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Abstract 

Chelating tigands of the type CH ,C(CH ,C,H, NCH z PR, )(CH ,PR’, 1. 1. in which a cyclopentadienyl function together with two 
phosphine functions are connected to a neopentane backbone, allow easy access to complexes of the type CpFeLL’X. The iron complexes 

H ,C(CH,-r15-C,H,)(CH2PPh2 )(CH:PR2)FeCI. 2a-c (R = Ph. nl-Xylyl. Et), are obtained. With the chiral ligand 2c (R = Et). a strong 
differentiation of the two diastereotopic sides is observed. As a member of the species CpFeL,CI, the complexes 2 are easy to oxidize to 
the correspondin p Fe(M) complexes. The chloride function in 2 is accessible for exchange with neutral and anionic nucleophiles. 

Reaction of 2a with LiPh yields the aryl iron complex H3C(CH,-qs-CsH1)ICH-7PPhz )-,FePh. 3. Reaction of 2a with CH ,CN produces 
the corn plex salt [H ,C(CH 2-qS-CsH4)(CH ,PPh2),Fe(CH ,CN)]PF,, 4 +PF6-. Chelatliganden vom Typ 

CH ,C(CH &,H 5 )(CH J PR 2 MCH 2 PR’, 1. 1, in denen eine Cyclopentadienyl-Funktion iiber ein Neopentangeriist mit zwei Phosphin-Funk- 

tionen vcrbunden ist. erlauben den einfachen Zugang zu Komplexen vom Typ CpFeLL’X. Es werden so die Eisenkomplexe 

CH ,C(CH,-qs-C,H, WCH,PPh? )(CH,PR, )FeCI. 2a-c (R = Ph. m-Xylyl. Et), erhalten. Mit chiralen Liganden dieses Typs (L # L’) 

beobachtet man fiir den Fall einer PPh,-Einheit (L) und einer PEt ,-Einheit (LJ ) eine stat-kc Differenzierung der diastereotopen Seitcn. Alx 

Komplcxc vom Typ CpFeL,CI lassen sich die Verbindungen 2 /.t.t kationischen Fe(IlI)-Komplcxcn oxidieren. Die Chloridfunktionen in 2 
kiinnen gegen neutrale und anionische Nukleophile allsgetauscht werden. Die Umsetzung van 2a mit LiPh ergibt den Aryl-Eisenkomplex 

H ,C(CH z-q5-C, H _, MCH z PPh, ), FePh. 3. Die Reaktion von 2a mit CH ,CN rcsulticrt in der Bildung des Komplexsal~es [H IC(CH >-v5- 

C5H,, )tCH 2 PPh T ),Fe(CH ,CNj]PF,,. 4 ‘PF(,-. 0 I997 Elsevicr Science S.A. 

Kc~~nn,z!s: Tripodal ligands: Functionalized cyclopcntaclienyl: Iron complexes 

1. Einleitung 

Tripod-Liganden mit Neopentangrundget-uiist bauen bei der Koordination an ein Metal1 em vergleichsweise steifes 
Chelatgeriist auf. Da durch die Rigidit’at dieses Geriists der Konformationsraum stark eingeschtinkt ist, der dem 
Substituenten und den Liganden X, Y, Z als Templat RCH,C(CH2X)(CH,Y)(CH,Z) zur Verfiigung steht, sollte sich 
an solchen Templaten die Wechselbeziehung zwischen Struktur und Reaktivitat besonders gut untersuchen lassen. In 
einem breit angelegten Programm [I - 171, in dem die Synthese und Komplexchemie solcher Template entwickelt 
wird, waren Wege erarbeitet worden, ’ die es erlauben, als eine der Donorgruppen eine Cyclopentadienylfunktion in 
die Liganden einzubauen. Damit sind Liganden des Typs CH ,C(CH 2 PR, )(CH 1 PR’, )(CH 2-qS-C,H,)- zug;dnglich. 
die den einstufigen Aufbau- such chiraler-~s-Cyclopentadienyl-Bisphosphin-Metall-Templ;~te zuiassen solhen. Die 
Koordinationsfihigkeit dieser Liganden war durch die Synthese von CH ,C(CH 2-qs-C,H : )(CH 2 PPh- IL Mrr(C‘o) 
nachgewiesen worden. ’ Ideales Einsatzgebiet der neuen Liganden sollte die sehr gut ausl earbeitete dhemie van 
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hI&l-Ternplaten des Typs CpFeLL’ sein [ 17-211. Diese sonst nur in mehreren Schritten zug’ainglichen Template 
kiinnten mit den neuen Liganden in einem Schritt zuginglich gemacht werden; die Rigidit des Chelatgeriir;:s, das 
von diesen Liganden am Metal1 aufgespannt wiirde, w&e ftir die Analyse der Zusammenh’tinge zwischen Struktur und 
Reaktivit’tit der Template von groBem Vorteil. Hier wird iiber die Synthese von Eisenkomplexen berichtet, die das 
Fp-analoge Templat CH ,C(CH,-q’-C,H,)(CH,PPh, ),Fe enthalten. 

2. Synthese der Komplexe 

Die Liganden 1 lassen sich mit n-BuLi am Cyclopentadien-Teil deprotonieren. THF-Liisungen der anionischen 
Liganden reagieren mit einer Suspension von FeCl, in THF spontan zu tief dunkelblauen Liisungen der Komplexe 2. 

1. leq BuLi 
2. FeC12 

- 

THF 

la: R=Ph 2a:R=Ph 
lb: R = m-Xyl 2b: R = m-Xyl 
lc: R = Et 2c: R=Et 

Die Komplexe 2 werden nach Entfemen des Lijsungsmittels THF, Extraktion des Riickstands mit Et,0/CH2C1,, 
Filtrieren der Liisungen iiber Kieselgel und emeutem Einengen als mikrokristalline, blaue Pulver erhalten. Kristalle, 
die ftir die Riintgenstrukturanalyse geeignet sind, erhflt man durch Gasphasendiffusion von Petrolether 40/60 oder 
Et,0 in konzentrierte Lasungen der Komplexe in CH $3, oder Toluol. 

Die Strukturen aller drei Komplexe 2 wurden riintgenographisch bestimmt. ’ Charakteristische Abstgnde und 
Winkel zeigt Tab. 1. Abb. 1 gibt das jeweils beobachtete Strukturmuster am Beispiel von 2a in einer allgemeinen 
Ansicht wieder. Abb. 2 zeigt die Konformation der drei Komplexe 2a-c in einer Ansicht, bei der das Eisen-Zentrum 
und der Briickenkopfkohlenstoff C4 zur Deckung kommen. In allen drei Verbindungen sind die Arylgruppen der 
PAr,-Funktionen relativ zum Koordinationsgeriist Phnlich orientiert. Jeweils weist eine Arylfunktion nach auBen, die 
andere zeigt in den der CpFe-Einheit gegeniiberliegenden Raumausschnitt. Die durch die Arylringe aufgespannten 
Ebenen sind ausnahmslos annshernd parallel zu der Achse Fc-C4, die als Blickrichtung der Abb. 2 zugrunde gelegt 
wurde. Wegen dieser durchwegs sehr ghnlichen Stellung der beiden Arylsubstituenten sind im Komplex 2b, trotz der 
unterschiedlichen Substitutionsmustcr der beiden verschiedenen PAr,-Gruppierungen, die Seiten dieses chiralen 
Komplexes nur wenig differenziert. Eine starke Differenzierung erkennt man ftir 2c, bei dem die beiden Seiten durch 
die sehr unterschiedliche Raumforderung der PEt z- und PPh,-Gruppe deutlich unterschieden sind. 

Die Verkniipfung der drei Donorfunktionen in den Chelatliganden 1 hat auf die Komplexbildungsfihigkeit von 1 
offenbar trotz der damit verbundenen konformativen Einengung keine auffallend ungiinstige Auswirkung: Ein 
Vergleich der Struktur von 2 mit denen anderer CpFeL,X-Komplexe [22-261 zeigt, dal3 der sterische Zwang des 
Chelatgetists in 2 zu keiner aufftilligen Abstands- und Winkel’inderung im Koordinationsgeriist ftihrt. lnsbesondere 
liegt der Bifiwinkel des Diphosphanteils von 1 in den Komplexen 2 mit 86-88” (Tab. 1) in dem Bereich, der fiir 

’ Riintgcnstrukturanalyse: Messung auf Siemens (Nicolet) R3m/V-Diffraktometer, MoK,,-Strahiung. Graphitmonochromator, Likun:! und 
Vetfeinenmg mit einer Kombination der Programme SHELXS und SHELX93 (Sheidrick. Program for Crystal Structure Refinement. UrGersit% 
Giittingen, 1993). Weitere Einzelheiten zur Kristullstrukturuntersuchung kGnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fir 
wissenschaftlich-technische Information, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter der Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-406900. 406899. 
406898. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 2a: orthorhomhisch. C JJ H ,JZIFeP,, Molmasse 594.84. Ruumgruppe 
P2,2 12 1, 2 = 4, a = 1070.8(2). h = 1493.6(3), c = 1757.2(4) pm, a 
28-Bereich 3.6” I 28 I 52’. Scnngeschwindigkeit 8 I C;, I 60” min - 

=90.0(O). p =90.0(O). y = 9O.o(OY, V= 2810.40x lo” pm’, T= 210 K, 

Parameter, R, = 0.036, H, = 
I. 3597 unabhPngige Reflexe, 3 170 beobachtete Reflexe. 353 verfeinerte 

1586.6(4), 
0.086. 2b: orthorhombisch, C InH,,CIFeP,, Molmasse 650.997, Raumgruppe Pccn, 2 = 8. (I = 2202.9(4). 17 = 

c = 2124.3(4) pm, LY = 90.0(O). /3 = 90.0(O). y = 90.0(O)“, V = 7427.70 X IO’ pm’, T = 200 K, 2BBereich 3.2” I 2 fJ I 54’. 
Scangeschwindigkeit IO I (;, I 20’ min __ 
R, = 

’ , 8108 unabhG&e Reflexe. 4223 beobachtete Retlexe, 385 verfeinerte Parameter, R, = WM. 
0.297. 2~: monoklin, C,,H ,,CIFeP,, Molmasse 498.760. Raumgruppe P2,. Z = 2. CI = 1653.9(3). h = 910.8(2). t* = 1636.3(3) pm. 

(Y = 90.0(O). p = 79.66( I ), y = 90.0(O)“. V = 2424.80~ IOh pm’, T = 200 K. 2SBereich So I 20 5 53.8”. Scangeschwindigkeit I2 5 & I 12” 
min- ‘. 3834 unubtingige Reflexe. 3309 beobochtete Reflexe. 280 verfeinerte Parameter, R, = 0.032. R,\ = 0.086. 
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Abb. I. Ansicht der Struktur von 2a im Kristall. 

CpFe( Bisphosphin)X-Derivate beobachtet wurde [27-301. Einen uberblick iiber die in der Cambridge Structural 
Database [33] gespeicherten Strukturen zeigt, das der P-Fe-P Winkel wie erwartet in systematischer Weise von der 
Art der Verbriickung der beiden Phosphindonoren abh’angt. Bei zwei isolierten Phosphinliganden wird mit einer 
Standardabweichung von nur 4” an 15 Beispielen ein BiBwinkel von 94” belegt. Bei der Verkniipfung der beiden 

Tabelle I 
Ausgewfhlte AbstPnde [pm]” und Winkel [“I” in 2a-c 

2a 2b 2c 

219.2 (I) 218.9 (2) 218.3 (1) Fe-PI 
Fe-P2 
Fe-C I 
Fe-Z 
Fe-C6 
Fe-C7 
Fe-C8 
Fe-C9 
Fe-C IO 
c3-C6 
C6--C7 
CIO-C6 
c7-C8 
C8-c9 
c9-Cl0 
P-C PI, 
P-C In-Xyl 

P-C,, 
PI-Fe--P2 
PI -Fe-Z 
P2-Fe-Z 
PI -Fe-Cl 
P2-Fe-Cl 
Z-Fe-Cl 
Fe-PI -Cl-C4 
Fe-P2-C2-C4 
Fe-C6-C3-C4 
Hz,-PI-Cl l-Cl2 
Hz,-PI-Cl7-Cl8 
Hz, -P2-C23-C24 
Hz,-P2-Cl l-Cl2 

220.1 (I) 
233.7 (I 1 
171.2 
206.3 (4) 
209.2 (4) 
210.3 (4) 
212.3 (4) 
210.3 (4) 
150. I (5) 
143.1 (6) 
143.1 (6) 
141.9 (6) 
143.0 (6) 
140.7 (6) 
185.2 (4). l85.3(4), 183.7 (4). 183.7 (4) 

86.4 ( I ) 86.7 (I) 
117.5 120.9 
117.8 118.9 
lOO.O(l) 99.8 (I 1 
99.9 ( I ) 100.5 (I) 

127.3 122.6 
32.4 28. I 

4.2 5.4 
15.2 13.0 

I.5 14.1 
-3.3 8.2 
-. 18.8 - 9.9 
- 13.0 1.2 

221.5 (2) 
231.2 (2) 
170.6 
207.2 (6) 
206.2 (6) 
210.2 (6) 
21 I .s (7) 
210.0 (7) 
150.1 (IO) 
143.2 (9) 
142.9 (IO) 
141.7 (IO) 
141.1 (IO) 
141.2 (IO) 
185.0 (71, 185.3 (6) 
183.6 (6), 184.4 (6) 

219.1 (I) 
23 I .9 (7) 
169.3 (2) 
205.1 (2) 
208.3 (3) 
206.9 (2) 
209.7 ( 2 1 
209.7 (2) 
I SO.6 (4) 
142.2 (4) 
143.6 (4) 
141.5 (4) 
141.5 (4) 
140.8 (4) 
183.5 (2). 184.6 (2) 

182.8 (2). 184.6 (2) 
88.2 (I 1 

118.6 
121.1 
100.5 (I) 
95.6 (I ) 

124.9 
21.8 

3.8 
IO. I 
2.3 
2.7 

- 135.2 
10.4 

“Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle. 
Z bezeichnet das Zentrum des Cyclopentadienyhings. Hz, und Hz, bezeichnene jeweils einen Hilfspunkt, durch den ein Vektor Ihft, der in den 
Phosphoratomen ansetzt und parallel zur Achse Fe-C4 steht. 



Ansicht entlunp einer Achse k-C3 fiir die Strukturen 21-c. 

Donorzentren treten mit enger Schwankungsbreite (Anzahl der Brtickenglieder, Winkel (Standardabweichung). 
Anzahl der Beispiele: 1, 74 ( 1). 15: 2. 86 (2). 20: 3, 83 ( I ), 2: 4, 98 (2). 2) vertinderte BiBwinkel auf. Die wenigen in 
der Datenbank vorhandenen Beispiele mit drei Briickengliedcrn lassen in der Reihe der homologen Diphosphanligan- 
den keine sichere Aussage iiber den zu erwartenden BiBwinkel zu, legen aber die Erwartung nahe, da13 er um 83” 
liegen sollte; die beobachteten Winkel weichen nur urn max. So vom erwarteten Wert ah. Sehr tihnliche Werte haben 
in der R&e CpFeL, X, unabh:tingig von der Art des Restes X und weitgehend unabhtingig von der Art der Phosphine 
L, die Winkel P-Fe-X. Die Mittelwerte tiberstreichen den Bereich von 87” (8) (Diphosphine mit einem Brtickenbau- 
stein) bis 94” ( 1) (Diphosphine mit drei Briickenbauste,iien). In den Verbindungen 2 wurden demgegentiber P-Fe-Cl 
Winkel zwischen 96” und 101” gefunden; der durch den Chelatk’ifig auferlegte Zwang findet hier seinen Ausdruck. Da 
entsprechende Vergleichsstrukturen, z.B. CpFeL,Cl (L = Phosphin) nicht bekannt sind, kann nichts dariiber ausgesagt 
werden, ob der ‘grol3e’ Cl-Substituent die beobachteten Abweichungen vom oblichen auslijst oder ob sie, unabtingig 
von der GriiUe der Substituenten, charakteristisch ftir den Chelatkfifig sind. Die Winkel, die vom Zentrum der 
Cyciopentadienylliganden Z und dem Coliganden in 2 aufgespannt werden, liegen mit 123- 127” t’lir Z-Fe-Cl und 
118- 121” fiir Z-Fe-P etwa in dem Bereich, der tI.ir Komplexe des Typs CpFe(Diphos)X charakteristisch ist (Z-Fe-X 
122 (3)“. Z-Fe-P 126 (2)” [31]). Da die Winker, welche dreiztihnige Liganden am Metal1 aufspannen, tihnlich sind 
wie in Verbindungen CpFeL, X, kann geschlossen werden. dal3 im Chelatgertist keine besonders starken Spannungen 
auftreten. 

Wzhrend die Strukturen der Verbindungen 2 so zweifelsfrei belegt sind, bereitet die Aufnahme ihrer NMR-Spektren 
Schwierigkeiten: Fiir die Verbindungen 2 lassen sich bei 293 K ‘H NMR-Spektren erhalten. in denen trots 
vergleichsweise breiter Signale alle Bausteine mit den jeweils richtigen IntensitstsverKtiltnissen zu erkennen sind. 
Auffdllig ist die starke Hochfeldverschiebung der Signale der Cyclopentadienyl-st’indigen CH ,-Gruppe bis hin zu 
6 = O-69 in 2~. “C und ” P NMR-Spektren der Komplexe 2 konnten zuntichst bei 293 K nicht erhalten werden. Beim 
Abkiihlen dieser Liisungen lassen sich ab etwa 230 K ftir 2a und 2b breite ” P NMR-Signale bei S = 48 beobachten; 
fir 2C finden sich ab etwa 200 K zwei Dubletts bei S = 49.4 und 56.1 fir die beiden unterschizdlichen Ph: ,sphangrup- 
Pen. Die “C NMR-Signale werden nur ftir 2c deutlich. Diese Beobachtungen ftihrten zu der Vermutung, darj die 
Komplexe 2 paramagnetische high-spin-Komplexe sein kiinnten. Mit der Verbindung $-C, Me,Fe(dppe)OCMe, ist 
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ein Beispiel ttr einen paramagnetischen Komplex bekannt [32], der vom Typ her 2 entspricht, so daB diese Deumng 
nicht von vomherein ausgeschlossen scheint. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitgt ftir 2a zeigt allerdings, 
da13 die Verbindung diamagnetisch ist. Als eine weitere miigliche Deutung des spektroskopischen Verhaltens bietet 
sich dann die Vorstellung eines sich in L&ung einstellenden high-spin/low-spin-Gleichgewichts an, das durch die 
Untersuchungen nicht vollstgndig ausgeschlossen werden kann. Eine durch die Experimente besser belegte Deu- 
tungsvariante besteht in der Annahme eines raschen Einelektronentransfers zwischen den diamagnetischen Komplexen 
2 und sehr geringen Mengen der paramagnetischen Komplexe 2+, die als Verunreinigungen in den Liisungen 
vorhanden sein kiinnten: Werden Liisungen von 2a in THF mit Na/Hg behandelt, so entsteht eine rote Liisung, aus 
der sich nach langem Stehen blaue Kristalle von 2a zuriickerhalten lassen. CD,Cl,-Liisungen dieser, aus einem stark 
reduzierenden Milieu zurlickgewonnenen Probe von 2a zeigen bereits bei 293 K wohlaufgeliiste NMR-Spektren 
sowohl ftir die ‘H- als such die 13C- und 31 P-Keme. Alle Signale erscheinen dabei in dem Bereich, in dem sie bei 
vorhergehender Messung in der nicht reduktiv behandelten Substanz 2a beobachtet worden waren. Dies, ebenso wie 
die massenspektroskopische Charakterisierung der reduktiv behandelten Probe belegt, da13 die Konstitution unvertidert 
die von 2a ist. Damit ist wahrscheinlich gemacht, dal3 die schlechte Qualitgt der NMR-Spektren von 2 auf einen 
raschen Einelektronentransfcr zwischen 2 und einer Verunreinigung durch 2 + zuriickzuftihren ist. 

Das Redoxverhalten von 2 wurde am Beispiel von 2a ntier untersucht. 2a 1lBt sich cyclovoltammetrisch reversibel 
bei - 171 mV zum Kation 2ai oxidieren. Entsprechend zeigen die Komplexe 2b und 2c im Cyclovoltammogramm 
eine reversible Oxidation bei - 212 mV bzw. - 292 mV. Fiir den prgparativen Zugang zu 2a+ scheint zunzchst die 
Umsetzung von deprotoniertem la mit FeCl, die einfachste Miiglichkeit darzustellen. 

1. leq BuLi 1 -I- 
2. F&l3 
3. NaPF6 

m PF6- 
THF 

2a+PFfj’ 

Bei Realisierung dieses Konzepts stiiljt man jedoch auf Schwierigkeiten: Wird eine THF-LGsung von depro- 
toniertem la zu einer Liisung von FeCl, in THF zugetropft, so bildet sich unter RotMrbung der Fe(lll)-Komplex 213 +. 
Das PF,-Sulz dieses Komplexes Isfit sich durch Salzmetathese mit NaPSC, in Methanol erhalten. Die Metathese gelingt 
jedoch nicht vollstindig, so daW die so erhaltenen Salze stets nebeneinander PF,. und FeClS als Gegenion enthalten. 
Die Anwesenheit von FeCl; wird durch das Auftreten eines entsprechenden ESR-Signals (g = 2.02) in CH,Cl,- 
Liisung des so gewonnenen 2a+PF6- nachgewiesen. Das t5r 2a ’ charakteristische Signal findet man in Liisung bei 
g = 2.12. lm polykristallinerl Feststoff, der beim Abklihlen solcher Lesungen auf 100 K entsteht, findet man, der 
niedrigen Symmetrie des Komplexes entsprechend, eine Aufspaltung in 3 Signale (6, = 2.21, g2 = 2.11 g3 = 2.03). 
Urn die Bildung des FeCl;-Gegenions zu unterdriicken, wurde die THF-Liisung des deprotonierten Liganden 2a 
vorgelegt, zu der die Lijsung von FeCl, in THF zugetropft wurde. Diese Reaktion ist dadurch kompliziert, da13 zu 
Beginn ausschlieBlich 2a und nicht 2a + gebildet wird. Die Bildung von 2a bei dieser Reaktionsfiihrung wird zungchst 
durch die tietblaue Farbe angezeigt, welche die Liisung annimmt. Der Nachweis dafiir, da13 die blaue Farbe tatsgchlich 
auf die Bildung von 2a zuriickzuftihren ist, wird dadurch erbracht, daB das Produkt nach Zugabe von nur l/3 
Aquivalenten FeCl, aufgearbeitet wird. Abziehen des LSsungsmittels und Waschen des Rcckstandes mit Petrolether 
40/60 hinterl%t einen blauen Feststoff, dessen UV/VIS-Spektrum mit dem von 2a iibereinstimmt. Das Massenspek- 
trum dieses Feststoffs entspricht ebenfalls dem von 2a, Liisungen des blauen Feststoffs in CH,Cl 2 zeigen kein 

-Signal. Damit kann ausgeschiosss werden, da13 die zungchst auftretende blaue Farbe auf die Bildung van . . 
Ferricinium-Kationen zuriickzuftihren wtie, deren Bildun, 0 bei der gewlhlten Reaktionsftihrung (UberschulS am 
Liganden) von vomherein nicht unwahrscheinlich wire. 

Die mit den Experimenten nachgewiesene Bildung des Fe(II)-Komplexes 2a anstelle des Fe(III)-Komplexes 2a+ in 
den Anfangsphasen der Reaktion erfordert eine begleitende Redoxreaktion, deren Natur nicht bekannt ist. Trotz dieser 
Komplikation eignet sich die beschrittene Reaktionsftihrung zur Darstelliung von 2a ‘PF,_ : Nach Zug_abe der 
5quimolaren Menge FeCl, und Abziehen des Liisungsmittels fiihrt die Metathese mit NaPF, in Methanol In guten 
Ausbeuten zu FeCl, _-freiem 2a+PF,-. 



Als ein weiterer Zugang zu 2a + bietet sich die selektive Oxidation [33,34] von 2a an: 2a reagiert mit 
Tritylhexafluorophosphat [35,36] annshernd quantitativ zu 2a + PF,. 

2a 

Ph,CPF6 
CH$& 
-70°C 

Na/Hg 
THF,RT 

oder 
LiPh 

THF,-70°C 

1+ 

PFB 

2a+PF( 

Neben den ESR-Spektren (s.v.) ist das Cyclovoltammogramm ein wichtiger Nachweis fur seine Identitat: 2a+ zeigt 
die gleiche cyclovoltammetrische Welle ( - 17 1 mV) als Reduktionswelle, die bei 2a als Oxidationswelle beobachtet 
wird. Ein weiterer Nachweis fur die Konstitution von 2a+ besteht in seiner praparativen Reduktion zu 2a. Rote 
Liisungen von 2a+PF, in THF werden durch Na/Hg zu blauen Liisungen von 2a reduziert (bei I’aingeren 
Reduktionszeiten entstehen rote Folgeprodukte, s.v.). Anstelle von Na/Hg hat sich in vielen Fillen Yhenyllithium als 
bequemes Reduktionsmittel erwiesen [37]. Dementsprechend reagiert such 2a ‘PF, in THF-Lijsung mit einem 
Equivalent Phenyllithium zu 2a. Mit einem Uberschuf3 an Phenyllithium tritt allerdings eine Folgereaktion ein: 

LiPh 
w 

THF 

2a 3 

Blaues 2a reagiert mit Phenyllithium zum roten Substitutionsprodukt 3 Aus der Reaktionsmischung kann 3 durch 
Extraktion mit Et,0 rein erhalten werden. Beim Versuch der chromatographischen Aufarbeitung an Kieselgel zersetzt 
sich 3. 3 ist durch Massenspektroskopie, Elementaranalyse und NMR-Spektren (Exp. Teil) charakterisiert. Die 
Komplikationen, die bei der NMR-spektroskopischen Charakterisierung von 2 beobachtet worden waren, treten bei 3 
nicht auf, 

Da die Chemie von CpFeL,-Templaten in weiten Bereichen von der Zugtinglichkeit der 16-Elektronen-Spezies 
CpFeLf abhsngt. wurde versucht, in den Verbindungen 2 den Chlorid-Liganden gegen einen leichter austretenden, 
neutralen Liganden auszutauschen. Als ptiparativ ergiebig erwies sich der Austausch gegen CH,CN, der am Beispiel 
der Umsetzung von 2a zu 4+ ausgearbeitet wurde. Obwohl 2a und such 2a+ in CH,CN iiber die Zeitdauer eines 
CV-Experiments in CH,CN-Liisung im Beisein von NH,PF, stabil sind (s.v.), tauscht der Chloridligand von 2a in 
CH,CN-I&sung, der NaPF, zugesetzt ist, innerhalb von acht Stunden quantitativ gegen CH ,CN aus. Die blaue 
Liisung van 2a wandelt sich dabei in die rote Liisung von 4+ urn. 

NaPF6 
w 

CH$N 

1 + 

Nach Abziehen des Solvens wird 4 +PF6- in CH,CI, aufgenommen und iiber Kieselgel filtriert. Der nach 
Entfemen des CH$I, verbleibende rote Feststoff ist analysenrein. Der Fe(B)-Komplex ist entsprechend seiner 
positiven Ladung erst bei stjirker anodischem Potential (535 mV) reversibel oxidierbar als der neutrale Fe(B)-Komp- 
lex 2a ( - 176 mV). Die NMR-Spektren von 4 +PF,- sind bei 293 K fur alle Kerne ( ’ H, ‘“C. ” P) und in allen 
Bereichen scharf, sie entsprechen der fur 4+PF,- angegebenen Formulierung. 



3. Experimenteller Teil 

Sgmtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem Argon in Schlenk-GefY3en durchgeftihrt. Die verwendeten wasser- 
freien Liisungsmittel wurden frisch destilliert eingesetzt (THF, Diethylether: Na-Metall; CH ,Cl? , Aceto&& 
Petrolether 40/60 (PE): CaH z ). 

Die folgenden Chemikalien wurden gem50 Literatur hergestellt: 1,l -Bis(diphenylphosphanomethyl)- 1 -cyclopenta- 
dienylmethyl-ethan ’ (la), 1 -Cyclopentadienyl-2-~di-m-xylylphosphanomethyl)-2-~diphenylphosphanon~ethyl)-pro- 
pan ’ (lb), 1 -Cyclopentadienyl-2-diethylphosphanomethyl-2-diphenylphosphanomethyl-propan ’ (1~). NMR: Bruker 
AC-200 (298 K) (’ H: 200 MHz; ‘“C: 50 MHz). Interner Standard durch Liisungsmittel CIY?,Cl, (S = 5.32 ftir ’ H, 77.0 
fiir ‘“C) relativ zu TMS extern. ” P: 8 I MHz, Standard H,PO, (85%) extern. Die ‘jC und 3, P NMR-Spektren wurden 
’ H-entkoppelt aufgenommen. Abktirzungen: s (Singulett), bs (breites Signal), d (Dublett), t (Triplett), pt (Pseudotri- 
plett), sept (Septett), m (Multiplett). Alle Messungen erfolgten in CD,CI, als Lasungsmittel. UV/VIS- 
Spektrophotometer Lambda 9 der Fa. Perkin Elmer, CH,Cl,-Liisungen in Kiivetten vom Tpp Hellma 110 suprasil(0.2 
cm Schichtdicke). MS: Finnigan MAT 8230 mit Datensystem SS 300, EI (70 eV), FAB (Matrix: 4-Nitrobenzylalko- 
hol, Triethanolamin); die nz/z-Werte beziehen sich auf das jeweils h’aiufigste Isotop. Cyclovoltammetrie: MeTJbedi- 
ngungen: IO-” M Liisung in 0.1 M ll-Bu,NPF,/CH ,CN-Liisung in einer Metrohm-Zelle, Spanungsvorschub 200 mV 
s- ‘, Potextiale in Volt gegen gestittigte Kalomel-Elektrode an Glassy-Carbon-Elektrode bei 25OC, 
Potentiostat/Galvanostat Model 273 der Fa. EG and G Princeton Applied Research. ESR-Spektren wurden mit einem 
Bruker ESP 300E Spektrometer aufgenommen (X-Band, externer Standard DPPH (Diphenylpikrylhydrazyl)). Elemen- 
taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Organ&h-Chemischen Instituts der Universitst Heidelberg. 

3.1. Allgenzeine Arbeitsrwrschrift w- Herstellung der deprotonierten Liganden la-c 

Zu einer etwa 0.05 M Liisung der Liganden la-c in THF wird bei 0°C ein xquivalent rz-BuLi-Liisung in Hexan 
(ca. 2.3 M) zugespritzt und die entstandenen leicht gelben Liisungen mindestens eine halbe Stunde nachgeriihrt. 

In einem 100 ml Schlenkrohr werden 0.13 g (1.02 mmol) FeCl, in 30 ml THF suspendiert und 15 min bei 
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird ein Equivalent einer Liisung von deprotoniertem la iiber 5 min mittels 
einer Spritze langsam zugetropft. Die anf3bngliche rotviolette Farbe der Suspension geht dabei in ein tiefes Blau fiber. 

Nach zwei Ztunden Riihren bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung bis zur Trockene im olpum- 
pcnvakuum eingeengt. Der Riickstand wird iiber 10 cm Kieselgel mit einem Liisungsmittelgemisch Et ,O/CH $1 2 im 
Verhtiltnis 4: 1 filtriert. Nach Entfernen des Ltisungsmittels erhglt man 480 mg (8 1%) 2a in Form eines blauen Pulvers. 
Durch Gasphasendiffusion von Et,0 in eine konzentrierte Liisung des Komplexes in CH,Cl, kiinnen nach 5 Tagen 
tiefblaue Einkristalle erhalten werden. 

’ H NMR: 1.18 (s, 2H, CH,Cp); 1.46 (bs, 3H, CH,); 2.25 (m, 2H, CH?,,P, ‘5uH = 6.9 Hz, ‘.l,-l,J = ‘5,,,~ = 5 Hz); 
2.54 (m, 2H, CH?,,P, ‘.I,,,, = 6.9 Hz, ‘.I,,,, = ‘J ,_,, , = 5 Hz); 3.92 (bs, 2H, Cpj; 4.95 (t, 2H, Cp, ‘?,,,, = 1.9 Hz); 
6.62-8.25 (m, 20H, aromat. H). “C{ H} NMR: 38.8 (t, CH,, ‘Jc,, = 6.9 Hz); 34.5 (t, CH, P, ‘Jc,, = 10.2 Hz); 37.1 (S9 
CH,Cp); 45.4 (s, C,); 59.7 (Ci,,,,), 83.6, 89.1 (3s, Cpj; 127.5- 144.9 (m, aromat. Cl ” if?‘H} NMR: 46.1 (Id. 
UV/VIS @H&l,): 402 sh (600); 530 sh (706); 583 (848). MS (FAB); rzz/: (c/o) [Frag.]: 610 (100%) WI; 575 
(25%) [M+-Cl]; 504 (25%) [M f-Fe-Cl]. CV (CH ,CNj: E,,? = - 176 mV; A E = 74 mV. CJ-I & FeClWJ4.89): 
ber. C: 68.63, H. 5.55; gef. C: 67.96, 1-l: 5.93. 

Die Darstellung erfolgt analog der von 2a aus FeCl,. - Der Ansatz, 0.09 g (0.71 mmol) Eisen(II)-chlorid suspendiert 
in 30 ml THF und ein Equivalent einer Liisung von deprotoniertem lb, ergibt nach Entfernen des Liisungsmittels das 
Rohprodu4t VOII Das Rohprodukt wird i,ibcr 6 C’III Kieselgel ‘nit einem l.iisungsmittelgemisch Et ,O/CH ,Cl, im 
Verh’ailtnis 7: 1 filtriert. Nach Abziehen des Liisungsmittels im Glpumpenvakuum erh~lt man 300 mg (60%) 2b als 
blaues Pulver. Durch Gasphasendiffusion von PE in eine konzentrierte und mit Et,0 iiberschichtete Toluolliisung des 

* Komplexes ktinnen nach 7 Tagen tiefblaue Einkristalle erhalten werden. 
’ H NMR: 1.15 (bs, 2H, CH,Cp); 1.47 (bs, 3H, CH,); 1.92 (s, 6H, Xylyl-CH,); 2.20-2.59 (2m, 4H, CH,;,.,,PPh,, 

CHZaabP( m-Xyl), j; 2.40 (s, 6H, Xylyl-CH,); 3.92 (bs, 2H, Cp); 4.93 (bs, 2H, Cp); 6.39-8.26 (m, 16H, aromat. H). 
?{‘H} NMR (223 K): 47.9 (bs). MS (FAB); m/z (%j [Frag.]: 650 (100%) [M+l; 615 (30%) M+--CU. cv 
(CH,CN): El,? = - 2 12 mV; A E = 67 mV. C,, H 4, P2 FeCl (650.997): ber. C: 70.14, H: 6.36; gef. C: 70.32, H: 6.85. 



Die Darstellung erfdgt analog der von 2a ws FeCl? . - Der Ansatz, 0.07 g (0.58 mmol) Eisen(II)-chlorid suspendiert 
in 30 ml THF und ein Aquivalent einer Liisung von deprotoniertem lc, ergibt nach Entfemen des Liisungsmittels das 
R&prod& van 2~. D~s Rohprodukt wird iiber 5 cm Kieselgel mit einem Liisungsmittelgemisch Et ,O/CH,Cl, im 
VerKiItnis 3: 1 filtfiert. Nach Abziehen des Liisungsmiciels im Olpumpenvakuum erh’ilt man 176 mg (61%) 2~ als 
bIaues PuIver. Durcb Gasphasendiffusion von Et,0 in eine konzentrierte CH ,Cl,-Ldsung des Komplexes kiinnen 
nach 5 Tagen tietblaue Einkristalle erhalten werden. 

‘H NMR: 0.69 (bs, 2H, CH,Cp); 1.0-1.23 (m, 6H, PCHzCH,); I.31 (s, 3H, C&H,); 1.52 (bs, 4H, PCH2CH,); 
1.83-2.71 (m, 4H, CH,, ,PPh,, CH,,.,PEt,); 3.71 (bs, lH, Cp); 4.57 (bs, IH, Cp); 4.93 (bs, 2H, Cp); 7.20-8.33 (m, 
IOH, aromat. H). 
PCH,CH,, ‘Jcp = 

“C I;(MR (193 K): 7.0, 8.7 (2s, PCH,CH$; 15.3 (d, PCH,CH,, ‘Jcp = 12.8 Hz); 25.2 (d, 
20.2 Hz); 33.4 (m, CH, P); 33.6 (t, C CH,, Jcp = 9.2 Hz); 36.4 (s, CH,Cp); 44.5 (s, C,); 58.0 

(C,p,o), 85.6, 87.3 (3bs. Cp); 128.3-144.0 (;n, aromat. C)? P{’ H} NMR (193 K): 49.4 (d, PPh,, ‘Jpp = 95 Hz); 56.1 
(d, PEt,, ‘JpI, = 95 HZ). cv (CH ,CN): E,,: = - 292 mV; A E = 67 mV. MS (FAB): m/z (%) [Frag.]: 498 (100%) 
[M ‘I; 463 ( 12%) [M +-Cl]. C,, H 33P, FeCl (498.798): ber. C: 62.6 I, H: 6.67; gef. C: 62.02, H: 6.7 1. 

3.5.1. Methode A: Dcmtellung ms FeCl, 
In einem 100 ml Schlenkrohr wird eine Liisung von 0.13 g (0.77 mmol) FeCl, in 10 ml THF zu einem Equivalent 

einer Lijsung von deprotoniertem la bei Raumtemperatur wtihrend 5 min zugespritzt. Die anfringliche blaue Farbe der 
Reaktionsliisung geht nach etwa einem Drittel _der Zugabe in ein Rostrot iiber. Nach dreistiindigem Riihren bei 
Raumtemperatur wird das Liisungsmittel im Olpumpenvakuum entfemt. Der Riickstand wird in 10 ml eines 
Liisungsmittelgemischs CHJI?:THF 3: 1 aufgenommen und iiber 5 cm Kieselgel in einer G3-Umkehrfritte filtriert. 
Nach Entfernen des Liisungsmittcls wird der Riickstand in 30 ml EtOH aufgenommen und zum Umsalzen mit 0.13 g 
(0.77 mmol) NaPF, versetzt. Nach einer halben Stunde Riihren wird das Liisungsmittel erneut entfernt und der 
verbleibende Riickstand in IO ml CH,Cl, aufgenommen. Filtrieren iiber 5 cm Kieselgel und Einengen des Filtrats zur 
Trockene ergeben 360 mg (64%) 2a + PF, als rostroten Feststoff. 

ESR: ~j = 2.12 (298 K): g\ = 2.21, 8 
$: 

= 2.1 I, g, = 2.03 (100 K). MS (FAB); rn/: (c/o) [Frag.]: 594 (100%) [ha+]; 
559 (20%) [M’+-Cl]; SO4 (50%) [M -Fe-Cl]. CV (CH,JCN): rev. Red.: f&? = - 171 mV; AE= 72 mV. 
CJ, H j,F,,P,FeCl ?? I .S CH &I, (867.245); ber. C: 49.13, H: 4. IS; gef. C: 48.99, H: 4.38. 

Im einem 100 ml Schlenkrohr mit Septum werden 0.24 g (0.4 mmol) 2a in 20 ml Cl-&Cl? gel&t und auf - 70°C 
gekiihlt. Bei dieser Tempcratur wird eine l&sung van 0. I6 g (0.4 mmol) Ph,CPF, in IO ml CH,CI, iiber 2 min 
zugospritzt. Die Farbe der Liisung geht dabei von Blau iiber Violett in ein Rostrot iiber. 

Das Kiihlbad wird entt’ernt und die Lasung noch weitere zwei Stunden geriihrt. Nach Entfernen des LZjsungsmittels 
wird der Kickstand mit einem Liisungsmittelgemisch CH,CI,:THF 3: 1 iiber 5 cm Kieselgel in einer tG3-Umkehrfritte 
filtriert. Erneutes Entfernen des Ltisungsmittels ergeben 0.21 g (70%) 2a+PF, als rostrotes Pulver. 

ESR-Spektrum und Massenspektrum stimmen mit denen aus Darstellung A) iiberein. 

3.6. Reduktion ran 2a + PF, 

3.6. I. Methode A: Reduktiorl mit Nu / Hg 
In einem 100 ml Schlenkrohr wird eine Lijsung von 0. I6 g (0.98 mmol) FeCI, in 10 ml THF zu einem Equivalent 

einer L(isung von deprotoniertem la bei Raumtemperatur wshrend 5 min zugespritzt. Die Litsung wird zwei Stunden 
bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsliisung in ein 100 ml Schlenkrohr iiberftihrt, in dem 
vorher 0.05 g Natrium in 2 ml Quecksilber geliist wurden. Nach etwa 10 min nimmt die Suspension eine d:Jnkelblaue 
Farbe an und man filtriert die Liisung iiber eine Ci3-Umkehrfritte. Das Liisungsmittel wird vollstgndig entfernt und der 
Riickstand fiber 10 cm Kieselgel in einer G3-Umkehrfritte mit einem Liisungsmittelgemisch Et,O/CH XI, im 
VerhGltnis 4:1 filtriert. Nach Abziehen des Lijsungsmittels im Glpumpenvakuum erhzlt man 0.29 g (48%) &nes 
blauen Pulvers. Das ‘H NMR-Spektrum und Massenspektrum stimmt mit dem von 2a iiberein. 

3.62. Reduktirv: kt Phenyllithium 
In einem 100 ml Schienkrohr wird eine Liisung von 0.1 g (0.62 mmol) FeCI, in 10 ml THF zu einem Equivalent 

einer LBsung von cleprotoniertem la bei Raumtemperatur w’aihrend 5 min zugespritzt. Die rostrote Liisung wird zwei 



Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend werden zu dieser Liisung 0.33 ml (O.f6 mmol) einer 2M Liisung 
von Phenyllithium in Cyclohexan/Et,O wghrend 1 min zugespritzt. Das Kiihlbad wirci entfemt und eine Stunde 
nachgeriihrt. Die Liisung %rbt sich wshrend dieser Zeit dunkelblau. Das Lijsungsmittel v\ ird vollstindig entfernt und 
der Riickstand iiber 10 cm fr-ieselgel in einer G3-Umkehrfritte mit einem Lijsungsmittelgemisch Et ,O/CH &l, im 
Verhtiltnis 4: 1 filtriert. Nach Entfernen des Liisungsmittels erhtilt man 0.3 1 g (52%) eines blauen Pulvers. Das ’ H 
NMR-Spektrum und Massenspektrum stimmt mit dem von 2a iiberein. 

In einem 100 ml Schlenkrohr mit Septum werden 0.27 g (0.45 mmol) 2a in 20 ml THF gel&t und auf -70°C 
gekiihlt. Zu dieser blauen Liisung werden 0.23 ml (0.46 mmol) einer 2 M Liisung von Phenyllithium in Cyclohexan- 
Et,0 wEhrend 1 min zugespritzt. Anschlikssend wird das Kiihlbad entfernt und zwei Stunden nachgeriiht. Die Liisung 
t’airbt sich wPhrend dieser Zeit rotviolett. 

Das Liisungsmittel wird im olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit einem LZisu?gsmittelgemisch 
Et,O/CH,Cl, iiber 5 cm Kieselgur in einer G3-Umkehrfritte filtriert. Das Filtrat wird im Olpumpenvakuum 
eingeengt, wobei erneut ein farbloser Niederschlag aust’rillt. Der Rbckstand wird mit Et,0 extrahiert und die erhaltene 
rote Liisung im olpumpenvakuum vollstindig vom Liisungsmittel befreit. Man erhslt 0.20 g (69%) 3 als rotes Pulver. 

’ H NMR: 1.49 (bs, 3H, CH,); 1.98 (bs, 2H, CH,Cp); 2.20 (m, 2H. CH,,P, 
‘.I,,, = 4.4 Hz); 2.40 (m, 2H, CH,,P. ‘J,,, = 13.2 Hz, ‘J,, = 4.6 Hz, ‘$,,, = 

‘J,,, = 14.2 Hz, ‘JHp = 4.6 Hz, 
4.4 Hz): 3.99 (bs, 2H, Cp); 4.25 (bs, 2H, 

Cp); 6.45-8.05 (m, 25H, aromat. H). “C{’ H} NMR: 33.7 (t, CH ,); 38.6 (s, CH,Cp); 40.0 (pt, CH,P, ‘& = 8.5 Hz, 
‘JCr, = 7.8 Hz); 45.2 (t, C,,, ‘J(.,, = 2.2 HZ); 75.7 (C ), 80.7, 88.9 (3s, Cp); 1 19.8 (s, C i,T;L von Ph-Fe); 124.1-i 45.3 
(m, aromat. C); i50. I (s, CIp,,) von Ph-Fe). ” P{‘Hy’hMR: 60.4 (s). MS (FAB); 112/z f%) [Frag.]: 636 (25%) [M+l; 
581 (lo@%) [M+-FC]: 503 (55%) [M+-Fe--C,H,]. C,,,HJ,FeP, (636.536): ber. C: 75.45, H: 6.02; gef. C: 74.32, H: 
6.46. 

In einem 100 ml Schlenkrohr werden 0.30 g (0.5 mmol) 2a in 20 ml CH,CN geliist. Zu dieser dunkelblauen 
Liisung gi5t man 0.09 g (0.53 mmol) NaPF, und lii(Jt 8 Stunden bei Raumtemperatur riihren. Die Farbe der 
Reaktionslasung tinderi sich dabei von Blau nach !euchtend Rot. Das :%ungsmittel wird im Glpumpenvakuum 
entfernt. der Riickstand in 10 ml CH,Cl, aufgentjmmen und iiber 5 cm Kieselgel filtriert. Das rote Filtrat wird irn 
olpumpenvakuum zur Trockene einge&$. Man erhtilt 0.28 5 (75%) 4 als roles Pulver. 

‘H NMR: 1.52 (bs, 2H, CH,Cp); 1.58 (t, 3H. CHIC,,, J,, = 3.1 Hz); 2.32 (?rn, 
2 JHP 

2H, CH,;,P. ‘$,,, = 15.6 Hz, 

J Jk11’ 
= 4.6 Hz, ‘.I,,,, = 4.5 Hz); 2.54 (s, 3H, CH,CN); 2.64 (m, 21-1, CH,,,P, -JYj, = 15.6 Hz, -J,,, = a.6 1-k 

= 4.5 Hz); 4.16 (m, 2H, Cl)); 5.08 (tn. 2H. Cp); 6.73-7.92 h, - ‘OH, uromat. H). P{’ H} NMR: 52.5 (s, CH ?P); 

(G 
144.3 (sept, PF(,). ‘?I{’ H} NMR: 6.7 (s. CH ,CN); 33.2-33.8 (m, CH,, CH, P); 36.3 (s, CH,Cp); 46.0 (s, C,,); 68.8 

) 80.7 92.3 (3s, Cp); 128.5-143.3 (m, CH,CN, aromat. C). MS (FAB);rrt/: (c/o) [Frag.]: 600 (20%) [M+l. 559 
(id’b’% [M;-CH,CN]; 503 (70%) [M +-oh]. IR KM: 2255 cm-’ (w). CV (CHJIN): rev. Ox.: El,, = 535 mv; 
AE = 70 mV. CJf,Hj,F,FeNPJ (745.446): ber. C: 57.99, H: 4.83, N: 1.88. P: 12.48; gef. C: 58.38, H: 5.14, N: 1.39, 
P: 12.26. 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247). der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie und dem Graduiertenkolleg ‘Selektivit$ in der Organischen und Metallorganischen Synthese und 
Katalyse’ in Heidelberg fiir die Fiirderun, 0 dieser Arbeit. Herrn Diethelm Giinauer sind wir ftir die Aufnahme der 
Cyclovoltammogramme dankbar. Der Bel,,. *b(ls;chaft des mikroanalytischen Labors danken wir fiir die Durchftihrung der 
Elementaranalysen. Herrn Thomas Ja!;nack und und Frau Ute Winterhalter sind wir fiir die Aufnahme der 
Massenspektren zu Dank verpflichtet. 

iteraturverzeichnis 

[I] H. Heidel, G. Huttner, G. Helmchen, Z. Naturfwsch. Teil B 4X (1993) 16x1. 
[2] H. Heidel. G. Huttner, L. Zsolnai. Z. Naturtbrsch. Teil B SO (1995) 729. 



[3] T. Seitz. A. Muth, G. Huttner. Chcm. Ber. 127 (1994) 1837. 
[4] G. Reinhardt, R. Soltek, G. Huttner, A. Barth, 0. Walter. Chem. Bet. 129 (19%) 97. 
[5] B.C. Janssen, V. Sernau, G. Huttner, A. Asam, 0. Walter, M. Blichner. L. Zsolnai, Chem. Ber. I28 (1995) 63. 
[6] T. Seitz. A. Muth. G. Huttner, Z. Naturforsch. Teil B 50 (1995) 1045. 
[7] T. Seitz, A. Assam, G. Huttner. 0. Walter, L. Zsolnai. Z. Naturforsch. Teil B 50 (1995) 1287. 
[8] J. Scherer. G. Huttner, M. Biichner. Chem. Ber. 129 ( 1996) 697. 
[9] 0. Walter. T. Klein. G. Huttner. L. Zsolnai. J. Organomet. Chem. 458 (1993) 63. 

[lo] S. Vogel, A. Barth, G. Huttner, T. Klein, L. Zsolnai, R. Kremer, Angew. Chem. IO3 (1991) 325; Angew Chem. fnt. Ed. Engl. 30 (1991) 
303. 

[I I] 0. Walter, G. Huttner. L. Zsolnai. Z. Naturforsch. Teil B 48 (1993) 636. 
[ 121 V. Semau, G. Huttner, M. Fritz, L. Zsolnai. 0. Walter, J. Organomet. Chem. 453 (1993) C23. 
[ 131 A. Asam. B. Janssen, G. Huttner. L. Zsolnai. 0. Walter, Z. Naturforsch. Teil B 48 (1994) 1707. 
[ 141 V. Kiimer. A. Asam. G. Huttner, L. Zsolnai, M. Blichner. Z. Naturforsch. Teil B 49 (1994) I 183. 
[ 151 H. Heidel, J. Scherer, A. Asam, G. Huttner, 0. Walter, L. Zsolnai. Chem. Ber. 128 (1995) 293. 
[ 161 S. Beyreuther. J. Hunger, G. Huttner. S. Mann, L. Zsolnai. Chem. Ber. 129 t 1996) 745. 
[I71 M.D. Johnson. in: G. Wilkinson, F.G.A. Stone, E.W. Abel (Eds.), Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. 4. Pergamon. Oxford, 

1982, Kap. 3 I .2. 
[IS] A.J. Deeming. in: G. Wilkinson, F.G.A. Stone. E-W. Abel (Eds.), Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. 4, Pergamon. Oxford, 

1982, Kap 31.3. 
[I91 A.J. Pearson. in: G. Wilkinson, F.G.A. Stone, E.W. Abel (Eds.), Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. 4, Pergamon. Oxford, 

1982, Kap. 58. 
[20] A.R. Cuttler, P.K. Hanna. J. Vites, Chem. Rev. 88 (1988) 1363. 
[2l] S.G. Davies, I.M. Dordor-Hedgecock. R.J.C. Easton, S.C. Preston, K.H. Sutton, J.C. Walker, Bull. Sot. Chim. Fr. 4 (1987) 608. 
[22] M.P. Gamasa, J. Gimeno, E. Lastra, M. Lanfranchi. A. Tiripicchio. J. Organomet. Chem. ii,)5 (1991) 333. 
[23] H.G. Alt. M.E. Eichner, B.M. Jansen. U. Thewalt. Z. Naturforsch. Teil B 37 (1982) I 109. 
[24] G. Balavoine, S. Brunie. H.B. Kagan, J. Organomet. Chem. 187 ( 1980) 125. 
[25] D. Bhaduri. J.H. Nelson, C.L. Day, R.A. Jacobson, L. Solujic, E.B. Milosavljevic, Organometallics I I (1992) 4069. 
[26] P.E. Riley, C.E. Capshew. R. Pettit, R.E. Davis, Inorg. Chem. I7 (1978) 408. 
1271 D.H. Hill, M. P drvez, A. Sen. Acta. Crystallogr. C 46 ( 1990) 133. 
1281 D.H. Hill, M.A. Parvez.. A. Sen. J. Am. Chem. Sot. I I6 (1994) 2889. 
[29] H. Felkin. B. Meunier, C. Pascard. T. Prange, J. Organomet. Chem. I35 ( 1977) 361. 
(301 N. Zhu. II. V, h ke d ren dmp, Angew. Chem. I06 (1994) 2166; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994) 2090. 
[3l] F.H. Allen, 0. Konrad, Chemical Design Automation News 8 ( 1993) I und 3 I. 
[321 P. Hamon, L. Toupet. J.-R. Hamon, C. Lapinte. J. Chem. Sot. Chem. Commun. ( 1994) 93 1. 
1331 P.M. Treichel, D.C. Molzahn, K.P. Wagner, J. Organomet. Chem. I74 (1979) 191. 
[341 P.M. Treichcl. K.P. Wagner, H.J. Mueh, J. Organomet. Chem. 86 (1975) c13. 
]35] J.R. Morrow, D. Aqtruc. Bull. Sot. Chim. Fr. I29 (1992) 319. 
BI C. Roger. P. Hamon, L. Toupet. f-1. Rabaa. J.-Y. Saillard. J.-R. Hamon. C. Lapinte, Organotnetallics IO (1991) 1045. 
1371 C.A. Ghilardi. F. Luschi, S. Midollini, A. Orlandini, G. Scapacci, P. Zancllo. J. Chem. SW. Dalton Trans. 4 (1905) 531. 


