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Ester Substituted Cycloheptatriene Iron Tricarbonyls, Silyl Substituted Cycloheptatriene Iron 
Tricarbonyls 

The reactions of [C7H7Fe(CO)3]_ with alkyl chloroformates leads to the formation of ester 
substituted cycloheptatriene iron tricarbonyls 7-R-C7H7Fe(CO)3 and l-R-C7H7Fe(CO)3. 
In contrast, similar reactions with (C2H5)3EClgive only the 7-isomers (C2H5)3E-C7H7Fe(CO)3 

(E = Si, Ge). The synthesis of the doubly ester-substituted cycloheptatriene iron tri-
carbonyl (C2H5OCO)2C7H6Fe(CO)3 is described. 

Das in der vorstehenden Abhandlung1 beschrie-
bene, tiefrote Tricarbonyleisen-cycloheptatrienid-
Anion [C7H7Fe(CO)3]_ wird durch verdünnte Säuren 
oder Äthanol zum Cycloheptatrien-eisen-tricarbonyl 
protoniert, d.h. die Addition eines Protons erfolgt 
ausschließhch am C7H7-Ring. 

Die Umsetzungen mit Chlorameisensäuremethyl 
bzw. -äthylester verlaufen ebenfalls unter Addition 
des elektrophilen Esterrestes an den C7H7-Ring, 
wobei die estersubstituierten Cycloheptatrien-
eisentricarbonyle R-C7H7Fe(CO)3 (R = CH3OCO, 
C2H5OCO) entstehen2, die durch ihre Massenspek-
tren charakterisiert werden konnten: 

Na[C7H7Fe(CO)3] + Cl-COOCH3 -> 
CH3OCOC7H7Fe(CO)3 + NaCl. 

Die Addition des elektrophilen Esterrestes an das 
Eisenatom, wie sie D E G A N E L L O , B O S C H I und 
T O N I O L O

 3 bei der Umsetzung des nach der Methode 
von M A L T Z und K E L L Y 4 dargestellten Li[C7H7Fe-
(CO)3] mit Allylhalogeniden annehmen, konnte nicht 
beobachtet werden. Vielmehr konnten wir durch LH-
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und 13C-NMR-Untersuchungen beweisen, daß bei 
der Addition der elektrophilen Esterreste an den 
C7H7-Ring primär die instabilen 7-R-C7H7Fe(CO)3 

gebildet werden, die sich alsbald, besonders bei An-
wesenheit von Basen, in die l-R-C7H7Fe(CO)3 um-
lagern, z.B. gemäß5: 

0 
C-0CH3 

04 
Fe(C0)3 

Sowohl bei den 7- als auch bei den 1-Isomeren 
zeigen die 13C-NMR-Spektren für das Ester-C-
Atom chemische Verschiebungen von 170 ppm rel. 
TMS, was in guter Übereinstimmung mit den che-
mischen Verschiebungen für andere Ester-C-Atome 
steht. Aus den Spinentkopplungsversuchen an den 
1-Isomeren ergibt sich eindeutig, daß am C-7-Atom 
2 Wasserstoffatome gebunden sind. Darüber hinaus 
weisen die IR-Spektren die 7-Isomeren als gesättigte 
Ester (IR: r (^C=0) 1745 st, v(^C=C) 1655 ss, 
cm-1), die 1-Isomeren als a, ß ungesättigte Ester 
(IR: v ( - C = 0 ) 1709 st-sst, r ( -C=C) 1643 m-st, 
cm-1) aus. Läßt man auf diese ringsubstituierten 
Cycloheptatrien-eisen-tricarbonyle abermals NaN-
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[Si(CH3)3]2 einwirken, so erhält man die ringsubsti-
tuierten Eisen-tricarbonyl-cycloheptatrienid-Anio-
nen: 

CH3OCO-C7H7Fe(CO)3 + NaN[Si(CH3)3]2 —— 
OeHß 

Na[CH3OCO-C7H6Fe(CO)3] + HN[Si(CH3)3]2 

Eine erneute Addition des elektrophilen Ester-
restes führt zu den doppelt substituierten Cyclo-
heptatrien-eisentricarbonylen (CH3OCO)2C7H6Fe-
(CO)s: 

Na[CH3OCO-C7H6Fe(CO)3] + Cl-COOCH3 -> 
(CH3OCO)2C7H6Fe(CO)3 + NaCl. 

Die 1.7-Substitution des C7-Ringes ergibt sich aus 
dem IR-Spektrum (v(-C=0) 1744, 1712; v{^C=C) 
1648 m, cm-1), das auf das Vorliegen einer gesättig-
ten und ungesättigten Estergruppierung hinweist, 
sowie aus dem Massenspektrum. Ausgehend vom 
schwachen Molekülpeak (m/e 376) erfolgt nämlich 
einerseits sukzessive CO-Abspaltung zum 
(CH3OCO)2C7H6Fe+, andererseits wird unter Elimi-
nierung von C2H5OC2H5 und CO eine Reihe von 
Fragmentionen gebildet, denen folgende Anhy-
dridstruktur zuzuordnen ist: 

n = 0,1, 2 
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Daneben beobachtet man weiterhin die entspre-
chenden Fragmentierungen, wie sie für rr-gebundene, 
olefinische Carbonsäureester typisch sind. 

Bemerkenswerterweise bilden sich bei der Re-
aktion von Na[C7H7Fe(CO)3] mit (C2H5)3SiCl bzw. 
(C2H5)3GeCl ausschließlich die 7-Isomere 
(C2H5)3E-C7H7Fe(CO)3 (E = Si, Ge), was mit der 
geringeren Acidität des Protons am substituierten 
C-7-Atom zusammenhängen dürfte. Bei einer erneu-
ten Einwirkung von NaN[Si(CH3)3]2 wird auf die-
se ringsubstituierten Komplexe, im Gegensatz zu 
den Carbalkoxy-cycloheptatrien-eisen-tricarbony-
len, kein Proton, sondern der jeweilige Silyl- bzw. 
Germylrest abgespalten, wobei Natrium-tricarbonyl-
eisen-cycloheptatrienid neben Trisilylamin bzw. 
Disilyl-germylamin gebildet wird: 

7-(C2H5)3E-C7H7Fe(CO)3 + NaN[Si(CH3)3]2 — — 
C6Ü6 

E(C2HÖ)3 

Ii 
N 

Na[C7H7Fe(CO)3] + / \ 
(C2H5)3E E(C2H5)3 

Weitere Reaktionen des Na[C7H7Fe(CO)3], spe-
ziell auch mit verschiedenen Säurehalogeniden, sind 
in Bearbeitung. 
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