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Die Darstellung der (ns-Cyclopentadienyl)bis(triorganophosphan)eisenhalogenide 610 fiir
Me;P, Me,PhP, MePh,P, (Ph,PCH,), und (Ph,PCH,CH,), wird beschrieben. AnschlieBende
Umsetzung mit Organomagnesiumhalogeniden RMgHal fiihrt bei 9 (Ligand iL = (Ph,PCH,),)
zu den Komplexen 13— 19 des Typs Cp(fL)Fe— R (R = Me, Et, Bu, i-Bu, Cyclopropyl, Vinyl, 2-
Butenyl) und bei 10 (LL = (Ph,PCH,CH,),) zu 21 (R = Bu). Bei B-H-Atome enthaltendem R
entstehen als Nebenprodukte die Hydridoeisen-Komplexe 12 bzw. 20, die sich mit R = /~Pr oder
t-Bu ausschliefilich bilden. Thermolyse der Organoeisen-Komplexe 14— 16 und 19 bzw. 21 zwi-
schen 50 und 100°C fiihrt ebenfalls zu 12 bzw. 20. Beim (2-Butenyl)eisen-Komplex 19 ist die Fe-p-
H-Eliminierung reversibel.

Organyliron Complexes of the Type Cp(Ph,P[CH, ], PPh,)Fe—R

The preparation of the (r|5-cyclopentadienyl)bis(triorganophosphane)iron halide complexes 6 — 10
involving MesP, Me,PhP, MePh,P, (Ph,PCH,),, and (Ph,PCH,CH,), is described. Reaction
with organomagnesium halides RMgHal leads in the case of 9 (Ligand L = (Ph,PCH,), to
complexes 13-19 of the type Cp(fL)Fe—R (R = Me, Et, Bu, i-Bu, cyclopropyl, vinyl,
2-butenyl) and in the case of 10 (LL = (Ph,PCH,CH,),) to 21 (R = Bu). The hydridoiron
complexes 12 and 20 are formed as side products in cases where the group R contains p-H-atoms
and are the sole product where R = i-Pr or +Bu. Thermolysis of the organoiron complexes
14— 16 as well as 19 and 21 between 50 and 100°C also leads to 12 or 20. The Fe-B-H-elimination
is reversible in the case of the (2-butenyl)iron complex 19.

Prim. Alkylverbindungen des Rutheniums vom Typ I (Cp(Ph;P),Ru—R) erwie-
sen sich als gut zuginglich und verhiltnism#Big thermostabil'-?. Erst oberhalb ca.
60— 80°C gehen sie nach Abdissoziation eines Phosphanliganden durch Metall-§-
H-Eliminierung in isolierbare (n?Alken)rutheniumhydrid-Komplexe des Typs 11
(Cp(Ph;P)(n?-alken)Ru— H iiber’?. Unter geeigneten Bedingungen lassen sich die
Komplexe des Typs I auch in Alkyl(n>ethylen)ruthenium-Verbindungen des Typs 111
(Cp(Ph,P}n*C,H,)Ru~— R)¥ iiberfthren. Dabei zeichnen sich Komplexe mit R =
Vinyl oder Phenyl durch besondere Reaktionsfihigkeit beziiglich der Insertion von
Ethylen in die Ru— R-Bindung aus®¥. Wir waren an einem Vergleich zwischen dem
Verhalten der Rutheniumverbindungen und dem analoger Eisenkomplexe interessiert.

Im Gegensatz zu Verbindungen. der Typen Cp(CO),Fe—R (IV)5-19 und Cp(CO}PR;)Fe—R
(V)18.20-24) gibt es itber Komplexe Cp(R3P),Fe — R (Typ VI) mit B-H-Atome enthaltenden Alkyl-
gruppen unseres Wissens nur folgende Befunde: Sie entstehen bei der photoinduzierten Substitu-
tion von Verbindungen des Typs 1V mit PMe; oder P(OMe); und gehen durch Belichtung in die
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entsprechenden Eisenhydridkomplexe Cp(R;P),Fe — H und Ethylen im Falle von R = Et tiber 9.
Uber die Thermolyse der Komplexe VI wie auch des Cp[P(OPh);),Fe— Et2? ist nichts bekannt.
Verbindungen eines VI analogen Typs mit dem chelatisierenden Diphosphan-Liganden PhyPCH,-
CH,PPh, sind nur fiir R = CI23, Br23, 122, H2% und Me24 beschrieben.

Alkyl(qs-cyclopentadienyl)[l,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)]eisen
und analoge Komplexe '

Durch Umsetzung der Eisen(II)-chlorid-Komplexe 1—5 mit den Cyclopentadienyl-
verbindungen des Li, Na, T12¥ oder Chloromagnesiums werden die (n’-Cyclopenta-
dienyl)eisen(IT)-chloride 6a— 10a erhalten. Bei Einsatz der Bromomagnesium-Verbin-
dung isoliert man als Folge nachtrédglichen Halogenaustausches die Bromide 9b und
10b, 5. Schema 1. Als Nebenprodukt entsteht stets Ferrocen (11)?, und zwar in Men-
gen, die offenbar mit abnehmender Komplexierungstendenz des Phosphanliganden in
6—10 zunchmen. Ausgehend von (Ph;P),FeCl, erhdlt man mit Cyclopentadienyl-
lithium, -natrium oder -magnesiumbromid 65— 70% 11; eine 6 — 10 entsprechende Ver-
bindung konnte nicht isoliert werden2®. Die Bildung von 11 kann als Ursachen haben:
1. Ungeniigende Selektivitiat beim Austausch von Halogen gegen den Cp-Rest fiir das
erste und das zweite Halogenatom, s. Schema la, und bzw. oder 2. Disproportionie-
rung der Komplexe 6 —10 zu 1—5, 11 und unkomplexiertem Phosphan, s. Schema 1b.

Schema 1
+CpM ( LP emmr ) Lp
(L);FeCl, ——> (L)Fe _— Fe
-Ma ‘e TMa “Br
1-5 6a-8a 9b. 10b
® ' ®
“l |
CpFe + 2L 11+ (L)FeCl, + 2 L
11
~
L bzw. L. L M Cp-Verb. Ausb, (%] 11 Ausb. [%]
1| Me,P Li 6a 37 28
2| Me,PhP Li Ta 25 26
3| MePh,P Li 8a 31 51
4| Ph,P[CH,],PPh, MgBr 9b 43 24
5| Ph,P[CH,],PPh, MgBr 10b 37 64

Aus einer Probe von 10b in CD,Cl, fiel innerhalb 7 d ein dunkler Niederschlag aus. In der Lo-
sung lieBen sich 11 (H-NMR) und unkomplexiertes Phosphan (*'P-NMR) neben 10b ('H- und
31P_NMR) nachweisen. Losungen von 7a waren dagegen auch nach mehrmonatigem Stehenlassen
bei 20°C unverdndert (1H- und 3'P-NMR). Man muf} daher annehmen, daB jenach Art des Phos-
phanliganden einer der beiden Reaktionswege zur Bildung von 11 oder beide nebeneinander be-
schritten werden.
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Bei Alkylruthenium-Komplexen des Typs 1 steigt die thermische Stabilitit der
Alkyl— Ru-Bindung bei Ersatz von Ph;P durch den chelatisierenden Liganden
Ph,PCH,CH,PPh, betrichtlich an?. Entsprechende Eisenverbindungen 14— 19 konn-
ten aus 9b und den Organomagnesiumhalogeniden erhalten werden. Die in guten Aus-
beuten entstehenden Rohprodukte sind allerdings durch den Hydridoeisen-Komplex 12
verunreinigt, s. Schema 2, von dem 15— 19 durch fraktionierende Kristallisation ge-
trennt werden konnten. Lediglich bei 14 gelang diese Trennung nicht. Da die isolierten

Schema 2 Phy Ph,
P_"Cp H—C Cp
\Fl % C \F T No=o”
/ N o~ P e_ JC=C{
P Br--Mg P H
Phy Hal Ph;
9b + RMgHal 12
g
- Mg(Hah)Br ~ /Cp
/Fe\
R
Ph,
13-19
R R-Verb.: 129 [ R R—~Verb. : 129
13 | CH;, nur 13 17 | Cyclopropyl 89:11»
14 | CH,CH;, 42:58 18 | CH=CH, 79:219
: [t2)
10| iy, | esiss  wt| CHCEECHCH
2CH(CHy), 85:35 b | cH,CHECHCH, :

® Reaktionstemp. ~10 °C.-D%0 °C.-920 °C,

Organoeisen-Komplexe unter den Bedingungen ihrer Bildung stabil sind, muf} ange-
nommen werden, daB 12 unter Alkeneliminierung nicht aus 14— 19, sondern bei der
Umsetzung von 9b mit Organomagnesiumhalogenid durch direkte Ubertragung eines
H-Atoms vom an Mg gebundenen Organorest auf Fe entsteht, s. Schema 2. Das
H-Atom stammt offenbar aus der B-Position der organischen Gruppe, da bei 13 die Bil-
dung von 12 unterbleibt. Die Reaktion von 9b mit sec- oder fert-Butylmagnesium-
halogenid fiihrt ausschliefflich zu 12. 10b, dessen Phosphan einen Chelat-Siebenring zu

Schema 3 Ph,
Cp

P\
4
10b + Me,CMgCl ——> | Fe,
’——> P/v \H

Ph,

+ C4Hg

20
10b + r-BuMgCl —

P
C
— \Fe: P
P/ n-Bu
1

2

Bei n-Bu: 21:20 = 87:13 (3'P-NMR)
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bilden vermag, verhilt sich gegeniiber n-Butyl- und tert-Butylmagnesiumhalogenid
#hnlich. Mit der n-Alkylverbindung entstehen 21 und der Hydridoeisen-Komplex 20 im
Verhiltnis 87:13. Die tert-Alkylverbindung bildet nur 20, s. Schema 3.

Im thermischen Verhalten der Butyleisen-Komplexe 21 und 15 macht sich jedoch die Grofle des
Chelatringes bemerkbar. 21 spaltet bereits ab 50°C ein Gemisch von 1- und 2-Buten26) ab und bil-
det 20 neben mehreren phosphorhaltigen, nicht identifizierten Produkten. 15 ist bis 98 °C stabil.
Oberhalb dieser Temperatur entsteht unter Butenabspaltung nur 12, s. Tab. 1.

Tab. 1. Thermolyse der Komplexe 12, 15-21

Beginn der Reaktions-
Verb. Thermolyse? Produkte enthalpie AH
[°Cl {kcal mol™ 1)

19 54 12, Butadien® 11.09

16 92 12, Isobutenb) -7.19

15 98 12, 1- und 2-Buten® -8.3

21 50 20, 1- und 2-Buten®, -4.9

weitere Produkted

17 ca. 160 Phosphan (nicht kompl.)® n. best.

18 ca. 160 Phosphan (nicht kompl.)® n. best.

12 >200

20 ca. 200 Phosphan (nicht kompl.)® n. best.

4 Durch nicht-isotherme Calorimetrie bestimmt (DSC-Methode). Aufheizgeschwindigkeit: 0.3°C
min~!'2D, — B Durch 'H-NMR bestimmt., — © DSC-Methode. — @ Nicht identifiziert. —
©) Durch 3 P-NMR bestimmt.

Mit dem Liganden Ph,PCH,PPh,, der einen Chelat-Vierring bilden konnte, gelang
uns weder die Isolierung des entsprechenden CpFeCl- noch des CpFe — R-Komplexes.

Reversibilitit der g-H-Eliminierung beim Crotyleisen-Komplex 19

19 entsteht als Gemisch der Z,E-Isomeren a und b. Das im Rohprodukt durch
3P_NMR bestimmte Verhéltnis von 62: 38 fiir a: b spiegelt das Isomeren-Verhiltnis im
eingesetzten Crotylmagnesiumhalogenid (Z: E = 60:40)® wider. Bei lingerem Stehen-
lassen bei 20°C beobachtet man die Isomerisierung von 19a in b und die Bildung von
12 und Butadien (!H- und 3'P-NMR). Verfolgt man die Thermolyse von 19 mittels
nicht-isothermer Calorimetrie (DSC-Methode)?”, so erhilt man zwischen 54 und 66°C
einen schwach exothermen, zwischen 66 und 101°C dagegen endothermen Reaktions-
verlauf. Die Enthalpie der Gesamtreaktion betrigt 11 kcal mol~', s. Tab. 1, wihrend
die Enthalpien fiir den Zerfall von 15, 16 und 21 negativ waren.

Demnach sollte bei 19, anders als bei 15, 16 oder 21, die Synthese des Organyleisen-
Komplexes aus 12 und Alken thermodynamisch méglich sein, s. Schema 4. Tatsdchlich
konnte bei 60°C aus 12 und Butadien?” in einer allerdings sehr langsamen Reaktion in-
nerhalb von 19 d eine Mischung von 12, 19a und b im Verhéltnis 55:14:31 erhalten
werden, s. Tab. 2, 2. Versuch. Das Isomerenverhilinis 19a: b ist von dem bei der Dar-
stellung aus 9b und Crotylmagnesiumhalogenid erhaltenen deutlich verschieden und
entspricht in etwa der Gleichgewichtseinstellung, die wir ausgehend von 19 und in
Gegenwart iiberschiissigen Butadiens bei 60°C exakter zu 1:1.7 bestimmen konnten,
s. Tab. 2, 3. Versuch.
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Tab. 2. Nachweis der Reversibilitét der Reaktion nach Schema 4 und der Umlagerung 19a = 19b

Produktverhiltnis (*'P-NMR) Produktverhiltnis (!P-NMR)

Zeit 12:19a:19b Zeit 12:19a: 19b
1. Versuch 2. Versuch®

0Oh 7:57 :363 0d 100: 0 : O

1 hb 45:28 :27 1d 88: 4 : 8

2 hb 59:28 :27 4d 79: 7 :14

3 hb 93: 3 : 4 11d 71: 9 :20

19d 55:14 :31

3. Versuch®

Oh 0:71 :29

1h 0:62 :38

2h 0:47 :53

24 h 0:38 :62

) Probe in [Dg]Toluol nach 15 Monaten bei 20°C: 95:1:4. — Y Probe in {Dg]Toluol bei 55°C
gehalten. — < 0.84 mmol 12 und 33 mmol Butadien in 80 ml Toluol bei 60°C gehalten. —
4 0.13 mmol 19 und 33 mmol Butadien bei 60°C gehalten.

Fir die Isomerisierung 19a = b nehmen wir eine primire Dissoziation in die koordi-
nativ ungesittigten Spezies A und D an, die miteinander iiber das durch 1,3-Metall-
wanderung gebildete, jedoch thermodynamisch instabilere B im Gleichgewicht stehen,
s. Schema 4 und vgl. auch Lit.3%3", Fe-p-H-Eliminierung in B wiirde C ergeben, aus
dem durch Verdringung des Butadiens durch das zweite P-Atom des Phosphanligan-
den 12 entstehen wiirde. In umgekehrter Reaktionsfolge kann entsprechend Schema 4
19 aus 12 und Butadien gebildet werden.

Schema 4 Ph,

19a =— )/ \Fe\ (2)
P CH,CH=CHCHj,
Ph,

Ph,
P /Cp - / - ANF
Npe —_ I Fe\H — 12
~ N
CHCH, + ANA
Ph,  dm Pr, HP=CHs
B ("le CH,=CH C
Ph,
Cp
N\
19b == Fe] &
P CH,CH=CHCH,
Ph,
D
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Den Verlauf der nicht-isothermen Calorimetrie deuten wir so, dafl die exotherme Iso-
merisierung 19a = b von der endothermen Butadienabspaltung iberlagert wird.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Argon als Schutzgas in ausgeheizten Apparaturen ausgefiihrt.
Ether, Pentan, Tetrahydrofuran (THF) und Toluol wurden nach Vortrocknen itber CaCl, und
anschlieBend Natrium in Destillationsapparaturen mit Kreislauf des Losungsmittels iiber einer
Kalium-Natrium-Legierung getrocknet. Die flir NMR-Untersuchungen benétigten Lésungsmittel
[DglBenzol, [Dg]lTHF und [Dg]Toluol wurden tiber Natriumtetraethylaluminat getrocknet. —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim. — NMR-
Untersuchungen: Bruker WP-80-FT (*H- und 3'P-NMR), Bruker WH-400-FT (! H-NMR).

Die Eisen(II)-chlorid-Komplexe 1 — 5§ mit verschiedenen Phosphanen wurden analog Lit.32) aus
elektrochemisch gewonnenen Addukten von FeCl, an Ethanol bzw. THF hergestellt. Elementar-
analysen und Ausbeuten enthift Tab. 3.

Tab. 3. Ausbeuten und Elementaranalysen der Komplexe 1— 102

Analysen
Nr Ausb. Summenformel Cl
. [%0] (Molmasse) C H bzw. Fe P
Br
1 70 CeH,4Cl,FeP, Ber. 25.84 6.51 25.42 20.02 22.21
(278.9) Gef. 25.78 6.54 25.67 19.89 22.39
2 86 C6H2,Cl,FeP, Ber. 17.59 13.86 15.37
(403.1) Gef. 17.74 13.86 15.48
3 88 Cy6HysCLFeP, Ber. 13.45 10.59 11.75
(527.2) Gef. 13.42 10.51 11.60
5 96 C,3H,3CL,FeP, Ber. 60.79 5.10 12.82 10.10 11.20
(553.3) Gef. 60.75 5.18 12.69 10.16 11.08
6a 37 Cy,Hy3CIFeP, Ber. 42.82 7.51 11.49 18.10 20.08
(308.6) Gef. 42.50 7.70 11.63 18.26 20.10
7a 25 C,{H,,CIFeP, Ber. 58.29 6.29 8.19 12.91 14.32
(432.7) Gef. 58.05 6.35 8.05 12.72 13.97
8a 3 CyH;,CIFeP, Ber. 66.87 5.61 6.37 10.03 11.13
(556.9) Gef. 66.89 5.37 6.56 9.92 11.05
9b 43 C3HyoBrFeP, Ber. 62.13 4.88 13.34 9.32 10.29
(599.3) Gef. 62.43 4.76 13.24 9.46 10.38
10b 37 Cy3H,,BrFeP, Ber. 63.18 5.30 12,74 8.90 9.87
(627.3) Gef. 63.17 5.26 12.70 8.90 9.90

a 4: s, Lit.32,

Chloro(ry5-cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)eisen (6a): Zu 5.00 g (18.3 mmol) 1 in
80 ml THF wurden bei 20°C innerhalb 1 h 1.34 g (18.3 mmol) CpLi in 30 ml THF getropft. Nach
Abziehen des THF i. Vak. nahm man den Rickstand in 200 ml Pentan auf und filtrierte. Aus Fil-
trat und THF-Destillat wurden bei der Sublimation 0.48 g (2.5 mmol; 28%) 11 erhalten. Der ab-
filtrierte Feststoff wurde in 200 ml CH,Cl, aufgenommen. Nach Filtration (LiCl) fillte man 6a
durch Zugabe von 150 ml Pentan als ockergelben Feststoff aus. Diese Operation wurde nochmals
wiederholt. Ausb. 2.10 g (6.80 mmol; 37%) 6a.
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ChIoro(nj-cyclopentadienyl)bis(dimethylphenylphosphan)eisen (7a): Analog wie bei 6a wur-
den aus 4.00 g (10.0 mmol) 2 und 0.72 g (10.0 mmol) CpLi 0.24 g (1.29 mmol; 26%) 11und 1.10 g
(2.53 mmol; 25%) 7a erhalten.

Chloro(r,5-cyclopentadienyl)bis(methyldiphen yiphosphan)eisen (8a): Zu 8.06 g (15.3 mmol) 3
in 100 ml THF wurden bei —10°C 1,10 g (15.3 mmol) CpLi in 50 ml THF innerhalb 2.5 h ge-
tropft. Nach 36 h zog man i. Vak. bei —10°C THF ab, nahm den Riickstand in 150 ml Toluol
auf, filtrierte, versetzte das Filtrat mit 150 ml Pentan und filtrierte erneut. Vom Filtrat wurden die
Losungsmittel i. Vak. bei 20°C abgezogen. Den Riickstand versetzte man mit 300 ml Toluol/
Pentan (1: 1), filtrierte und hielt das Filtrat 9 d bei —20°C. Die violetten Kristalle von 8a trennte
man bei dieser Temperatur von der Mutterlauge und erhielt 0.40 g (0.72 mmol; 4.7%). Aus der
Mutterlauge konnten nach Abziehen des Losungsmittels und Waschen des Riickstandes mit
100 ml Pentan durch Filtration und Trocknen weitere 2.20 g (3.95 mmol; 25.8%) 8a erhalten wer-
den.

Bromo(q5-cyc[opentadien yl)[1,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)jeisen (9b): Zu 5.00 g (9.5
mmol) 4 in 20 ml THF wurden bei 20°C innerhalb 2 h 9.5 mmol CngBr in 20 ml THF getropft.
Nach 24 h zog man THF i. Vak. ab, extrahierte den Riickstand in mehreren Portionen bei 50°C
mit insgesamt 400 ml Toluol, versetzte die dunkelrote Losung mit 100 ml Pentan, filtrierte und
hielt das Filtrat 10 d bei —20°C. Nach Abtrennen der Mutterlauge wurden 2.43 g (4.06 mmol;
43%) dunkelrotes, kristallines 9b erhalten.

Bromo[],4-butandiylbis(diphenylphosphan}](q5-cyclopentadieny[)eisen (10b): Zu 5.90 g (10.7
mmol) 5 in 50 ml THF wurden bei —40°C 10.7 mmol CpMgBr in 50 ml THF getropft. Von der
violetten Suspension wurde bei 20°C i. Vak. THF abgezogen, der Riickstand portionsweise bei
40°C- mit insgesamt 500 m! Toluol extrahiert und filtriert. Das Filtrat wurde weitgehend ein-
geengt. Den Riickstand 16ste man in 200 ml Toluol, versetzte mit 100 ml Pentan und filtrierte. Das
Filtrat wurde mehrere Tage bei —20°C gehalten. Nach Abtrennen der Mutterlauge blieben 2.51 g
(4.00 mmol; 37%) 10b als violette Kristalle. — Die Elementaranalysen der Komplexe 1 — 10 ent-
hilt Tab. 3.

(r75-Cyclopentadienyl)[l,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)]hydridoeisen (12): Zu 2.00 g (3.34
mmol) 9b in 150 ml Toluol wurden bei —10°C 12.8 ml Etherlosung von 20 mmol sec-Butyl-
magnesiumchlorid getropft. Nach 24 h wurden bei —10°C i. Vak. die Losungsmittel abgezogen.
Den Riickstand nahm man in 150 ml Toluol auf, trennte Magnesiumhalogenid durch Filtration
ab, engte das Filtrat auf 20 ml ein und versetzte es mit 200 ml Pentan. Nach erneuter Filtration
hielt man das Filtrat mehrere Tage bei —20°C. Die orangegelben Kristalle von 12 wurden von der
Mutterlauge getrennt. Ausb. 0.85 g (1.63 mmol; 49%).

(;75-Cyclopentadienyl)[[.,2~ethandiylbis(diphenylphosphan}]melhyleisen (13): Den Ansatz aus
4.67 g (7.8 mmol) 9b in 180 ml Toluol und 39.0 mmol Methylmagnesiumbromid in 16.3 ml THF
arbeitete man, dhnlich wie bei 12 beschrieben, auf, engte jedoch das rote Filtrat bis zur Trockne
ein, extrahierte den Feststoff mit 70 ml Pentan und erhielt aus dem Extrakt nach langerem Ste-
henlassen bei —20°C 1.41 g (2.64 mmol; 34%) 13 als rote Kristalle.

n-Butyl(r,5-cyc[0pentadienyl)[ 1,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)]eisen (15): Zu 14.2 ml Ether-
16sung von 25.97 mmol Butylmagnesiumchlorid wurden bei —80°C 2.59 g (4.33 mmol) 9b in
150 ml Toluol gegeben. Man hielt anschliefiend 24 h bei — 10°C, dabei erfolgte Farbumschlag von
Violett nach Rot. Nach Abziehen der Losungsmittel bei —10°C i. Vak. wurde der Riickstand in
300 m] Toluol aufgenommen, filtriert, zur Trockne eingeengt und nach Losen in 30 ml Pentan bei
—20°C gehalten. Die ausgefallenen Kristalle wurden nochmals auf gleiche Weise aus Pentan um-
kristallisiert. Ausb. 0.95 g (1.64 mmol; 38%) 15 als rote Kristalle.
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(qj-Cyclopentadien yl)[1,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)]isobutyleisen (16): Es wurde wie bei
15 verfahren. Aus 2.04 g (3.40 mmol) 9b und 9.8 ml Etherldsung von 20.0 mmol Isobutylmagne-
siumbromid wurden 0.30 g (0.52 mmol; 15%) 16 als dunkelrote Kristalle erhalten.

(qj-Cyclopentadien yl)cyclopropylf1,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)jeisen (17): Zu einer Lo-
sung von 2.65 g (4.42 mmol) 9b in 200 ml Toluol wurden 24 ml THF-Losung von 19.7 mmol
Cyclopropylmagnesiumchlorid gegeben und die Mischung 16 h bei 50°C gehalten. AnschlieBend
zog man die Losungsmittel i. Vak. ab, extrahierte den Riickstand mit siedendem Pentan, destil-
lierte das Pentan ab, 16ste den Riickstand in 10 ml Toluol, gab 40 ml Pentan zu, filtrierte und hielt
das Filtrat mehrere Tage bei —20°C. Die dunkelroten Kristalle wurden von der Mutterlauge ge-
trennt; Ausb. 0.92 g (1.64 mmol; 37%) 17.

(775-Cyclopentadieny[)[l,-2-ethandiylbis(diphenylphosphan)]viny[eisen (18): Zu 1.91 g (3.18
mmol) 9b in 150 ml Toluol wurden 14.0 ml THF-L&sung von 20.0 mmol Vinylmagnesiumchlorid
getropft und 24 h bei 20°C gehalten. Dann zog man i. Vak. die Losungsmittel ab, nahm den
Riickstand in 300 ml Toluol auf, filtrierte, engte das Filtrat auf ca. 10 ml ein, versetzte mit 20 ml
Pentan, filtrierte und hielt das Filtrat ca. 14 d bei —20°C. Die orangeroten Kristalle wurden von
der Mutterlauge getrennt; Ausb. 0.55 g (1.01 mmol; 32%) 18.

Tab. 4. NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 6 — 1933

8 ('H)
Nr.  5¢C'p) Organylrest
Cp 1-H 2-H 3-H 4-H
6a 253 3,599
Ta 31.20) 3.859
8a 51.09 3.689
9p 97.5 4.10 (1)d:9
10b 58.0 3.77 (m)d
12 111.2 4.12 (m)" -16.11 ()®
13 111.1 4.12 (m)9 -0.78 ()
14 109.7 4.20 ()P 0.01 (m) 0.61
15 110.1 4,18 (m)D -0.17 (m) 0.79 0.96 (m) 0.67 (1)
16 109.3 4.26 (m)®d —0.17 (m) 1.8 0.71 (d)
17 109.0 4.00 (t)d-0 -1.980 —0.28 (m)
0.27 (m)
18 110.8 4.18 (m)D 6.91 (m)ym™ 4.90 (cis zu 1-H)
5.98 (trans zu 1-H)
19a 109.5 4.13 (m)D 0.38 (dd)™ 4.81 (m)® 4.94 (m)P) 1.54 (d)
19b 108.6 4.12 (m)h 0.62 (dd)@ 4.71 (m)v 4.78 (m)® 1.45 (d)

) 32.4 MHz ([Dg]Toluol, 85proz. H;PO, (extern) & = 0); nicht komplexierte Phosphane: § =
~62.4 (Me;P), —47.2 (PhMe,P), -27.7 (Ph,MeP), —13.5 (Ph,P[CH,},PPh,;), —16.8
(Ph,P[CH,],PPh,. — Y CD,Cl,. — © 80 MHz (CD,Cl, (6 = 5.32), 308 K). — 9 80 MHz
([Dg]Toluol (6 2.08), 308 K). — 9 3Jp ;= 1.2 Hz. — 0 400 MHz ([D]Toluol (5 = 2.08,
300K). ~ 92/, = 7T1.6 Hz. - b 3JpH 6.7 Hz — 0 Durch 4-H verdeckt - k3 oy =
14HZ ~ b3 Jin2n = 6.5, -’1H2H' =9Hz —m JlHZH(cts) = 11.0, JlHZH(Irans) = 18.1,
JPiH = 5.6, JPZ-H(C!S) = 4.3, JPZH({rﬂns) =1.9Hz. - »3 ‘]'IHZH =87, ‘]Pl H~T 7.9Hz. —

J2H3H = 10.5 Hz. — » 3J3H4H =66Hz — 9% yoy =76 3Jp,y = 7.3 Hz. -
r) ypan = 14THz. — 9331y = 5.2 Hz.
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(771 -2-Butenyl)(n’-cyclopentadienyl)[{,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)jeisen (19): 6.35 g
(12.1 mmol) 4 und 0.87 g (12.1 mmol) CpLi wurden in 200 ml THF 24 h bei 20°C gehalten. Nach
Abziehen des THF i. Vak. nahm man den Rickstand in 200 ml Toluol auf, versetzte die Suspen-
sion bei —40°C mit 50 ml THF-L6sung von 50.5 mmol Crotylmagnesiumchlorid und hielt die
Reaktionsmischung 24 h bei 20°C. Anschlieend wurden die Lésungsmittel i. Vak. abgezogen,
der Riickstand in 250 ml Toluol/Pentan (1:1.5) aufgenommen und filtriert. Das Filtrat engte
man i. Vak. zur Trockne ein, nahm den Riickstand in 150 ml Toluol/Pentan (1: 2) auf, filtrierte
und engte das Filtrat erneut zur Trockne ein. Der Riickstand wurde portionsweise mit insgesamt
600 ml Pentan extrahiert und filtriert. Einengen des Filtrats auf 100 ml und Zugabe von 20 ml
Toluol ergab 0.25 g (0.44 mmol) 19 als hellroten Feststoff, der abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat
konnten nach 10 d bei —20°C weitere 3.15 g (5.49 mmol) 19 erhalten werden; Ausb. 46%.

YH- und *'P-NMR-Daten der Komplexe 12 — 19 enth#lt Tab. 4, Elementaranalysen Tab. 5.

Tab. 5. Elementaranalysen der Komplexe 12— 19

Nr Summenformel Analysen
’ (Molmasse) C H Fe P
12 C;1HyoFeP, Ber. 71.55 S5.81 10.73 11.91
(520.4) Gef. 71.64 5.82 10.79 11.89
13 C;,H;,FeP, Ber. 71.92 6.04 10.45 11.59
(534.4) Gef. 72.01 6.18 10.37 11.46
1439 C;;3H;y FeP, Ber. 72.27 6.25 10.18 11.30
(548.4) Gef, 72.18 6.18 10.08 11.41
15 CysH;FeP, Ber. 72.92 6.64 9.69 10.75
(576.5) Gef. 7294 6.53 9.79 10.95
16 C;sH,gFeP, Gef. 73.01 6.54 9.78 10.95
17 Cy,H;,FeP, Ber. 72.87 6.12 997 11.05
(560.5) Gef. 73.10 6.26 9.71 10.86
18 C;3Hy,FeP, Ber. 72.54 6.27 10.22 11.34
(546.4) Gef. 7233 6.26 10.32 11.54
19 CysHygFeP, Ber. 73.18 6.32 9.72 10.78
(574.5) Gef. 73.26 6.43 9.56 10.75

[1,4-Butandiylbis(diphen ylphosphan)](nj—cyclopentadien yl)hydridoeisen (20): 1.96g (3.12
mmol) 10b in 250 ml Toluol und 20.0 mmol tert-Butylmagnesiumchlorid in 14.9 ml Ether wurden
17 h bei —10°C gehalten. AnschlieBend zog man bei 20°C i. Vak. die Losungsmittel ab, nahm
den Riickstand in 300 ml Toluol auf und filtrierte. Das Filtrat versetzte man mit 200 ml Pentan,
filtrierte und engte das Filtrat i. Vak. zur Trockne ein. Der Riickstand wurde mit siedendem Pen-
tan extrahiert, der nach Abkiihlen ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und
aus Ether umkristallisiert; Ausb. 0.80 g (1.46 mmol; 47%) 20 als gelbe Kristalle. — 'H-NMR33
(80 MHz, [Dg]Toluol (& = 2.08), 308 K): § = 3.72 (Cp, t, 3JP_H = 1 Hz), -14.79 (Fe—H, t,
2Jp = 69.5 Hz). — 3'P-NMR33 (32.4 MHz, [Dg]Toluol, 308 K): & = 83.9.

Cy3Hy FeP, (548.4) Ber. C72.27 H6.25 Fe 10.18 P 11.30
Gef. C72.17 H6.15 Fe 10.31 P 11.10

[1,4-Butandiylbis(diphenylphosphan)in-butyl(y’-cyclopentadienyljeisen (21): 2.07g (3.30
mmol) 10b in 300 ml Toluol und 14.1 ml Etherldsung von 20.0 mmol Butylmagnesiumchlorid
wurden 20 h bei —10°C gehalten. Nach Abziehen der Losungsmittel bei 20°C i. Vak. wurde der
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Riickstand in 250 ml Toluol gel®st, filtriert und das Filtrat i. Vak. auf 80 ml eingeengt. Nach Zu-
gabe von 200 ml Pentan filtrierte man, engte das Filtrat zur Trockne ein und extrahierte den
Riickstand mit siedendem Pentan. Den nach Abkiihlen ausgefallenen Niederschlag trennte man
durch Filtrieren ab, loste in 20 ml Toluol und hielt die Lésung nach Zugabe von 50 ml Pentan 10d
bei —20°C. Die ausgefallenen roten Kristalle wurden von der Mutterlauge getrennt; Ausb. 0.55 g
(0.91 mmol; 28%) 21. — 3'P-NMR3% (32.4 MHz, [Dg] Toluol, 308 K): § = 72.3.

Cy,HyyFeP, (606.6) Ber. C73.27 H7.31 Fe9.21 P 10.21
Gef. C73.24 H7.19 Fe9.15 P 10.28

(n’-Cyciopentadienyl)[1,2-ethandiylbis(diphenylphosphan)]ethyleisen (14) 34): Zu 3.22 g (9.87
mmol) Cp(1,5-cyclooctadien)-FeLi(1,2-Dimethoxyethan) 39 wurden bei —40°C 100 ml THF-L&-
sung von 1.07 g (9.87 mmol) Ethylbromid und 3.93 g (9.87 mmol) (Ph,PCH,), gegeben. Die Re-
aktionsmischung farbte sich sofort dunkelrot. Nach 24 h wurde eine Probe i. Vak. trockengezo-
gen. Laut HP.NMR waren 96% 14 und 4% 9b enthalten. Von der Gesamtmenge wurde THF
i. Vak. abgezogen. Den Riickstand nahm man in 150 ml Toluol auf, filtrierte, zog vom Filtrat das
Losungsmittel ab und Idste den Riickstand in 30 ml Toluol. Durch Zugabe von 100 mi Pentan
konnten 3.20 g 14 als roter Feststoff ausgefallt werden. Die Mutterlauge hielt man 5 d bei ~20°C
und filtrierte nochmals 0.63 g 14 ab; Ausb. 3.83 g (7.0 mmol; 71%). — Elementaranalyse s.
Tab. 5, 3'"P-NMR-Werte s. Tab. 4.
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