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Ca5FeC6H7 (1) wird durch HBF4-Et20 in den Tetrafluorobo- 
rato-Komplex C5H$e(C6Hs)FBF3 (2) iibergefiihrt, in dem die 
Koordination des BF4-Liganden in Lijsung durch l9F-DNMR- 
Messungen nachgewiesen wird. In 2 lassen sich die Liganden 
BFr und CdHs schrittweise durch die Dimethylchalkogenide 
EMe2 (E = S, Se, Te; Me = CH3) austauschen. Die Eliminierung 
von unzersetztem C6H8 zeigt die prinzipielle Eignung dieser Re- 
aktion zur Darstellung von 1,3-Cyclohexadienen. Das isolierbare 
Kation [CsHSFe(SMe2)3]+ (58) dient als Ausgangsprodukt zur 
Synthese carbonylfreier (Cyc1opentadienyl)eisen-Komplexe. 

Die Synthese carbonylfreier (Cyclopentadieny1)eisen- 
Komplexe mit Halbsandwich-Struktur ist nur in Ausnah- 
mefallen durch vollstandige CO-Substitution in C5H5Fe- 
(CO)2X bzw. [C5H5Fe(CO)3]X moglich". Wlhrend zur Dar- 
stellung entsprechender Pentamethylcyclopentadienyl-Ver- 
bindungen mit dem Kation [C5Me5Fe(MeCN)3] '- eine gut 
zugangliche isolierbare Ausgangsverbindung zur Verfugung 
steht '), kann die hierzu analoge Cyclopentadienyl-Verbin- 
dung nur intermediar erzeugt werden4). Im durch Protonie- 
rung von Nickelocen5) zuganglichen Kation [C5H5Ni- 
(C5H6)] + la& sich der Cyclopentadien-Ligand leicht gegen 
andere Neutral-Liganden austauschen6'. Die direkte Uber- 
tragung dieser Reaktionsfolge auf die eisenorganische Che- 
rnie scheitert an der bevorzugt am Koordinationszentrum 
erfolgenden Protonierung des Ferrocens '). Wegen der ge- 
genuber der symmetrischen C5H5-Gruppe hoheren Reakti- 
vitat des Cyclohexadienyl-Liganden 'I ist beirn Cyclohexa- 
dienyl-Komplex C5H5FeC6H7 (1) eine Protonierung am 
Koordinationszentrum weniger wahrscheinlich. Die Umset- 
zung von 1 rnit Sauren ist auch als Modellreaktion fur die 
Ubertragung der ausgehend von Arenchromtricarbonylen 
erfolgende Synthese von 1,3-Cyclohexadienen auf die Aren- 
eisen-Chemie9) von Interesse'o.ll). 

Protonierung von C5H5FeC6H7 (1) 
Komplex 1, der durch Umsetzung des Kations 

[C5H5Fe(C&,)] + rnit NaBH4 leicht zuganglich ist 12), wird 
von Brmstedt-Sauren in organischen Losungsmitteln bei 
Raurntemperatur rasch unter Spaltung der C6H7 - Fe-Bin- 
dung zersetzt. Als einziges Produkt rnit Sechsring-Struktur 
haben wir hierbei 1,3-Cyclohexadien identifizieren konnen. 
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Synthesie and Reactivity of Dienylmetal Compounds, XXIX'? - 
hotonation of CSHSFeC& to Cyclobexadiene and Comquent 
Reactions 
CsHSFeC6H7 (1) reacts with HBF,- Et20 to give the tetrafluo- 
roborato complex C5H5Fe(C6Hs)FBF3 (2). The BF4 coordination 
in solution is demonstrated by 19F-DNMR experiments. The li- 
gauds BFr and C& in 2 are substituted stepwise by the dimethyl 
chalcogen compounds EMez (E = S, Se, Te; Me = CH,). The 
elimination of undecomposed C6H8 demonstrates the ability of 
this reaction for the synthesis of 1,3-~yclohexadienes. The isolable 
cation [C5H5Fe(SMe2)J+ (58) serves as a useful tool for the prep- 
aration of carbonyl free (cyclopentadieny1)iron compounds. 

tionsverhalten von 1 ist moglicherweise auch auf die unge- 
wohnlichen Bindungsverhaltnisse im C,H,Fe-Fragment in 1 
zuruckzufuhren: gegeniiber anderen (Cyclohexadieny1)- 
metall-Komplexen ist im '3C-NMR-Spektrurn von 1 die 
Lage des C-1-Signals stark zu hohem Feld verschoben 1 3 ) .  

Die korrekte Interpretation des Spektrums haben wir durch 
ein Spin-Echo-Experiment sichergestellt (Abb. 1). 
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Abb. 1. '3C-NMR-Spektrum von CSH5FeC6H7 (1) in CD2C12 bei 
303 K unter Verwendung des Pulsfolgeprogramms DEPT 

Urn Einblick in den Reaktionsablauf zu gewinnen, haben 
wir die Protolyse der Titelverbindung unter schonenden Be- 
dingungen durchgefuhrt. Etherische Tetrafluoroborsaure 
reagiert rnit 1 in CHzClz bei -50°C quantitativ und selektiv 

Daneben fallen Ferrocen und anorganische Eisenverbin- - zum 1,3-Cyclohexadien-Komplex 2, der unter diesen Bedin- 
dungen an. Das von Ferrocen deutlich abgesetzte Reak- gungen in Losung mehrere Stunden haltbar ist und durch 
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Ausfallen mit Ether bei - 50°C als Dichlormethan-Addukt 
mit ca. 90% Ausbeute isoliert werden kann. Die hellrote 
Verbindung 1aDt sich unter Schutzgas bei Raumtemperatur 
mehrere Tage unzersetzt aufbewahren, zersetzt sich jedoch 
in Losung ab ca. -20°C zu den zuvor erwahnten Pro- 
dukten. Im Kation [C5H5Fe(C6H8)] + weist das Koordina- 
tionszentrum formal 16 Valenzelektronen auf und ist somit 
unterkoordiniert. Trotz intensiver Bemiihungen ist nach un- 
serer Kenntnis die Stabilisierung koordinativ ungesattig- 
ter (Cyclopentadieny1)eisen-Komplexe bislang nicht ge- 
sichert 14); die Koordinationsliicke wird in Losung durch 
das Gegenion oder durch Solvensmolekiile abgesattigt. Die 
Koordination von BFT-Ionen ist vor allem in (Cyclopenta- 
dieny1)molybdan-Komplexen nachgewiesen worden15). Tat- 
sachlich zeigt das 'gF-NMR-Spektrum von 2 in CD2C12 bei 
- 100°C neben geringen Mengen des nicht koordinierten 
Anions das Signalmuster des Tetrafluoroborato-Liganden 
(Abb. 2). Fur den bei Erhohung der Temperatur eintreten- 
den AustauschprozeD zwischen koordinierten und nicht- 
koordinierten Fluorsubstituenten errechnen sich die in 
Abb. 2 angegebenen Werte'@. Wie Vergleichsmessungen 
zwischen der Losung des zuvor isolierten Komplexes 2 und 
der durch Protonierung von 1 erhaltenen Losung belegen, 
beteiligt sich der im letzteren Fall anwesende Diethylether 
nicht an diesem Vorgang. Die Verdrangung des BF,-Ligan- 
den aus der Koordinationssphare des Eisens durch ein Sol- 
vensmolekiil beim Ubergang aus der Losung in den festen 
Zustand lielje sich mit der gegenuber dem Neutralkomplex 
C5H5Fe(C6H8)FBF3 erhohten Gitterenergie des Ionenpaares 
begrunden; jedoch ist auch eine Gitterstabilisierung durch 
nicht koordiniertes Solvens denkbar. 
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bung der Signale fur C-1 und C-2 (Tab. 1) werten wir als 
Folge des Wechsels der Oxidationsstufe am Komplex- 
zentrum. 

Die vorstehend besprochenen Ergebnisse zeigen, daD sich 
die zur Synthese von 1,3-Cyclohexadienen verwendete 
Protonierung von (Cyclohexadieny1)chromtricarbonyl-An- 
ionen lo) tatsachlich auf die eisenorganische Chemie uber- 
tragen 1aDt. Uber Versuche, die durch den Einsatz entspre- 
chend modifizierter (Cyclopentadieny1)eisenaren-Kationen 
sowie von organischen Nucleophilen und Elektrophilen die 
Synthese substituierter 1,3-Cyclohexadiene zum Ziel haben, 
wollen wir an anderer Stelle berichten. 

Ablosung des 1,3-Cyclohexadien-Liganden vom 
Koordinationszentrum 

Die in der Einleitung aufgezeigte Zielsetzung erfordert die 
Spaltung der Dien-Eisen-Bindung in 2 unter Erhaltung so- 
wohl der Dien- d s  auch der Cyclopentadienylmetall-Struk- 
tur. Hierzu werden zur Unterdruckung der Deprotonierung 
des koordinierten Dien-Liganden Neutralliganden geringer 
Brmstedt-Basizitat benotigt, die sich zudem gegenuber dem 
freigesetzten Dien neutral verhalten miissen. Daruber hinaus 
sind zur Erhaltung eines brauchbaren Synthesepotentials 
der resultierenden Kationen [C5H5FeL3] + in der kom- 
plexchemischen Synthese schwache Koordinationseigen- 
schaften von L gegenuber dem Fragment CsHsFe+ erfor- 
derlich. Diese Anforderungen werden von Thioethern und 
den analogen Verbindungen des Selens und Tellurs erfullt. 
Durch Zugabe von stochiometrischen Mengen EMe2 
(E = S, Se, Te; Me = CH3) zu einer Losung von 2 in 
CHzClz bei - 50°C laDt sich zunachst die BF4-Gruppe aus 
der Koordinationssphare des Eisens verdrangen. Die hierbei 
gebildeten Komplexkationen 3, Vertreter des vergleichs- 
weise seltenen Typs [(dienyl)Fe(dien)L] + 20,21), zersetzen sich 
in Losung ab ca. -20°C und konnen nicht analysenrein 
isoliert werden. Im 13C-NMR-Spektrum (Tab. 1) sind die 
Signale der Cyclopentadienyl-Gruppe wie die der Cyclohe- 
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Abb. 2. "F-NMR-Spektrum von CSHSFe(C6H8)FBF3 (2) in CD2CI2 EMez EMe2 
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Die chemische Verschiebung im 13C-NMR-Spektrum der 
an das Metal1 koordinierten Kohlenstoffatome von 1,3-Cy- 
clohexadien-Liganden ist in hohem MaDe von der Beschaf- K-Fe- T1i ++Bb- 
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fenheit des metallischen Zentrums abhangigl'-''). Die in 2 EMe2 EMe2 L co 6O-c 
90-c - - gegenuber C6H8Fe(C0)319) [13C-NMR in CDC13: 6 = 62.5 - 

(C-l), 85.4 (C-2), 23.9 (C-5)] beobachtete Tieffeldverschie- E'sc9.sec9'~Tec~ 
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xadien-Liganden gegenuber denen von 2 deutlich zu tiefem 
Feld verschoben entsprechend dem Ubergang vom Neu- 
tralkomplex CSH5Fe(C6HB)FBF3 zur kationischen Spezies 
[ C 5H Fe( C6H *) E M e2] + . 

Bei weiterer Zugabe von EMe, zu Losungen von 3 in 
CH2Clz bei -50°C erfolgt die Ablosung des 1,3-Cyclohe- 
xadien-Liganden vom Koordinationszentrum. Die zunachst 
erwartete Zwischenstufe 4 rnit monofunktioneller Dien- 
Koordination konnten wir nicht beobachten. Vielmehr fan- 
den wir in der nach Zugabe von einem Aquivalent EMe2 zu 
3 erhaltenen Losung ca. 1 : 1-Gemische von 3 und den Dien- 
freien Kationen 5. Die kinetische Labilitat von 4 uberrascht 
angesichts der Stabilitat des Kations [C5H5Fe(C6H8)- 
(CO),] + die ausgepragte Tendenz zur Symmetrisierung 
zu 3 und 5 ist moglicherweise eine Folge der sehr unter- 
schiedlichen Ligand-Eigenschaften von C6H8 und EMe2. 

Die Dien-freien Kationen 5 sind durch Umsetzung von 
2 in CH2C12 rnit jeweils 3 Aquivalenten EMe2 bei -5O'C 
zuganglich und gegenuber den Kationen 3 von deutlich er- 
hohter Stabilitat. Jedoch konnten wir nur 5a, das sich im 
festen Zustand unter Argon bei Raumtemperatur monate- 
lang unzersetzt aufbewahren la&, analysenrein als violetten 
Feststoff erhalten. Die Synthese der Kationen 5 schlieDt die 
Lucke in der Reihe der von uns zuvor beschriebenen 
Kationen [C5HSFe(C0)2EMe2] + (6) und [C5H5Fe(CO)- 
(EMe?),] + (7), die sich im Gegensatz zu den carbonylfreien 
Komplexen 5 durch schrittweise Substitution von C O  im 
Kation [C5H5Fe(CO),] + unter photochemischen Bedingun- 
gen gewinnen lassen22). Die mit steigendem Grad der 
Substitution von CO gegen EMez sowie in der Folge 
S < Se < Te steigende Elektronendichte am Koordina- 
tionszentrum wird in den 13C-NMR-Spektren der Komplexe 
sichtbar, bei denen die Signale der C5H5- und CH3-Gruppen 
von 5 gegeniiber den zugehorigen Carbonyl-Komplexen 6 
und 7 wie auch gegenuber den Dien-Komplexen 3 jeweils 
zu hohem Feld verschoben sind (Tab. 1). Eine Ausnahme 
bildet das rnit -21.42 ppm relativ stark zu tiefem Feld ver- 
schobene Signal der Methylgruppe in 3c. 

Tab. 1. I3C-, "Se- und "'Te-NMR-Daten der Komplexe 2, 3, 5 und 8') 

Verbin- 
dung 

2 13.44 C-5, 6; 67.88 Cp; 70.12 - - 

C-1,4; 78.54 C-2, 3 
3a 19.00 C-5, 6; 28.74 Me; 77.00 Cp; - - 

83.12 C-1, 4; 91.77 C-2, 3 
3b 14.63 Me; 22.51 C-5, 6; 75.06 Cp; -9.9 - 

C-I, 2 nicht beobachtet 
3c -21.42 Me; 21.18 C-5, 6; 76.38 Cp - - 17.0 

79.02 C-1, 4; 87.72 C-2, 3 
5 s  25.67 Me; 74.15 Cp - - 
5b 13.02 Me; 72.48 Cp 1C8.1 - 

8ad) 11.99 Me; 80.46 Cp"' - - 
5c - 11.62 Me; 72.02 Cp - 356.8 

8bd) 3.88 Me; 78.75 Cp') 62.76 - 

8cd' - 17.99 Me; 75.85 Cp") - 255.0 

*' Bei -60°C in CD2CI, [ppm]. - b'Bezogen auf SeMe2. - 
Aus Lit.24'. Bezogen auf TeMe?. - d, In  CDINOz bei 25°C. - 

In der Reihe der Kationen 6 und 7 bilden die Thioether- 
Komplexe jeweils die bezuglich der EMe2-Substitution la- 
bilsten Verbindungen 22) analog zum ublichen Verhalten der 
Mehrzahl von ER2-Komplexen weicher und mittelharter 
Zentren 23). Die Umkehrung dieser Stabilitiitsfolge fur die 
Kationen 5 fuhren wir auf die durch Platzbedarf der freien 
Elektronenpaare verursachte Schwachung der Eisen-Chal- 
kogen-Bindung zuruck. Die zu 5 isoelektronischen Dikat- 
ionen [C5H5Co(EMe2)3]2+ (8) zeigen infolge der durch die 
hohere Lewis-Aciditat des Komplexzentrums insgesamt 
stabileren Metall-Chalkogen-Bindungen diese Anomalie 
nicht 241. 

Die "Se- und t2STe-NMR-Spektroskopie hat in den letzten Jah- 
ren steigende Bedeutung erlangt "'. Die chemische Verschiebung 
beider auf hderung von Strukturen und Bindungsverhaltnissen 
analog reagierender scheint im wesentlichen von der Elek- 
tronendichte am beobachteten Kern gesteuert zu werden. Wir 
konnten kiirzlich zeigen, daB in einer Serie von Kationen des Typs 
[C5H,Fe(CO)L(EMe2)]' (E = Se, Te) (9)"entgegen der Erwartung 
Liganden L rnit starken Donoreigenschaften eine vergleichsweise 
starke Entschirmung der Chalkogen-Atome bewirken. Dieses Bild 
bestatigt sich beim Betrachten der fur die Kationen 3 und 5 erhal- 
tenen Werte (Tab. 1): Wahrend in den "Se- und "'Te-NMR-Spek- 
tren die Signale der Kationen 5b und c gegenuber denen der Kat- 
ionen 9 deutlich zu tiefern Feld verschoben sind (vgl. Lit."), bewirkt 
in 3b und c die Nachbarschaft des n-Akzeptorliganden 1.3-Cyclo- 
hexadien eine starke Hochfeldverschiebung uber die Signallage des 
als Standard dienenden unkoordinierten Liganden hinaus. Dieser 
einer Interprztation auf induktiver Basis entgegengerichtete Trend 
findet eine Parallele in der gegeniiber den Monokationen 5b und 
c deutlich zu hoherem Feld verschobenen Signallage der Dikat- 
ionen 8b und c (Tab. 1) und scheint somit einer generellen Gesetz- 
maBigkeit in dcr Heterokernresonanz der Seleno- und Telluroether- 
Komplexe zuzugehoren. Zur Klarung der Ursache dieses im Rah- 
men bisheriger Kenntnisse der 77Se- und '25Te-Spektroskopie un- 
gewohnlichen Befundes sind Untersuchungen an weiteren EMez- 
Komplexen auch anderer Koordinationszentren in Arbeit. 

Substitution von SMe2-Liganden in 
[CsHsFe@Me&lBF, (5a) 

Die Substitution von koordiniertem Dimethylsulfid hat 
sich als brauchbare Methode in der koordinationschemi- 
schen Synthese bewahrt ',22.24,2') . And ers als beim versuchten 
Austausch koordinierter Dien-Liganden 28) sind Nebenreak- 
tionen durch nucleophilen Angriff auf den Liganden hier 
nicht zu erwarten. Wir haben deshalb die Eignung des sta- 
bilen Kations 5a als Ausgangsprodukt zur Darstellung car- 
bonylfreier (Cyclopentadieny1)eisen-Komplexe untersucht 
(Schema 2). 

Bei der Umsetzung mit einzahnigen P-Donorliganden 
zeigt sich, da13 analog zu den Kationen 4 die Monophosphit- 
Kationen 10 zur Isolierung nicht hinreichend stabil sind und 
zu den stabilen Kationen 11 weiterreagieren. Tatsachlich 
erfordert die Stabilisierung von Komplexen des Typs 
[C5H5Fe(SMe2),L] ' offenbar die Koordinierung stark elek- 
tronenziehender Liganden, wie die Stabilitat des Kations 
[C5H5Fe(CO)(SMe2),] + (7a) zeigtZ2'. Die vollstandige Ver- 
drangung der SMe2-Liganden in 5a gelingt durch Einsatz 
von uberschussigem Phosphit; jedoch wird die Bildung der 

Chem. Ber. 121, 111-115(1988) 



3 14 N. Kuhn, H. Schumann, M. Winter, E. Zauder 

auch auf anderem Wege zuganglichen Kationen [C5H5Fe- 
(PR,),] + (12)29) von Nebenreaktionen begleitet, die zur Spal- 
tung der C5H5Fe-Bindung fuhren. In diesem Falle eroffnet 
die hier nicht naher beschriebene Uberfuhrung der Kationen 
11 in die Neutralkomplexe C5H5Fe(PR3)2C1 und deren Um- 
setzung rnit PR3/AgBF4 einen besseren Weg. Analog zu den 
Kationen 11 wurden die Chelatkomplexe 13 erhalten. Die 
Komplexe 11 und 13 sind durch Umsetzung von [C5H5Fe- 
(CO)(SMe,),] + (9a) rnit Phosphanen nicht erhaltlich, da hier 
primar ein Austausch der SMe2-Liganden erfolgt '). 5a ver- 
halt sich folglich in bezug auf die Substitution der Neutral- 
liganden weitgehend analog zum Dikation [C5H5Co- 
(SMe2),I2+ 24) und erganzt in seinem Synthesepotential die 
nur unter photochemischer Anregung zur Substitution be- 
fahigten (Cyclopentadieny1)eisenaren-Kationen9). Es kann in 
seiner Bedeutung fur die koordinationschemische Synthese 
seinem Verwandten [C5Me5Fe(MeCN)3]+ 3, an die Seite ge- 
stellt werden. 

Schema 2 

l+ I+ 

- 2 S M e 2 ] y  PPh, -2SMe2 \\\. Ph2PnPPh, -SMeZ PIOR), I 
l+ l+ 1' 

' BF,' 
Me,S-F-PPh2 

Ph2PJ PIOR13 

7 BF,' ' 55- I BF, 
Me,S-F-PPh2 Me2SRFe-PPh, 10R13P-/Fe-PIOR13 

Ph2PJ Ph26-J PIOR13 

Die vorstehend beschriebenen Arbeiten wurden von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen In- 
dustrie unterstiitzt. Wir danken der Fa. Hoechst AG, Werk Knap- 
sack (Dr. W .  Klose) fur eine Chemikalienspende sowie Herrn Prof. 
Dr. P .  Sartori fur sein freundliches Interesse an unserer Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter 

Argon durchgefiihrt. CSH5FeC6H7 (1)l2), SeMe230) und TeMe230) wur- 
den nach Literaturvorschriften erhalten. - NMR-Spektren: Bru- 
ker WM 300 (Heterokern-NMR) und Bruker WP 80 ('H-NMR). 
Das in Abb. 1 wiedergegebene 'H-NMR-Spektrum von 1 wurde 
dankenswerterweise von Herrn Dip1.-Ing. W. Riemer (Max-Planck- 
Institut fur Strahlenchemie, Miilheim a. d. R.) unter Verwendung des 
Programms DEPT 3') aufgenommen. Auf die Aufnahme von 'H- 
NMR-Spektren der Verbindungen 2, 3 und 5 wurde wegen der 
groDen Zersetzlichkeit in Losung verzichtet. 

( 1  ,3-Cyclokexadien) (cyclopentadienyl) (tetraj7uoroborato)eisen- 
(II) (Dichlormethan-Addukt) (2): Eine Losung von 4.00 g (1.99 
mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan wird bei -50°C rnit 3.23 g (1.96 
mmol) HBF4-Et20 versetzt. Nach 5 min Riihren werden 30 ml 
Diethylether zugesetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird nach 
Abfiltrieren bei 0°C im Hochvak. getrocknet; Ausb. 6.73 g (92%). 

Hellroter Feststoff. - I3C-NMR-Daten vgl. Tab. 1, 19F-NMR- 
Spektren vgl. Abb. 2. 

C12H15BC12F4Fe (374.1) Ber. C 38.87 H 4.05 Fe 14.93 
Gef. C 38.71 H 4.11 Fe 14.79 

(1,3-Cyclohexadien) (cyclopentadienyl) (dimethy1suljid)eisen- 
(IZ)-tetrapuoroborat (3a): Eine frisch hergestellte Losung von 
2.00 g (1.00 mmol) 2 in Dichlormethan wird bei -50°C mit 0.62 g 
(1.0 mmol) SMe2 versetzt. Hierbei schlagt die Farbe der Losung 
von rot nach violett um. Das "C-NMR-Spektrum (Tab. 1) zeigt 
neben den Signalen von 3a die Gegenwart von 2 und 5a (zusammen 
ca. 10%). 3a zersetzt sich in Losung ab ca. -20°C. Versuche zur 
Isolierung liefern auch bei - 70°C nur Zersetzungsprodukte. 

(1,3-Cyclohexadien) (cyclopentadienyl) (dimethylselenid) eisen- 
(II)-tetrajluoroborat (3 b) und (1,3-Cyclohexadien) (cyclopenta- 
dienyl) (dimethyltellurid)eisen(II)-tetrafluorborat (3c) werden ana- 
log zu 3a erhalten und weisen gleiche Stabilitatsmerkmale auf. - 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 

(Cyclopentadienyl) tris(dimethylsuljid)eisen(II)-tetrafuoroborat 
(5a): Eine frisch hergestellte Losung von 4.00 g (1.99 mmol) 2 in 
20 ml Dichlormethan wird bei - 50°C rnit 4.32 g (6.97 mmol) SMe2 
versetzt Nach 5 min Riihren bei - 50°C wird die Losung mit 50 ml 
auf - 50°C gekiihltem Diethylether versetzt. Der ausgefallene Nie- 
derschlag wird bei 0°C abfiltriert und im Hochvak. getrocknet; 
Ausb. 7.16 g (91%). Violetter Feststoff. - 13C-NMR-Daten vgl. 
Tab. 1. 

CllH23BF4FeS3 (395.4) Ber. C 33.72 H 5.87 Fe 14.12 
Gef. C 33.41 H 5.68 Fe 14.30 

(Cyclopentadienyl) tris (dimethylselenid) eisen (II) -tetrafluoro- 
borat (5b) und (Cyclopentadienyl) tris(dimetkyltellurid)eisen(II)- 
tetrafluoroborat (5c) werden analog zu 5a aus 2 und SeMel bzw. 
TeMe2 erhalten. Die Verbindungen sind bei - 50°C in Losung un- 
zersetzt haltbar, konnten jedoch nicht analysenrein erhalten wer- 
den. - NMR-Daten siehe Tab. 1. 

(Cyclopentadienyl) (dimethylsulfid) bis (trirnethy1phosphit)eisen- 
(II)-tetrafruoroborat ( l la):  4.00 g (1.01 mmol) 5a werden bei 
Raumtemp. rnit einer Losung von 2.50 g (2.02 mmol) P(OMe)3 in 
20 ml Dichlormethan versetzt. Nach 5 min Riihren wird die Losung 
in 30 ml Diethylether filtriert. Der ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltriert und im Hochvak. getrocknet; Ausb. 4.51 g (86%). Gelber 
Feststoff. - NMR-Daten siehe Tab. 2. 

Ct3H29BF4Fe06P2S (519.5) Ber. C 30.33 H 5.64 Fe 10.75 
Gef. C 30.17 H 5.49 Fe 10.90 

Tab. 2. 'H- und 3'P-NMR-Daten der Komplexe 11-13"' 

Verbin- 
dung 6 f H  6 3'P 

~ ~~~~~~ 

l l a  2.30 SMe (s); 3.82 OMe (virt. t, 163.9 
Linienabstand 48 Hz); 4.72 Cp (s) 

l l b  2.47 SMe (s); 4.83 Cp (t, J = 1.2 Hz); 181.4 
7.18 Ph (m) 

12a 3.78 Me (m); 4.83 Cp (q, J = 1.2 Hz) 176.6 
12b 5.06 Cp (q, J = 1.6 Hz); 7.05-7.20 177.0 

13a 1.88 Me (s); 4.75 Cp (s); 5.13 CH2 36.4 
Ph ( 4  

(br); 7.42-7.93 Ph (m) 

Cp (s); 7.27-7.48 Ph (m) 
13b 2.10 Me (s); 2.50 CH2 (br); 4.70 93.4 

a) In CD3N02 bei 25°C. 
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(Cyclopentadienyl) (dimethylsulfid) bis( tripheny1phosphit)eisen- 
(It)-tetrafluoroborat (11 b): 4.00 g (1.01 mmol) 5a  und 6.26 g (2.02 
mmol) P(OPh), werden, wie fur l l a  beschrieben, zur Reaktion ge- 
bracht. Nach entsprechender Aufarbeitung: Ausb. 7.32 g (81 YO), 
braungelber Feststoff. - NMR-Daten siehe Tab. 2. 

C43H41BF4Fe06P2S (895.2) Ber. C 58.22 H 4.63 Fe 6.24 
Gef. C 57.97 H 4.60 Fe 6.55 

(Cyclopentadienyl) tris(trimethy1phosphit )eisen(II)-tetralluoro- 
borat (12a): 4.00 g (1.01 mmol) 5a werden bei Raumtemp. mit einer 
Losung von 4.01 g (3.3 mmol) P(OMe)] in 20 ml Dichlormethan 
versetzt und 10 min auf 70'C erhitzt. AnschlieDend wird die Losung 
in 30 rnl Diethylether filtriert. Der ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltriert und im Hochvak. getrocknet; Ausb. 1.29 g (22%). Hell- 
gelber Feststoff. - NMR-Daten siehe Tab. 2. 

C14H32BF4Fe09P3 (581.5) Ber. C 29.18 H 5.56 Fe 9.60 
Gef. C 29.03 H 5.51 Fe 9.77 

(Cyclopentadienyl)tris( triphenylphosphit)eisen(II)-tetrafluoro- 
borat (I2b): 4.00 g (1.01 mmol) 5a und 10.23 g (3.3 mmol) P(0Ph)A 
werden, wie fur 12a beschrieben, zur Reaktion gebracht; Ausb. 
1.46 g (14%). Gelber Feststoff. - NMR-Daten siehe Tab. 2. 

CS9HSOBF4Fe09P3 (1 145.1) Ber. C 62.45 H 4.41 F=. 4.88 
Gef. C 62.29 H 4.31 Fe 5.00 

(Cyclopentadienyl) (dimethylsulfid) [methylenbis(diphenylphos- 
phan)]eisen(II)-tetraflluoroborat (13a): 4.00 g (1.01 mmol) 5a  und 
3.88 g (1.01 mmol) Ph2PCH2PPh2 werden, wie fur l l a  beschrieben, 
zur Reaktion gebracht; Ausb. 6.11 g (92%). Brauner Feststoff. - 
NMR-Daten siehe Tab. 2. 

CI2H3]BF4FeP2S (657.8) Ber. C 58.96 H 5.07 Fe 8.49 
Gef. C 58.87 H 4.98 Fe 8.60 

(Cyclopentadienyl) (dimethylsulfid) [ I  ,2-ethandiylbis(diphenyl- 
phosphan)]eisen(II)-tetrafluoroborat (13b): 4.00 g (1.01 mmol) 5a 
und 4.02 g (1.01 mrnol) Ph2PC2H4PPh2 werden, wie fur I l a  be- 
schrieben, zur Reaktion gebracht; Ausb. 6.1 1 g(90%). Brauner Fest- 
stoff. - NMR-Daten siehe Tab. 2. 

C,3H35BF4FeP2S (672.0) Ber. C 59.52 H 5.26 Fe 8.31 
Gef. C 59.49 H 5.19 Fe 8.50 
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