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Summary 

Mono(l,3-diene)tris(PR,)iron(O) complexes and bis(l,3-diene)mono(PR,)iron(O) 
complexes can be synthesized by reduction of FeCl, with magnesacyclopent-3-ene 
or activated Mg in the presence of 1,3-dienes and the appropriate PR, (R = Me, Et, 
Pr”, Cy) ligand. How the various substituted bis(l,3-diene)PR,-Fe0 complexes can 
be obtained from the thermally unstable 1,3-butadiene-tris(PR3)Feo complexes by 
addition of 1,3- or l,%dienes is shown. The NMR spectra of these complexes 
indicate that they are square-pyramidal. This geometry was confirmed by a crystal 
structure analysis of 1,5-COD-1,3-butadiene-iron(O)-PEt,. The probable mechanism 
of formation of these novel iron(O) complexes is discussed and their characteristic 
properties are described. 

Zusammenf assung 

Durch Reduktion von FeCl, mit Magnesacyclopent-3-en oder aktiviertem Mg in 
Gegenwart von 1,3-Dienen lassen sich unter Zusatz von geeigneten Liganden PR, 
(R = Me, Et, Pr*, Cy) sowohl die Mono(l,3-dien)tris(PR,)eisen(O)- als such die 
Bis(l,3-dien)mono(PR,)eisen(O)-Komplexe darstellen. Es wird aufgezeigt. wie aus 
den thermisch instabilen 1,3-Butadien-tris(PR,)Fe’-Komplexen unter Zusatz von 
1,3- als such 1,5-Dienen unterschiedlich substituierte Bis(dien)PR,-Fee-Komplexe 
hergestellt werden kbnnen. Die quadratisch-pyramidalen Geometrien dieser Kom- 
plexe werden durch NMR-Spektren gedeutet und am Beispiel des 1,5-COD-1,3- 
Butadien-Eisen(O)-PEt 3 durch eine Kristallstrukturanalyse belegt. Wahrscheinliche 
Bildungsmechanismen dieser neuartigen Fe’-Komplexe werden diskutiert und ihre 
charakteristischen Eigenschaften beschrieben. 

* Korrespondenzautor. 
** Kristallstrukturanalyse. 

*** ‘H-NMR-Spektroskopie. 
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Einleitung 

Ergebnisse 

Hetxtellung, Charukterisierung utd Eigetwhuftm 
Eine bekannte Methods LUI Darstellung von Ligand-Alk3dien-l;.isen(O)-, 

Komplexen ist die Reduktion van FeCl L mit MagnesacVclc)pent-3-.e~ in Gegenwart 
der Liganden [2b,3]. In Anlehnung an dieses Vcrfahren haben u-ir r~c~ch \l.eitert: 
PR ,-Alkadien-E&en(O)-Komplexe hergestcllt (Schema 1) 

Die im Schema 1 aufgcf6hrten Verbindungen lassen sich ~edoch IIUI- dann in 
guten Ausbeuten isolieren. wenrl hei der I ‘tnsct7ung hestrmmte Rcdingunpen 
eingehalten wwden. 

W5hrend die I)arstellung vrin q4- 13Butadieu-tris( trinlethllphosph~tn)fSiaen~Oj (I) 
noch hei Raumtemperatur miiglich ist. gelingt sic bcim entq~~~hendw f”Et :- 
Komplex nur hei - 10°C‘. Llis~t man hei dieser Temperatur ~“\lag~~esac~cic,pcnt-3-cn 
‘2THF (111) [9] auf tine Suspension van Fe<‘!. (II’) UZIA Pf-.:; c1.j in THF 
(Molverhtiltnis III/W/V = :! ,~‘I ,, 3) einuirken. 50 &lilt rna~ den K~anplcs VI tiun 
in 68% Ausbeute [S]. Eine noch tiefere Temprratur IIIIISS eingrhaltm laden. WCYIII 

als stabilisierender Ligand PPr: eingeset7t wird: es ensteht J;tnrt hci 4!)“rv dcr 
Komplex VII in 38’: Ausheu~c. 
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“P-NMR [32 MHz, (CD,),CO] ‘H-NMR [200 MHz, (CD,)ZCO. 2.04 ppm] 

Messtemperatur (“C) 8 (ppm) Messtern- 6 (ppm) 

peratur 

(“C, 

-30 26.5 (lP), 24.8 (d, 2P; 

J(PP) 7.9 Hz) q 
4.14 (2H, H(1)); 1.41 (9H, H(7)): 

1.08 (1XH. H(7)); 0.31 (2H, H(2)); 

~ 1.88 (2H, H(3)) 

4.40 (4H. H(1)); 

1.77 (9H, H(7)); 

0.81 (4H. H(2)): 

-40 

~ 30 

2X 

2X 

-50 

-40 

2X 

28 

44.7 (t, lP), 3X.4 (d, 2P: 

J(PP) 4.3 Hz) K 

39.0 (t. 1P). 33.6 (d, 2P; 

J(PP) 4.3 Hz) 

53.4 

5X.7 h 

27.7(d, PA), 24.4 (d. 

P,). 19.5 (dd. PC,; 

J(AB) - 0.2, J(AC) 5X.0, 

J(K) 10.2 Hz) 

25.7 (br. 1P). 21.1 (br, 

2P) s 

49.3 

45.6 

30 

2x 

40 

2X 

28 

30 

2X 

2X 

0 

2X 

- 1.33 (4H. H(3)) ’ 
4.94 (2H. H(1)): ca. 

0.8 (2H, H(2)): - 1.63 (2H. H(3)); 

1.88, 1.47, 1.20. 0.91 (45H. H(7.8)) p 

4.45 (4H. H(1)); 2.10 (6H, H(7)); 

1.24 (9H, H(8)); 0.88 (4H, H(2)): 

~~ 1.41 (4H, H(3)) 

4.43 (4H, H(1)): 2.13. 

1.80, 1.34 (33H. 3Cy): 

0.97 (4H. H(2)): - 1.39 (4H, H(3)) A 

4.10 (1H. H(2)): 4.01 (lH, H(1)); 

1.42, 1.17. 1.06 (9H. H(7)): 

1.13 (3H. H(4)): 0.19 (lH, H(3)); 

- 1.29 (1H. H(6)): - 2.37 (1H. H(5)) ’ /I 
- 2.06 (2H. H(3)); H(l), H(2). 

und H(7) nicht eindeutig identifiziert. 

4.51 (lH, H(1)): 4.41 (lH, H(2)): 4.3X 

(lH, H(l1)): 4.22 (lH, H(12)); 2.12 (6H. 

H(7)); 1.25 (9I-I. H(X)): 0.85 r3H, H(14)): 

0.79 (IH. H(3)); 0.76 (lH, H(4)); 0.64 

(1H. H(13)); -O.X2(1H, H(16)); -1.41 

(1H. H(6)) ~ 1.42 (1H. H(5)): - 1.51 (lH, H(15)) ’ 
4.4X (2H. H(2)): 4.30 (2H, H(1)); 2.23 

(6H. H(7)): 1.26 (YH, H(X)); 0.95 

(6H. H(4); 0.44 (2H. H(3)): 

-0.X9 (2H. H(6)); - 1.70 (21-I. H(5)) 

5.80 (2H. H(1)); 2.52, 2.39 (2H. 

H(11.12)): 2.27 (6H, H(7)); 1.69 

(2H. H(15)); 1.5X (2H, H(14)); 

1.10 (c)H.. H(X)): ~0.17 (2H, 

H(2): - 1.97 (2H, H(3)); H(13) 

und H( 16) nicht identifiziert 

Bezlfferung da- 

Llgand-H-Atome: 
Fe P(CH,), FeP(W-CH,), 

7 7 8 

( De Bezlfferung 1st unsystematE.ch und dlent nur ZUP Zuordnung der ‘H-NMR-Slgnale 1 
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/ 
FeCi2 + Mg 

THF 

Fiihrt man die Reduktion con IV mit III in Gegenuart \-on PR 3 nicht im 
Molverh;iltnis l/1/3. sondern l/l/l. jedoch unter Zugabe von I.?-5utadien (VIII) 
durch, so iassen sich sowohl mit R = Et als such mit R == <‘! bei Raumtemperatur 
bzw. -- 30°C die Bis(Butadien)R/iono(Phosphan)Eisen(O)-Knmplesc IX i 757 ) und X 
(32%‘) herstellen. Einige Eigenschaften, physikalische und spektrijskopwzhe Daten 
der Eisen(O)-Komplext: VI. VIT. IX und X sind in den l‘:~b~~lie!-~ ! und 2 Tusam- 
mengefasst. 

Durch das Reduktionsverfahren FeCl,/PR, ( + I . .%Butadien j + >4agnesacyclo- 
pent-3-en sind somit eine Reihe van (PR 1 ), Fe( 1.3-Butadien) ,-Kc~mplcxen in guten 
Ausbeuten zuggnglich (Methodr A). Es ist jedoch nicht miiglich. dit:w. Verfahren 
such auf suhstituierte 1 ,%Buradiene auszudehnen, da die entsprechendcn Magneha- 
cyclopent-3-ene nicht ohne weiteres crhYltlich sind SC rcagirrt 1.R. 1..3-Pentadien 
mit Magnesium gar nicht /lOJ. wtihrend LB. Myrcen z\var rragiert. ~cd~tch Polymere 
bildet [ll]. die nicht mehr as Reduktionsmittei vrrwendet ~~erden kijnwn. 

Als alternative i>ursteiluIlgsmethode fiir I.5Butadlen-PR ,-Fe”-Komplcxe. die 
am Kohlenwasserstoff-Geriil lilkylsubstituenten wagen, bietet aich dw Reduktikw 
von FeCl z in Gegenwart dea Diena und des zur Stabilisizrung cirforderlichen PR 1 
mit aktiviertem Magnesium an, das in Form XXXI hfg-Anthrac~w t hlg* i siphon 
vielfach fiir ~bergangsmetallsalz-Reduktionen ringesetzt worden 151 [ i 2:. 

<;ibt man zu einer Suspension van Mg”. PMe: und i 3Yentxhen (Oc’C‘) hr.w. 
2.3-Dimethylbutadien ( - 30”(.‘, (MolverhHltni:* I/‘?,/1 ‘I in TklF portiorxweise die 
Bquimolare Menge FeC12, so lassen sich nun such die Tris( ti-imetlr~lphosphan)-?l’- 
1.3-Diolefin-Eisen(O)-Komplexe XI (4X?’ Ausbeute) und XII (23% .4usbeute) kristal- 
lin isolieren (Schema 2). Eigenschaften und L&ten dcr nach diescr “Llethode (Me- 
thode B) hergestellten Komplexr sind ebenfalls in den Tabellen i und 2 rmfgefiihrt. 
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+- ( /( 
Ok 

b 

\< 
;:F~(P~JI~~)~ 

MgyFeCI, + 3PMe, 
(XI) 

THF 

SCHEMA 2 

+ s - A“FefPMe ) - 30% 
x \(” 

33 

(XII) 

Nachdem es gelungen ist, unter Anwendung der Methoden A oder B eine breitere 
Palette verschiedener Alkadien-Fe’-Komplexe mit PR,-Liganden darzustellen, sollte 
es nun such miiglich sein, den Einfluss von R (R = Me, Et, Pr”, Cy) auf das 
Reaktionsverhalten dieser Komplexe zu erkennen. 

Ein besonders gravierender Unterschied zwischen den beiden trisubstituierten 
Monobutadien-Komplexen I und VI zeigt sich im gel&ten Zustand. W&rend der 
Trimethylphosphan-Komplex I in Toluol noch bei 80°C langere Zeit stabil ist [2a], 
bildet der entsprechende Triethylphosphan-Komplex VI in THF schon bei 5°C 
elementares Eisen und den Bis(Butadien)Komplex IX (40% Ausbeute). Lost man 
hingegen VI in THF unter Zugabe von zwei Molaquivalenten VIII, so erfolgt keine 
Eisenabscheidung mehr, sondern es ensteht jetzt IX in 85% Ausbeute. Hieraus folgt, 
dass der Bis(Butadien)Komplex IX in Losung stabiler ist also der Mono(Butadien) 
Komplex VI. Obwohl beide Verbindungen 18e-Komplexe sind, wird die Stabi- 
lisierung von IX gegentiber VI offenbar durch den zweifachen Chelat-Effekt des 
1,3-Butadiens in IX hervorgerufen. 

+W 
THF 

I--- (IX) 

SCHEMA 3 



Die Umsetzung von VI plus Butadien zu IX stellt somit eine neuartigc Basisreak- 
tion zur Herstellung von w-eiteren Bis(Dien)Eisen-Trieth?;lph~~~~pl~an-K~~~~pi~~e~~ dar 
(Methode C. Schema 3). 

Nach dieser Methode lassen sich sogar zwei unterschiedliche Diene :im rentralen 
PF,,-Fe”-Komplexrumpf fis~eren. So entsteht bci der Einwirkung \‘on L .3-Pentadien 
(XIII) auf VI (MolverhYtnis XIll,~VI =z 5/l) m THF hei .W”C‘ der 1 .i-Pcntadien- 
1,3-Butadien-PEt ,-Eisen(O)-Komplex XIV in 667; Ausheut:: Bemcrkc:r?x-i\ert i<t. 
dass hei dieser Umsetzung au& dann nur XI!,‘ untl dlt AT Dis( 1 .i- 
PentadienjKomplex XV entsteht. wenn cler 1 ,.i-Pentactnt’tr-~2sltcj! .~uf Jab Lh~ppdte 

erhght \vird. 
Der Komplex XV l&t hich jedoch in guter Ausbeute ~~rh,llten. \\erm 1L‘ mit \‘. 

XIII und Mg-Anthracen (Molverhiiltnis IV,/V/XIIIjMg* -= ! .,‘I ‘3 1 a hci .-- 20ct‘ 
in THF nach Methode B umgeset7,t wird (.r\usbeute 72%). 

Wie hereits rrwYhnt, Fiihrt die Umsetzung van VI mit l..bPentadien hei ~edem 

Molverh%ltnis nur zu XI\’ und nicht zt.1 XV. Dies \rrnlcutiicht Jic ptarhr Fixierung 
des unsubstituierten 1 .i-Butadiens an das PEI ,-Eise!l(,O).“S!~~sttl~~” ti.il~ l:.rsatr. \c>n 
I ,3-Butadien in VI durcl: anderr I ,3-Diolefine isr +nG: unlr-r deli pegehencn 
Bedingungen nicht miiglici-l. 

Jedoch lassen sich aus VI zwei der PEt,-Llganden glatt durch den i‘hrlat-Bildner 
1,5-COD verdrbgen; der Komplex XVI wird hierbei in: Xi:<;’ -\usbeutc gehildct 
(Schema 3). Auch hier gelingt es nicht, daa in XV1 fi\ierttb i-5Butadicn ilurch r‘in 
weiteres 1 J-COD yum Bis( 1 ,~-COD)Eisen-trict~~~ll~l~~~spl~~~~) ZLI c’r\etzrn :,zlFst dann 
nicht. wenn man unverdiinntrs I .5-C’c)D bei Rauml~mpern~ur ;litf 1.1 r:lnwirkt’n 
IBsst. 

Geomefrlr der Kompicxe 

Aus den “P-NMR-Spektren der Komplex~l I, VI. VBI. Xl und “c’ll lassen Gch 
Hinweise auf die Strukturen dieser Verbindungen ableiten, SL\ vIeiaLbn dit~ ‘v’ertreter 
mit symmetrischen (unsubstituierten t)yw. disuhbtituiertrn) i .?-ldl!.xcn 4% ,- o&3 ._ 
AR,-Systeme auf. 

Dieser Refund kann nur mit einer quadratisch_pynlmldLilell Konfiguratic)n erkbrt 
werden, in der sich rwei Phosphor-Atome an den E&en der Grundflli~~he und cinei 
auf der Spitze des Polyeders bcfinden. Bei den beide;~ &nkb;rrcr~ rrigoilal-bipyr:r- 
midalen Konfigurationen mtissten drri tmterachiedlic1-r~: ” P-NM K.-~.‘i:r4~hil’blil~ge~l 
erhalten werdcn. 

Diese beobachtet man nur b&m 1,3-Pentadien-M~mmplra Xl. dexscn Spebtrum 
jedoch aufgrund der unsymmetrischen Substitution am 1,3-Ilien chcnt‘~~ils mit emer 
yuadratisch pyramidalen Gcometrie in Einklarrg gebracht \icrden karm 

Mit erg&nz.enden Informationen aus den ~II-N~~K-~p~kticll (I‘LIIT drei UR- 
terschiedliche I~rotonen-Re~onanzen fiir die einfachen 1.3-Diene:i k,rnn gefntgert 
werden. dass such die I&l ,a.-19ien-Komplexe II, IX. X. ‘<l\‘ unJ ?il in I:orm 
quadratischer Pyramiden vortiegen. lm Fallr des I.5 CC)Id. i ..~.-Uutlldien-tri~tl~~~- 
phosphan-eisen(0) (XVI) wurde dies schliesslich dureh crne Krist:illsrruiitii~~~~l~ll~sc 
belegt. 

h’ri.stullstrukturun~~,s~ LWY XP’I 

C,,H,,FeP, Raumgruppe 173,, /(. (Nr. 14). (1 13.304( I)? 0 10.009(I). ,. 1?.233( 1) A. 
p 94.46( 1)“. 1’ 1757 .4;. 7 4. D,,,I I.27 p em i _ /L(Mo-K,>‘t 9.37 cm 1. 
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Strukturlijsung nach der Patterson-Methode mit 3413 Reflexen rnit Z > 2a(Z). 
R = 0.029, R, = 0.041 fur 181 verfeinerte Parameter [13]. 

Die Koordinationsgeometrie am zentralen Eisen-Atom l&t sich als quadratisch- 
pyramidal beschreiben. Demnach besetzen die Kantenmitten der Verbindungslinien 
C(l)-C(2), C(5)-C(6), C(20)-C(21) und C(22)-C(23) die Basisflache, aus der das 
Eisen-Atom urn 0.54 A in Richtung des die apikale Position besetzenden Phosphor- 
Atoms herausgehoben ist. 

Der l,SCOD-Ligand liegt in der Wannenkonformation vor. Wie bei mehrfach 
gebundenen Ringsystemen iiblich, liegen die C-C-Winkel oberhalb der sonst fir 
sp2- und sp3-hybridisierten C-Atome gefundenen Werte: hier 126.2(2) bis 122.9(2)” 
fur sp2 und 111.3(2) bis 112.9(l)O fur sp3. Die Fe-C-Abstande zum q4-gebundenen 
COD sind im Rahmen der Messgenauigkeit gleich (Mittelwert 2.129 A). Am 
tetrahapto-gebundenen Butadien-Liganden deutet sich schwach eine lang-kurz- 
lang-Abfolge der C-C-Bindungslangen an (1.419(3), 1.402(3), 1.424(3) A), verbun- 
den n-tit den dazugehorigen unterschiedlichen Fe-C-Bindungslangen (2.099(2), 
2.068(2), 2.081(2), 2.112(2) A). 

Fig. 1. Molektilstruktur von XVI. 



Zur thermodynamischen Stuhilitiit uon Tris(trialkvlpho.~J~hun)eis~~n-Ki,r?lp(r.uen 
Die grosse Vergnderung der Stabilit2tseigenschaften van q4-l..%Butadien-tris(tri- 

alkylphosphan)eisen(O)-Kornplexen bcirn ijbergang son f: thvl- LLI Methylsuh- 
stituenten am Phosphor erscheint zun&chst iiberraschend. 

Fe” 

SCHEMA 4 



TABELLE 4 

8.WERTE UND ELEKTRONISCHE PARAMETER Y EINIGER PR,-LIGANDEN 

Lig Y (cm-‘) -9 (“) 

PCY3 2056.4 170 
PEt, 2061.7 132 
PMe, 2064.1 118 

W&rend VI mit PEt, in THF schon bei 5OC zu IX, elementarem Eisen und 
freiem Ligand abreagiert, ist I mit PMe, in THF noch bis 60°C stabil und zeigt 
such oberhalb dieser Temperatur in Gegenwart von 1,3-Butadien (2 bar) die bei VI 
beobachtete Umbildung nicht, sondem zersetzt sich vollstandig. Folgende Teil- 
schritte kijnnen diese Reaktion recht einfach beschreiben (Schema 4). 

Durch schrittweise Abdissoziation von Phosphan-Liganden entstehen zunachst 
aus VI die 16- bzw. 14e- Rumpfkomplexe VI* und VI**, welche dann zu Butadien, 
elementarem Eisen und freiem Liganden zerfallen. Vorher konnen sich jedoch die 
postulierten Intermediate VI* bzw. VI** durch Fixierung eines zweiten 1,3- 
Butadiens zum 18e-Komplex IX stabilisieren, der nun zwei n4-gebundene 1,3-Diene 
enthalt. 

Eine solche Stabilisierungsreaktion kann offenbar, durch zwei unterschiedliche 
Faktoren der PR,-Liganden gesteuert werden: 
(a) Wie an Pd”-Komplexen [14] nachgewiesen werden konnte, nehmen die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Ligand-Abdissoziation in derselben Reihenfolge zu, 
wie sich die von Tolman [15] zuerst definierten Kegeliiffnungswinkel 8 der Phos- 
phane aufweiten. 
(b) Die nachfolgende Stabilisierung wird urn so leichter ablaufen, je weniger 
elektronegativ (schwachere Retro-Dativ-Bindung HOMO(Fe’) --* LUMO(PR,)) der 
Ligand ist. 

Einige charakteristische v- und &Werte sind in Tab. 4 aufgefiihrt. 
Aus den vorstehenden Daten erklart sich such die Beobachtung, dass die ent- 

sprechend VI* und VI** ebenfalls zu diskutierenden Rumpfkomplexe I* bzw. I** 
mit PMe, nicht von l,%Butadien zu II abgefangen werden kbnnen. Damit in 
Einklang steht, dass sich II nur in max. 19% Ausbeute (Methode B) darstellen lbst, 
wohingegen dies bei IX in 75% Ausbeute gelingt. 

Der Einfluss der Kegeloffnungswinkel 0 zeigt sich sehr drastisch bei Einsatz des 
sterisch sehr anspruchsvollen PCy,-Liganden. Hierbei wird nur noch der Bis(l,3- 
butadien)komplex XII und nicht mehr der (PCy,),-Mono(l.3-butadien)komplex 
gebildet. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen unter 
Argon durchgefiihrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Nicolet 
7199 FT-IR; Massenspektren: Finmgan MAT 311a (70 eV); ‘H-NMR-Spektren: 
Bruker WP 80 bei 200 MHz und Bruker WH 400 bei 400 MHz; 31P-NMR-Spektren: 
(H,PO, extemer Standard): Bruker WP 80 bei 32.4 MHz. Die Elementaranalysen 
wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dorms & Kolbe, Miilheim a. 
d. Ruhr durchgefiihrt. 
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auf -20°C abgektihlt. Aus der Pentan-Losung kristallisiert X dann analysenrein 
aus [16]. 

Herstellung des Eisen(O)-Komplexes XI (typische Arbeitsvorschrift, Methode B) 
Zu einer Suspension von 291.7 mg (12 mmol) Magnesium und 128.3 mg (0.72 

mmol) Anthracen in 12 ml THF [12] wird bei 0°C 2.32 g (30.51 mmol) PMe, und 
0.69 g (10.17 mmol) E-1,3-Pentadien gegeben. Die Suspension wird nun mit 25 ml 
THF verdiinnt und dann portionsweise 1.289 g (10.17 mmol) FeCl, zugesetzt. Nach 
24 h Ruhren wird das THF bei 0°C (10n3 bar) abdestilliert und der Rtickstand zur 
Abtrennung der unliislichen Magnesium-Salze in 60 ml Pentan ( - 20” C) aufgenom- 
men. Nach der Filtration wird die Pentan-Losung auf die Halfte ihres Volumens 
eingeengt und die nach 1 d bei - 78O C ausgeschiedenen Kristalle zur Reinigung in 
wenig Diethylether ( - 78O C) umkristallisiert. 

Erhalten: 1.71 g (4.87 mmol, 47.9%) XI. 
Die Herstellung der in Tab. 1 aufgefiihrten Komplexe II, VI, X, XII und XV 

erfolgt analog, wobei zu ihrer Gewinnung mit Ausnahme von II jedoch Tem- 
peraturen von -30°C eingehalten werden mussen. Der Komplex X wird wie 
vorstehend beschrieben isoliert. 

Herstellung des Eisen(O)-Komplexes XIV (typische Arbeitsvorschrift, Methode C) 

2.19 g (4.72 mmol) VI (nach Methode A erhalten) wird in 50 ml THF (- 10°C) 
gel&t, mit 1.28 g (18.88 mmol) E-1,3-Pentadien versetzt und auf 32°C erhitzt. Nach 
3 d Ruhren wird das THF bei RT (10ee3 bar) abdestilliert, der braune, ijlige 
Riickstand in 15 ml Diethylether aufgenommen und filtriert. Aus dem Filtrat 
scheiden sich nach 1 d bei - 78°C orangerote Kristalle ab, die filtriert und 
getrocknet werden. 

Erhalten 0.92 g (3.09 mmol, 65.5%) XIV. 
Die Herstellung der in Tab. 1 aufgefuhrten Komplexe IX und XVI erfolgt analog 

jeweils bei 20°C. Bei der Darstellung von XVI wurde als Losungsmittel 1,5-COD 
eingesetzt. 

Dank 

Herrn T. Biickler danken wir fur die sorgfaltige Mithilfe bei der Durchfiihrung 
der Experimente. 
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