- 

methansulfons~ure-trimethylsilylester/Triethylamin zu 3, das in L&sung direkt 

mit Eisenpentacarbonyl weiter umgesetzt werden kann. Die Bildung der Verbindun- 

gen 2 und 5 auf einem analogen Weg wurde in der Literatur erwahnt 2) , allerdings 
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ohne experimentelle Angaben. 
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Die Bydridabspaltung aus 2 bzw. 5 mit Triphenylmethyltetrafluoroborat 

verlauft anders als bei den vergleichbaren Methoxyverbindungen 3) . Das Tetra- 

fluoroborat-Ion reagiert sofort mit den primar gebildeten Cyclohexadienyl-Kom- 

plexenz bzw.8 unter Abspaltung von Fluortrimethylsilan zu den Tricarbonylei- 

sen-Komplexen 2 bzw. 10: - 

2 + Ph3C@BF4’ - 
-Ph3CH 

6 + Ph3C@BF4’ - - 
-Ph3CH 

Fe(CO)3 
+ Me3SiF 

-Q + Me3SiF 

Fe<CO)3 

10 - 

Die Verbindung 2 kann mit Wasser hydrolysiert und mit Kalium-hexafluo- 

rophosphat in das komplexierte Salz 11 iibergefiihrt werden, das mit Nucleophilen - 

zu den Hydroxy-cyclohexadien-Komplexen 12 reagiert. Von Tricarbonyleisen-Komple. - 

xen mit Enolstruktur sind bisher in der Literatur nur Butadienderivate beschrie. 

ben6). 
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Die Verbindung 11 stellt die durch Eisentricarbonyl stabilisierte - 

WHELAND-Zwischenstufe des in meta-Stellung protonierten Phenols Jar. Rile Ver- 

suche, enolisierbare Phenole oder isolierte WHELAND-Zwischenstufen ') in Tri- 

carbonyleisen-Komplexe des Typs IO oder 11 zu iiberfiihren, schlugen fehl, da - - 

unter den angewandten Reaktionsbedingungen vermutlich ihre Zerfallsgeschwin- 

digkeit groJ3er als ihre Bildungsgeschwindigkeit ist. 

Experimente: 1 (50 mmol) wird in NEt3 - (60 mmol) und Et20 (150 mmol) bei O°C 

mit CF3S03Si(CH3)3 (60 mmol) versetzt. Nach 2 h Riihren bei 20°C wird die obe- 

re Phase abgetrennt und mit Fe(C0)5 (100 mmol) 8 h im UV belichtet. Ausb. nach 

Kugelrohrdestillation 57% 2 [IR 2040, 1960 cm-' (GO); NMR (CDC13) 6 5.18 (H3), 

3.32 (HI), 2.71 (H4), 1.3-2.0 (H5,H6), 0.28 ppm (CH3); MS (m/e) 308 (M+)]. Aus 

aquimolaren Mengen 2 und Ph3CBF4 (3.2 mmol) erhalt man nach bekanntem Verfah- 

ren3' 90% 2 [IR 2095, 2045 cm-' (CEO), 1110, 1080 (OBF3); "B-NMR (CD3CN/BF3 

-OEt2 ext.) 0.5 ppm (Quadruplett 5 Hz), 'H-NMR (CD3CN) 6 6.88 (H3), 5.82 (H4), 

4.17 (H5), 3.83 (Hl), 2.98 (H6 endo), 2.04 ppm (H6 exe)] als hellgelben Fest- 

stoff, dessen Hydrolyse (H20, 80°C, Ih) und anschlie8ende Fallung mit KPF6 76% 

11 [IR 2105, 2050 cm-' - (CEO); NMR (CD3CN) 6 8.77 (OH), 6.45 (H3), 5.76 (H4), 

4.10 (H5), 3.23 (HI), 2.90 (H6 endo), 2.18 ppm (H6 exe)] ergibt. Addition von 

NaCN (in H20, 2O"C, 7h) fiihrt zu 61% %, von CH2(COCH3)2/NEt3 (1:l) (in CH3CN, 

20°C, 3d) zu 40% 12b [IR 2045, 1970 cm-' (CaO) ; NMR (CDC13) 6 5.25 5.16 (OH), 

(H3), 3.31 (C5CH), 3.22 (Hl), 2.68 (H5), 2.43 (H4), 2.19, 2.08 (CH3), (H6 2.13 

endo), 1.25 ppm (H6 exo); MS (m/e) 334 (M+)]. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und durch ein NATO re- 

search grant (Nr. 1602) gefijrdert. 
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