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(Eingegangen den 29. Mai 1981) 

Ligand exchange reactions provide an especially convenient access to syn- 
thetically interesting mono- and diolefin-complexes of the cationic ($cyclopen- 

tadienyl)iron. The complex [ (dicarbonyl)(~5-cyclopentadienyl)(tetrabydrofuran)- 
iron]’ (I), for which an efficient method of preparation has been developed, 
serves as an ideal starting material for the synthesis of new and known half- 
sandwich complexes. The relatively mild reaction conditions permit detection of 
yet unobserved, thermodynamically less stable complexes. 

Zusammenfassung 

Ligandenaustauschreaktionen bieten einen besonders einfachen Zugang zu 
den pfiparativ interessanten Mono- und Diolefinkomplexen des kationischen ($- 
Cyclopentadienyl)eisens. Hierbei erweist sich der Komplex [(Dicarbonyl)($- 
cycIopentadienyl)(tetrahydrofuran)eisen]’ (I), fiir dessen Darstellung eine effi- 
ziente Methode entwickelt wurde, als ideales Ausgangsmaterial zur Syntbese 
einer Reihe neuer und bekannter Halbsandwich-Verbingen. Die relativ milden 
Reaktionsbedingungen erlauben den Nachpleis bisher nicht beobachteter tbermo- 
dynamisch instabilerer Komplexe. 

Einleitung 

Das kationische Fragment [(Dicarbonyl)($-cyclopentadienyl)eisen]+ (Fp+) 
bildet mit Olefinen Komplexe, in denen die C=C-Bindung drastisch ver2nderte 

* Diese Ergebnisse sind TeiI der Dissrtationsarbeit VOP C.H. Thie& BO&UIU. 1980. 
** GegenwStize Ansch&%: Desm.rtment of Chemistry. The Univetity of Texas at Austin, Austin, 

Texas 78712 (U.S.A.). 
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Reaktivitit zeigt und mit Nucleophilen (Nu) nach Gl. 1 unter Bildung von o-Kom- 
plexen reagiert [ 1,2,3]. Als wertvolle prgparative Methode zur Kniipfung einer 
neuen C-C-Bindung erweistsich die Addition von Carbanionen [4,5]. Wir berich- 

Fp+(CH2=CH,) f Nu + FpCH,CH,Nu+ (1) 

ten tiber einen iikonomischen und besonders problemlosen Zugang zu den als 
Ausgangsmaterial dienenden Fp’(Olefin)-Komplexen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung der Komplexe . 
Alle praparativ nutzbaren Methoden zur Gewinnung von Fp’(Olefin)-Kom- 

plexen gehen letztlich aus vom Dimeren (Fp)* und verlaufen iiber mehrere 
Zwischenstufen. Eines dieser Verfahren setzt den Isobutenkomplex II in einer 
Ligandenaustauschreaktion nach Gl. 2 ein [6,7]. 

Fp’(Isobuten) + Olefin + Fp’(Olefin) + Isobuten (2) 

(11) 

Ein Mange1 dieser Methode ist jedoch der relativ ums&dliche Zugang zur Aus- 
gangsverbindung [6,8]. Eine entsprechende Austauschreaktion auf der Basis 
des Tetrahydrofuran-Komplexes I wurde kiirzlich beschrieben (Gl. 3) [9]. 

Fp’(THF) + Olefin * Fp’(Olefin) + THF (3) 

(1) 

Em Nachteil dieses Verfahrens war bisher der Urnstand, dass I nur nach einer 
“Silbersalzmethode” zuganglich war [ 91. 

Wir fanden, dass in einer Eintopfreaktion aus (Fp), und Ligand eine Reibe 
von q*-Olefin- und $-Heteroligand-Komplexen direkt gewonnen werden 
kijnnen [lo]. Insbesondere wurde nun I in sehr guten Ausbeuten zugkglich 
und eraffnete eine attraktive Route (Gl. 3) zu den Olefinkomplexen. Neben 
den auf diese Weise und durch Austauschreaktionen mit anderen Fp’-Komplexen 
erstmals neu dargestellten Verbindungen (Tab. 1,2), deren Eigenschaften weiter 
unten diskutiert werden, haben wir nach diesem Verfahren mehrere schon 
bekannte Komplexe synthetisiert. Als Liganden wurden nachfolgende Olefine 
eingesetzt: Ethen (Ausbeute: 70.6%) [6,9,11,12]. Propen (71.3%) [12,13], 
l-Buten (70.0%) [12], I-Penten (34.2%) [ 51, l-O&m (81.4%) [ 14],2-Buten. 
(75.7%) 112,131, E-Buten (68.4%) [12], Isobuten (50.0%) [S], Butadien-1,3 
(81.8%) [6,13,X], Isopren (72.9%) [5], Pentadien-1,3 (68.8%) [16J, Cyclohexen 
(9.3,87-g% *) [6,9,12,13], Cyclohepten (65.5%) [6,7,9,14], Cycloocten (74.4%) 
[6,7,14], Norbomen (82.2%) (121, Cyclohexadien-I,3 (81.4%) [6,13],-Cyclo- 
hexadien-1,4 (69.8%) [6,7,9 1, Cyclooctadien-I,5 (31.2% **) [6,7,9], Inden 
(79.0%) [5], S-01 (85.9%) [l&&7]_ Malog lassen sich CO und Heteroliganden 
zur Reaktion bringen: CO (75_4%) [ 11 J, Anilin (84.1%) [9,18], Pyridin (80.0%) 
1191 und Trimethylphosphit (99%) [6,9,12,20]. Eine Reihe weiterer Komplexe 

* unter Zusatz vm BF3-Dietfiylether. 
** Neben dem <cydoo=tadien-1,5)<F*~*-KomPlex <25.f3%) [61. 
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mit Pyridinderivaten, Phosphiten und Phosphinen konnfx durch thermischen 
und photochemischen Ligandenaustauscb erhalten werden [21]. 

Bildungstendenzen und Stabilitiit der Kornplexe 
Fi.ir das Gehngen von Synthesen nach dem Ligandenaustauschverfabren 

erweist es sich ala giinstig, wenn der Produktkomplex thermodynamisch mijg- 
lichst stabil ist (Amine, Phosphite, Nitrile, 1-Olefine), unter den Reaktions- 
bedingungen als schwerlSsliches Salz ausfat [(Dien)(Fp’)2-Komplexe], das zu 
komplexierende Subs&rat im ijberschuss eingesetzt wird [diese Arbeit; 6, 7, 9, 
10,161, der Eduktkomplex (Z-B. I) thermodynamisch weniger stabil ist als das 
Produkt, der freigesetzte Ligand leicht fliichtig ist und unter den Reaktions- 
bedingungen aus dem Gleichgewicht entfemt werden kann (Isobuten; Gl. 2). 
Eine weitere MGglichkeit besteht da&, das reaktive, schwach solvatisierte 
Fp*(S) * aus I freizusetzen, indem aus dem Vorgleichgewicht (Gl. 4; S = Solven 

Fp+(THF) + S = Fp+(S) + THF (4) 

<I) 

BF3 + THF =+ BF3-THF (5) 

die sicherlich nur in geringer Konzentration anwesende Lewis-Base THF durch 
eine Siiure gebunden wird (Gl. 5). Bei der Darstelhmg des Cyclohexenkomplexes 
aus I konnten wir durch Zugabe von BF,-Etherat die Ausbeute von 9 auf 88% 
steigem; durch Einleiten von gasfijrmigem BF3 war eine Erhijhung von 17 auf 
82% erzielt worden [9]. 

Sind Edukt- und Produktkomplex von vergleichbarer Stabilitgt, so kann durch 
einen oberschuss des Produktliganden eine Gleichgewichtsverschiebnng erfolgen: 
Isobutenkomplex und THF-Komplex sind in Gegenwart des jeweils anderen 
Liganden wechselseitig ineiuauder iiberfiihrbar (Gl. 6; L = Ligand). St%irkere 
Komplexbildner entfemen Fp’(S) als Fp+(L) aus dem Gleichgewicht, Ringere 
Reaktionszeiten und erh6hte Temperatur fiihrt zur Zersetzung unter Bildung 

Fp+(L) 

LII 
Fp’(Isobuten) s Fp’(S) z Fp’(THF) 

J Zers. 

Fp+(CO) 

des stabilen Fp’(CO), wodurch eine genauere thermodynamische Messung ver- 
eitelt wird. 

W&end Ethen und l-Olefine stabile Komplexe liefem, hisst sich die Doppel- 
bindung im 2Methylbuten-2 nicht mehr nach dieser Methode komplexieren. 
Auch sterisch aufwendigere Substitution.(l,Z-Divinylcyclohexan, 3,3-Dimethyl- 
pentadien [lo] oder eine ungiinstige Konformation (Cyclohexen) verhindern 
oder erschweren die Komplexbilduug_ Olefine mit gespaunter Doppelbindung 
([2.2.1]- und [3.2.0]-Systeme) ergeben in hoher Ausbeute sehr best%.ndige Fp*- 

* FP+ esistiert in JXsong nicbt “frei” , sondem nur aIs mebr oder weniger stark stabilisierter S&vat- 
komplex; instabile, mu bei tiefer Temperatut best&dige Soivatkomplexe. konnten VOW ups spek- 
troskopisch nachgewiesen werden [21]. 



TABELLE 1 

OLEFIN- UND DIEN-KOMPLEXE DURCH LIGANDEN-ERTRAGUNG AUS I 

q-L&and Roordi- Komplr Aus- ZerS.- Formel AnaIyse (Gef. 
nations- Nr. beute Punkt <her-> cw) 

steIIe cw c-9 
C H 

Hexen- 1.2-q* III 62.1 128 Cd%BF4Fe% 

Hexadien-1.5 1,2-q* 

1.232 

4.5-q2 

2,3fl* 

l.2q2 

1,2-q* 

iv 57.2 
10.3 = 

29.7 d 

as - 

Hexadien-1.5 V 125 

1-Methylcyclo- 
hex&fen-1.4 

z-Penten- 

VI 78.3 97 

VII 34.1 93 

cyclohepta- 
dien-1.3 

cycIoocta- 
diep1.3 

Octadien-1.7 

VIII 81.0 42 

IX 32.3 68 

Octadien-1.7 

X 1141 53.8 150 

XI 23.8 130 

BicycIo[3.2.0]- 
heptadien-2.6 

1.2~q2 

1,2-s*: 
7.8?iL 

6.7-v* XIIa 33.7 124 

- 

C22H24B2FaFe204 

CdbBKFeO2 

3.4772 XIIIa - 

endo-Dicyclo- 
pentadien c 

95 - 

4VinyIcycIo- 

hexen-l 

Norbomadien 

Norbomadien 

Cydopenten 

CycIopenten 

8.9-q* 

7.8~n2 

.2 7.8-n 

2,3q2 

2.3.5.6- 

q4 

1.2-$ 

1.2-72 ~ 

XIIIb 
[14.161 

XIVa 

XIVb 

xv 

[6.7.9] 

XVI 

1101 

XVIIa 

IlO. 

XVIrb 

62.6 f 

30.4 g 

74.2 h 
50.6 i 
33.7i 
21.1 k 

iJl0 

71.7 
10-6 1 

41.0 m 

- 

125 

54 

- 

- 

- 

- 

44.7 
(44.88) 

- 

4.7 
(4.93) 

- 

38.2 
c38.64) 

46.6 
(46.98) 

42.7 
(43.17) 

46.3 
<46.98) 

48.0 
(48.44) 

3.7 
(3.74) 

,-z2, 

4.6 
(4.53) 

4.2 
c4.22) 

4.3 
(4.07) 

- - 

41.2 3-6 
(41.44) (3.79) 

47.6 3-5 
(47.25) (3.68) 

- - 

- - 

47.3 

(47.62) 

- 

a IsoIie& kr%aBine BFaSaIze; Ausbeutea bezogen auf I. nicht optimiert. b UngefSbre Werte. da bei 
IZngerer tbennischer Bekstung kreversiile Zezsetzung such schon bei tieferer Temperatur eintreten kann. 
’ AUS XX_ d PF,+Iz; aus XVIII. e (3arff, 7acN)_3~~.7.7a-Tety~~c.?cmethano-inen f XIIWXIITb = 
914. g [3.16]; 6/4Gemiscb der Diastereome&n. h Aus I bei 20°C_ f AILS I bei 60°C xusammen mit 6.1% XVI. 
J Aus IXX bei 60°C zusamm en mit 3.7% XVI_ k Aus XII -en mit 7.9% XVI. ’ Aus Ixx. m Aus XXI. 

KompIexe. Auch konjugierte Diene geben gute Ausbeuten an Add&ten, jedoch 
zeichnen sich die Komplexe durch,Germinderte StabiIit.$t aw. SO gehen die Fp+- 
Verbindungen von Isopren, Cyclohexadien-1,3, Cycloheptadien-1,3 und andere 
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TAKELLE 2 

INFRAROT- UND ‘H-NMR-SREKTREN 

KOIIP 
PkX 

v<C=O) Cp(5 H, s) lH-NMR-Resonauaen = (g<ppm)); Kopphmgs- L5suugs- 

ccm -1, E konstanten xnittel 5 
(J(Ha)) 

III 2073 
2036 

IV 2078 
2035 

VI 2068 
2029 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIIIa 

2068 
2030 

2069 
2031 

2070 
2032 

2074 
2037 

2075 d 
2037 

2075 
2038 

2069 
2032 

XIIIb 

XIVa 
XIVb 

xv 

2072 
2035 

2070 
2031 

5.94 

5.81 

XVI 2018 5.45 

5.84 5.64.9 (H-2). 4.04 (H-1E; d. 8.3). 3.57 (H-12; d. 
14.5). 2.5 (1 H-3; bm). 1.8-0.6 (2 CH2.1 H-3). 0.6 

(CH3; t. 6) 

5.83 

5.86 

5.55 

5.89 

6.14.7 (H-2, H-5. 2 H-6: bm). 4.01 (H-12; d. 8.0). 
3.52 (H-lE: d. 14.5). 2-S-1.3 (2 CHg) 

5.86 (H-4, H-5; em). 5.35 (H-2; em). 2.92 (2 H-3, 2 H-6; 
em). 1.59 (CH3; em) 
5.71 (H-4. H-5; em). 5.28 (H-2; em). 2.87 (2 H-3, 2 
H-6: em). l-61 (CH3: am) 

4.91 (H-2. H-3; bm). 2.5-1.4 (CHg). 1.73 (l-CH3: m). 
1.17 (5-CH3: m) 

5.53 6.08 (2 CH; m). 5.2-4.7 (2 CH). 2.3 (4 CH2: em). 1.7 

&HI: bm) 

5.80 6.24.7 (4 CH). 2.9-1.4 (4 CH2) 

5.50 

5.52 a 

5.6 (H-7; m). 5.0 (H-2. H-8E. H-82; m). 3.75 (H-15; 
d. 8.5). 3.33 (H-12; d. 14.5). 2.5-1.1 (4 CH2) 

4.9 (H-2. H-7: m). 3.78 (H-lE. H-6E; d. 8.3). 3.37 
(H-12. H-82: d. 14.7). 2.3 (H-3. H-6: bm). 1.6 (3 
CHg; bm) 

5.50 5.87 (H-2. H-3; bs). 5.62, 5.31 (H-6. H-7; d. 2.0). 3.1 
(H-l; m), 2.6 (H-5.2 H-4; m) 

5.50 f 6.17 (H-8. H-9; em). 5.27 (H-3. H-4: bs). 3.4 (H-2: bm). 
2.9 (H-l. H-6. H-7; m). 2.2 (2 H-5; bm). 1.35 (2 H-10; 
m)g 

5.50 f 5.64 (H-3. H-4: s). 5.0. 5.3 (H-8. H-9; m). 3.4 (H-2; bm). 
2.9 (H-l. H-6. H-7; bm). 2.2 (H-5; m). 0.92 (H-10; bd. 
-10). -0.20 (H-10’; bd. -10) g 

5.70 (H-l. H-2: m). 5.3 (H-7: m). 4-00 (H-82: d. 8.5: 
XIVa + XIVb). 3.70 (H-3E: d. 15: XIVa oder XIVb). 
3.61 (H-8E: d. 15: XIVa oder XIVb). 3.0-1.4 (7 H) 

6.88 (H-5. H-6; dd. -2). 6.30 (H-2. H-3; dd, -1, -2). 
3.41 (H-l. H-4: m). 1.81 (H-7: bd. 10). 0.59 (H-7’: 
bd. 10) 

5.65 (H-3. H-5; dd. -3.5. -4.5). 4.71 (H-2. H-6; dd. 

-3.5. -4.5). 4.44 (H-4;m), 3.33 (H-1;m). 1.37 (2 H-7; 
t. -1.5) 

A 

A 

A 

C 

C 

C 

A 

N 

N 

N 

N 

N 

A 

A 

A 

a Bei 38OC; s = Singulett. d = Dublett. t = Tliplett, m = Multiplett. b = breit. e = eng. dd = Doppeldublett. 
b A = &XtOn+j, C = CDgC12, N =.ACCtOllitrilvi~. = In C. d In A. e 10 H. f In A shtd zwei um ~1 Hz 
getrennte Cp-3iguaIe bei 6 5.85 ppm zu sehen. g Zuonimmg der Protonen H-l, H-2, H-5, H-6. H-7, fiir 

das Erkennen der Strukhu ohne Bedeutung. ist wegen der Komplexitit des Spektnuns nicht endgiiltig. 

mit Liisungsmitteln (Aceton, Acetonitril, Nitromethan, CH,Cl,) Austauschreak- 
tionen ein. Bei der Registrierung von ‘H-NMR-Spektren (38*C) macht sich diese 
Eigenschaft durch das langsame Freisetzen des Olefins zusammen mit dem Er- 
scheinen eines neuen Signals fIir die Cp-Gruppe des entsprechenden bekannten 
[lo] LSsungsmittelkomplexes bemerkbar. Selbst CH&l, scheint in L6sung einen 
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fGr einige Zeit stabilen Fp’-Komplex zu bilden (Gl. 7). 

Fp’(Cycloheptadien-1,3) f- CH,Cl, =+ Fp’(CH,Cl,) + Cycloheptadien-1,3 (7) 

<vm) 

Versuche, einen Komplex Fp(CH,Cl,)PF, zu isolieren, fiihrten bei uns, wie 
such schon zuvor von anderer Seite berichtet [ 121, nur zu roten, iiligen, nicht 
wieder l&lichen Niederschhigen, die sich sehr schnell unter Bildung von Fp’(C0) 
zersetzen. Dass Methylenchlorid als Koordinationspartner gegeniiber kationischen 
16e-Spezies auftreten kann, zeigt die Existenz des Molybdtikomplexes [CpMo- 
(CO),(CH,~,)l+ PF< [221. 

Fp”-Komplexe mehrfach substitnierter Diene wie 2,3-Dimethylbutaclien, 
Hexadien-2,4 und 1,2-Dimethylencyclohexan konnten wir aus dem THF-Kom- 
plex nicht erhalten, die Existenz derartiger Verbindungen jedoch auf unabhtigi- 
gem Wege belegen, da sie photochemisch zuganglich sind 1211. 

Diene mit isolierten Doppelbindungen verhahen sich wie Monoolefine und 
kSnnen bis-Metahierungsprodukte bilden (Octadien-1,7 (XI), Cyclooctadien-1,5 
[ 61); ihr Auftreten bei konjugierten Dienen haben wir nicht beobachtet. Derart- 
ige Komplexe hochreaktiver Diene wurden auf anderem Wege kiirzlich dargestellt 
r233. 

Neben I wurden such andere relativ labile Fp*-Komplexe in Austauschreak- 
tionen eingesetzt: XVIII [10,17] mit Hexadien-1,5, IXX [lo] mit Norbomen, 
Norbomadien und Cyclopenten, XX 110,241 mit Hexadien-1,5, XXI (das BF,- 
Salz ist bekannt) mit Cyclopenten und XXII, das nur aIs zersetzliches rotes 61 
nach der Chinon-Methode [lo] erhalten wurde, mit Cyclooctadien-1,5 und 
Norbomadien. Die Ausbeuten sind jedoch nur als m&sig zu bezeichnen. 

Fp(Aceton >E3F4 

(2x> 

Fp(E- Stilben )PF6 

(xxc) 

Fp(CH,OHB3F, 

mm) 

Struktur der Vtfrbindungen 

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Komplexe zeigen gelbe his organgerote Farbe; 
ihre Struktur folgt aus den in Tabehe 2 angefiihrten Analysedaten und den spek- 
fralen Eigenschaften. bn IR-Spektrum treten die fiir Dicarbonylkomplexe zu 
erwartenden zwei starken m-Valenzschwingungen auf, deren Lage nnr nn- 
wesentlich durch die Struktnr des Olefins beeinfiusst wird. Die Massenspektren 
der salzartigen Verbindungen zeigen nebeneinander die Zerfallsreiben der ale- 
finischen Liganden, des bei der Zersetzung im Einlassystem entstehenden Ferro- 
tens sowie anderer aus Fp+ und den komplexen Anionen BFC bzw. PF; her&n-- 
enden Bruchstiicken. In mebseren Fallen erscheint das Molekiilion des Olefins 
als Basispeak oder mit sehr hoher Inten&%. Bedingt durch die Koordination an 
Fp' lassen sich die diamagnetisch verschobenen end&indigen Protonen gut 
erkennen, aber schon die an C-3 in III sind diastereotop und geben, wie in den 
meisten anderen Addukten, zu komplexeren Anfspaltungsmustem Anlass. Die 
nur geringen Rotationsbarrieren fiir die F@lefin-?r-Bindung [ 251 l&t nur 



93 

einen gemittelten Wert der sicherlich nicht zu gleichen Auteilen vertretenen Dia- 
stereomeren von III im Rotationsgleichgewicht erwarten, wobei als Vorzugskon- 
formationen solche mit “paraUelem” Olefin und Cp-Ring vermutet werden 
[25,26]. 

“co m 

Von den bei der zweifachen Komplexierung von 1,7-Octadien zu erwartenden 
d,Z- und meso-Formen von XI wird entweder nur eine gebildet, oder, wahrschein- 
lither: ihre physikalischen und spektralen Charakteristika sind so anlich, dass 
eine Trennung und Unterscheidung bisher nicht gelang. 

(cf,l--XI) (mesa -xc) 

Regioselek tivit&t der Komplexierung; Umhgerungen 

Im Hinblick auf den peparativen Nutzen von Fp’(Olefin)-Verbindungen haben 
wir die Regioselektivitit der Metallierung von unsymmetrischen Dienen, die die 
Maglichkeit der selektiven Aktivierung nur einer Doppelbindung bietet, &her 
betrachtet. Liegen zwei unterschiedlich substituierte Doppelbindungen im Dien 
vor, so wird bevorzugt die geringer substituierte komplexiert, was am Beispiel 
des Isoprenadduktes deutlich wird. Das ‘H-NMR-Spektrum (in Acetond,) zeigt 
fiir die durch Komplexierung zu hijherem Feld verschobenen Protonen H-42 
(6 3.52 ppm) und H4.E (6 4.25 ppm) das erwartete Aufspaltungsmuster durch 
Kopphmg mit H-3 (6 6.22 ppm): J(3,4) 15.0 und 8.5 Hz, J(4,4) 1.2 Hz. Von den 
beiden mGglichen Isomeren wird bei unserem Verfahren folglich nur XXIIIa 

qq 
t-i 

HE 

‘t 
FP+ FP+ 

(XXIUa) (XXIII b) (XIZ a,b) 

gebildet, Auch in der 4-Vinylcyclohexenverbindung zeigt die gegeniiber dem 
freien Kohlenwasserstoff diamagnetische Verschiebung der Resonanzen der 
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Vinylprotonen an, dass die Komplexierung hier stattgefunden hat, wobei aher- 
dings die diastereomere Aufspaltung des Signals von H-82 deuthch macht, dass 
beide miighchen Isomere XIVa und XIVb gebildet worden sind. Diese ausschliess- 
lithe MetaBierung der Vinylgruppe steht im EinkIang mit -der Beobachtung, dass 
Fp’(Cyclohexen)-Komplexe aufgnmd der sterisch ungiinstigen Sesselkonforma- 
tion des Liganden nur geringe BiIdungstendenz besitzen [9]. 

Der Bicyclo[3d_O]heptadien-2,6-KompIex, fiir den sich die Metalherung iiber 
den Vierring (XIIa) wie such tiber den Fiinfring (XIIb) aubietet, biIdet aus- 
schlieshch das iiber den Vierring gebundenen Isomere: Die ‘H-NMR-Resonanzen 
der olefinischen Fiinfringprotonen H-Z und H-3 erscheinen als breites Singulett, 
verglichen mit dem unkomplexierten Liganden um 0.3 ppm zu tieferem Feld 
verschoben bei 6 5.87 ppm, w&rend die der Protonen H-6 und H-7 der kom- 
plexierten Doppelbindung mit 6 5.31 und 5.62 ppm <J 2 Hz) deuthch diamagne- 
tisch verschoben sind (A3 0.68 und 0.69 ppm). Bei der Komplexierung wiid also 
die gespanntere Doppelbindung vorgezogen. Die Formuherung von XIIa als exo- 
Verbindung scheint uns wegen der sterischen Anforderungen der Fp”-Gruppe 
als vemtinftig. 

(XII.01 (XIb) 

Die Bildung der Verbindungen XXIIIa, XIIa und XIVa,b erfolgt regioselektiv 
(ebenso wie die des Pentadien-1,3-Adduktes und VI) und zugunsten des thermo- 
dynamisch stabileren Produkts; dies steht im Einkkmg mit Ergebnissen, die von 
anderer Seite berichtet wurden [16]. In zwei weiteren FZlIen konnten wir jedoch 
nachweisen, dass die Tendenz zur Ausbildung des thermodynamisch bestimmten 
Produkts nicht grunds~tzhch dominierend sein muss. In Analogie zu XIIa kisst 
such das endo-Dicyclopentadien eine Koordination iiber das gespannte Norbor- 
nensystem erwarten, wobei aus sterischen G-den vermutlich der exo-konfigu- 
rierte Komplex XIIIb gebildet werden kann. Dieser Komplex wurde bereits 
beschrieben und seine BiIdung aIs regioselektiv angesehen [3,16]. Wir erhielten 
bei der Real&ion von I mit endo-Dicyclopentadien jedoch neben XIIIb (40%) 
als Hauptprodukt den bisher nicht bekannten Komplex XIIIa (60%), in dem die 
Cyclopenteneinheit metaIIiert ist. Dies ist unseres Wissens der erste Fall, bei 
dem nicht die Norbomendoppelbindung des Dicyclopentadiens komplexiert ist. 
XIIIa ist thermolabiI und isomerisiert sich oberhalb Raumtemperatur quantitativ 
und irreversibel zu XIIIb. Die Bildung von XIIIa und b nach Gl. 3 ist weitgehend 
kinetisch, die Umlagenmg von XIII& in b thermodynamisch kontrolliert, ver- 
mutlich durch die bei der q*-8,9-Bindung erreichbare Verminderung der Ring- 
spannung [27]. Die friiher benutzte Methode des Austauschs nach Gl. 2 verlangt 
eine Reaktionstemperatur von 70°C [16], d-h- Bedingungen, unter denen XIIIa 
nicht mehr stabil ist. 

XIIIa zeigt im Protonenspektrum fiir die Briickenmethylenprotonen H-10 
und H-IO’ eine vijllig “normale” ResonanzIage bei 6 1.35 ppm, wiihrend XIIIh 
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die fiir exe-komplexierte Norbomen-Systeme typische Hochfeldabsorption des 
H-10 bei 6 -0.20 ppm aufweist und fiir den vergleichbaren Rest des Spektrums 
grosse &mlichkeit mit dem des Norbomen-Komplexes [7,12], den wir im glei- 
then Liisungsmittel vermessen hatten, besitzt. In den isomeren Komplexen 
XIIIa und b sind die Protonenresonanzen der koordinierten Olefine jeweils dia- 
magnetisch verschoben, die der unkoordinierten dagegen geringfiigig paramagne- 
tisch, verglichen mit den Shiftlagen im freien Liganden. Dies Verhalten scheint 
fiir exe-8,9-komplexiertes Dicyclopentadien charakteristisch zu sein [27; und 
dort zit. Lit.]. 

Bei der Darstellung des bekannten Fp’(Norbornadien)-Komplexes XV fat 
iiberraschenderweise in etwa lO%iger Ausbeute ein zweites E’rodukt an, das sich 
als der 2,3,5,6-q4-Norbomadien-Komplex XVI erweist. Die Entstehung von XVI 
ist em Indiz fiir das intermedGire Auftreten eines (instabilen) endo-Norboma- 
dien-Komplexes XXIV, der entweder durch Zerfall stabiles exe-Addukt XV bii- 
det oder aber durch Verlust von CO irreversibel in XVI iibergeht. XV kann such 
photochemisch in XVI iiberfiihrt werden [21] in einer Reaktion, die eine Disso- 
ziation zu Norbomadien und Fp’ in XV voraussetzt und somit such iiber inter- 
mediZres XXIV verliefe. 
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Die Formulierung von XVI als q4-Komplex ergibt sich aus den ‘H-NMR-Daten, 
die der gegeniiber XV viillig vertiderteu Sy.mmetrie (Spiegelebene durch C-l, 
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C-4 und C-7) des Molekiils Rechnung tragen. Die Protonen an C-7 bilden ein Tri- 
plett bei 6 1.37 ppm, H-l und H-4 zwei Multipletts bei 6 3.33 und 4.44 ppm 
und die olefinischen Protonen zwei komplexe Triplet&s bei 6 4.51 und 5.65 ppm. 
Das CpSinguIett ‘ist mit 6 5.45 ppm gegeniiber dem Dicarbonylkomplex XV um 
0.36 ppm diamagnetisch verschoben. Dies Eisst auf bessere Donoreigenschaften 
des Diens verglichen mit Olefin + CO in XVI schhessen; aus dem gleichen Grund 
erscheint die =O-Schwingung mit 2018 cm-’ bei recht kleiner’Wellenzah1. tin- 
lithe Beobachtungen hatten wir schon bei dem Vergleich von XXV und XXVI 
gemacht [lo], wo die Cp-Resonanzen (Aceton-&) bei 6 5.85 bzw. 5.45 ppm 
erscheinen, die =O-Frequenz von 2074 und 2036 sich auf 2022 cm-’ ermedrigt. 

(xm) cxxa, 

Der Ligand zeigt zwei chemisch nicht mehr Hquivalente Teile, die durch eine 
syn- bzw. anti-Position zur CO-Gruppe bestimmt sind. Wenn such eine Zuord- 
nung der einzelnen Resonanzen nicht zweifelsfrei miiglich ist, erscheint uns die 
Annahme gerechtfertigt, dass die syn-.&indigen Protonen durch die NZhe der Car- 
bonylgruppe sf&ker entschirmt sein solhen. Dies wird gestiitzt durch den Ver- 
gleich mit den ‘H-NMR-Daten der Norbornadienverbindungen XXVII [28] und 
XVIII [29], 4’ ie entsprechende C, Symmetric beziiglich des Diens aufweisen 

H-Fe+- CO 
‘\ 

‘\ 

7 

Cl-Ru--CO 

I ‘, ‘\ Cl 
Cl 

(X23ZEX6F4-, .(XZXIlI) (PR,+) 

(Tab. 3). In beiden Komplexen ordnen die Autoren die bei tieferem Feld absor- 
bierenden Protonen syn-stZndig zur Carbonylgruppe an. Insbesondere fiir 

TABLE 3 

RESONANZEN DER PROTONEN IN FREIEM UND q4-GEBUNDENEM NORBORNADIEN <in ppm 
(6 ) rel. zu TMS) 

Komplex H-7.7’ H-l H-4 H-2.6 H-3.5 

:%I 
1281 

1.90 1.37 3.32 3.33 4.44 4.40 4.05 4.71 4.75 5.65 

XXVIII 129 J 1.29 3.66 4.20 4.52 5.22 

Norbomadien 1.98 3.56 3.56 6.69 6.69 



97 

XXVII ist diese Zuordnung wegen der starken Kopplung des an Eisen gebundenen 
mit den anfi-stindigen Wasserstoffen H-2 und H-6 sehr wahrscheinhch. 

Die Frage, warum wir zwar beim Norbomadien, nicht aber bei Bicyclo[3.2.0]- 
heptadien oder beim Dicyclopentadien analoge g4-Monocarbonylkomplexe 
erhalten, h&t sich noch nicht beantworten. Da eine Reihe von “endo’-Kom- 
plexen des Dicyclopentadiens bekannt sind 1271, allerdings offenbar keine, in 
denen das Metall zusgtzlich an einen Cp-Liganden gebunden ist, kiinnten dafiir 
sterische Griinde verantworthch sein. 

Experiment&es 

Alle Versuche und Messungen wurden unter Argon als Schutzgas durchge- 
fiuln-t. Losungsmittel wurden nach Routineverfahren gereinigt, entgast und unter 
Argon aufbewahrt. Die Zersetzungspunkte wurden in Glaskapillaren gemessen 
und sind unkorrigiert. Infrarot-Spektren: Gitterspektrometer 325 (Perkin- 
Elmer); ‘H-NMR-Spektren: Modell NV 14 (Varian), Locksubstanz und innerer 
Stand war Tetramethylsilan (6 0.00 ppm); Massenspektren: Modell Varian CH-5- 
MAT bei 70 eV; Elementaranlysen: CHN-Analysator EA 301, Firma Heraeus. 
Abkiirzungen: A = Aceton, C = Methylenchlorid, D = 1,2-Dichlorethan, E = 
Diethylether, N = Acetonitril. Alle Austauschreaktionen mit I wurden, wenn 
nicht anders beschrieben, in SchlenkgefGsen bei 20°C unter magnetischer Riihr- 
ung durchgeftihrt, die gereinigten Produkte wurden im Vakuum getrocknet. 

(Z-Bu ten)FpBF, 
3.36 g (10 mmol) f und 5 ml kondensiertes, iiber P,O, getrocknetes Z-Buten 

wurden in 80 ml D gel&t. Nach 72 h, inzwischen hatte sich em gelber Nieder- 
schlag gebildet, wurde mit 200 ml E versetzt, abgesaugt, das kristalline Produkt 
in A gel&t und zur Entfernung schwerlijslicher Verunreinigungen durch eine 
G-4-Fritte filtriert. Der durch Zusatz von E zum Filtrat ausfallende Niederschlag 
wurde abgesaugt und wiederum aus A/E umgefalt: 2.72 g (85.0%) gelbe Kris- 
talle. 

(E-Bu ten)FpBF,. Aus 3.36 g (10 mmol) I und 5 ml kondensiertem, iiber P,05 
getrocknetem E-Buten in 80 ml C; nach 40 h wurde wie fiir den Z-Butenkom- 
plex beschrieben aufgearbeitet: 2.19 g (68.5%) hellgelbe Kristalle. 

(Propen)FpBF,. 1.68 g (5 mmol) I in 20 ml C wurden mit Propen umgesetzt 
(Gasbtirette). Nach 72 h wurde mit 150 ml E versetzt, der Niederschlag abge- 
saugt, in C aufgenommen, durch eine G-4-Fritte filtriert und zweimal aus C/E 
umgefalt: 1.09 g (71.3%) gelbe IXristalle. 

(l-Buten)FpBF,. 1.68 g (5 mmol) I in 40 ml D wurden mit 1-Buten (Gasbiir- 
ette) umgesetzt; nach 48 h wurde mit 150 ml E versetzt, der Niederschlag abge- 
saugt, in C gel&t und wie ftir den Propenkomplex beschrieben aufgearbeitet: 
1.12 g (70.0%) gelbe Kristalle. 

(Isobuten)FpBF4. Wie fiir den 1-Butenkomplex beschrieben: 0.80 g (50.0%) 
orangefarbene Kristallpl~ttchen. 

(Ethen)FpBF,. 1.68 g (5 mmol) I in 40 ml D wurden mit Ethen aus einer Gas- 
biirette umgesetzt. Nach 16 h wurde mit 150 ml E versetzt, der Niederschlag 
durch eine G-4-Fritte abgesaugt, in Nitromethan aufgenonunen, filtriert und 
zweimal aus Nitromethan/E umgefat. Nach gri.incllichem Waschen mit E: 0.85 g 
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(58.3%) blassgelber Komplex. Die gleiche Reaktion wurde bei 60°C durchgefiihrt, 
wo nach 16 h und Aufnahme von 89.6% der theoretischen Menge Ethen 70.6% 
des Ethenkomplexes isoliert wurden. 

(COJFPBF,. Wie fiir den Ethenkomplex beschrieben; jedoch aus N/E umge- 
fat: 0.73 g (50.0%) cremefarbenes PuIver. Bei 60°C nach 3 h: 1.10 g (75.4%). 

(I-PenfenjFpBF,. Zur Lijsung von 1.68 g (5 mmol) I und 2 ml 1-Penten in 
50 ml C wurde nach 16 h 200 ml E gegeben und der Niederschiag abfihriert. 
Man ioste in wenig C und filtrierte. Nach zweimahgem UmfZIIen aus C/E: 0.57 g 
(34.1%) orangegelbes KristalIpulver_ 

(I-Octen)Fp&‘~. Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml l-Octen in 20 ml C; nach 
16 h und Aufarbeitung wie fiir den Propenkomplex: 1.53 g (81.4%) gelbe Kris- 
talIe. 

(Butadien-1,3)FpBF,. Wie fiir den Z-Butenkomplex beschrieben, jedoch in 
20 ml C. Nach 16 h wurde mit 100 ml E versetzt, der Niederschlag abgesaugt, in 
A aufgenommen und fihriert Das Produkt wurde emeut aus dem Filtrat mit E 
ausgefalt und zweimal aus A/E umgefat: 1.30 g (81.8%) gelbe, in A wenig, in 
C nahezu unIiXiche KristaIIe. 

(I.sopren)FpBF, (3,4-$-J (XXIIZii). Aus 1.68 g (5 mmol) I und 5 ml frisch 
destiI.Iiertem Isopren in 40 ml C; nach 24 h Aufarbeitung wie fiir den I-Penten- 
komplex beschrieben: 1.21 g (72.9%) orangefarbener Komplex, der sich in 
polaren Lijsungsmitteln langsam zersetzt. 

(Pentadierz-1,3)FpBF, (3,4$-j. Aus 1.68 g (5 mmol) I und 1 ml Piperylen 
(=1/3-Gemisch des Z- und E-Isomeren) in 20 m! C; nach 20 h Aufarbeitung wie 
fiir den I-Pentenkomplex: 1.14 g (68.9%) orangefarbenes Komplexgemisch des 
Z- und E-Pentadiens im Verhstnis = l/3. 

(CycZohexen)FpBF,. (a) Aus 1.68 g (5 mmol) I und 10 ml Cyclohexen in 50 
ml D bei 6O’C; nach 16 h wurde mit 150 ml E versetzt und abfiltriert- Der Nie- 
derschlag wurde mit C mehrfach gewaschen, bis die WaschIBsung farblos blieb. 
Nach dem Einengen der vereinigten Filtrate im Vakuum wurde die LSsung mit 
E versetzt und der Niederschlag aus C/E umgefZiIlt: 0.16 g (9.3%) hellgelbe Kris- 
tahe. Die in C unlijslichen RiickstZnde wurden nach der fiir den CO-Komplex 
beschriebenen Methode aufgearbeitet: 0.81 g (55.5%) (CO)FpBF4. 

(b) Zur Liisung von 0.84 g (2.5 mmol) I, 5 ml Cyclohexen und 1 ml BFs- 
Etherat wurde nach 16 h 100 ml E gegeben und wie-oben beschrieben aufgear- 
beitet; 0.76 g (87.9%) Cyclohexenkomplex. 

(Cwbhepm)FpBF,. Aus 1.68 g I und 2 ml Cyclohepten in 20 ml C; nach 
16 h Aufarbeitung wie ftir den I-Pentenkomplex: 1.18 g (65.6%) orangefarbige 
Substanz. 

(CycZoocten)FpBF,. Wie fiir den Cycloheptenkomplex beschrieben: 1.39 g 
(74.4%) gelbe, in C schlecht lijsliche Kristahe. 

(Norbornen)FpBFa_ (a) Aus 1.68 g I (5 mmol) I und 3 g Norbomen in 50 ml 
C; nach 40 h wurde, wie fiir den Z-Butenkomplex beschrieben, aufgearbeitet: 
1.47 g (82.1%) hellgelbes, in C schlecht liisliches KristaIIpuIver. (b) 1.62 g (5 
mmol) IXX und 2 g Norbomen in 20 ml D liess man 16 h bei 60°C reagieren; 
Aufarbeitung wie fiir den Z-Butenkomplex beschrieben: 0.19 g (10.6%) Kom- 
plex. 

(Cyclohexadien-1,3)FpBF,. Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml Cyclohexadien- 
1,3 in 50 ml C; nach 16 h wie fur den Z-Butenkomplex beschriebene Aufarbeit- 
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ung: 1.40 g (81.4%) gelbes, in C wenig lijsliches Kristallpulver. 
(Cyclohexadien-2,4)FpBF,. Wie fi.ir das 1,3-bomere beschrieben: 1.20 g 

(69.8%) braune zersetzliche Substanz. 
(Inden)FpBF+ Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml Inden in 20 ml C. Reaktion 

und Aufarbeitung wie fiir den Z-Butenkomplex: 1.50 g (79.0%) hellgelbe, in C 
wenig lijsliche, in polaren Solventien sich zersetzende Kristalle. 

(StyroZ)FpBF,_ Wie fiir den Indenkomplex beschrieben: 1.58 g (85.9%) gelber 
in C wenig lbslicher Komplex. 

(Cyclooctadien-l,5)FpBF4 (1.2q2-) und (Cyclooctadien-1,5)(FpBF,), (1,2- 
7f-5,6-q2-)_ (a) 1.68 g (5 mmol) I und 2 ml Cyclooctadien in 40 ml D wurden 
nach 100 h mit 150 ml E versetzt und der br;dunliche Niederschlag abgesaugt. 
Der Riickstand wurde mehrfach mit kleinen Portionen C gewaschen und die 
vereinigten Losungen mit dem doppelten Volumen E versetzt. Der gelbe Nieder- 
schlag wurde aus C/E umgefalt: 0.58 g (31.2%) q2-Addukt. Der in C unlijsliche 
R&k&and der vorstehend beschriebenen Reaktion wurde mit Nitromethan 
ausgewaschen; durch Zusatz von E fiel aus dem Extrakt hellgelbes, sehr schlecht 
losliches bis-Addukt: 0.41 g (25.8%). (b) 1.77 g (5 mmol) (Fp),, 0.54 g (5 mmol) 
Chinon und 2 ml (12-4 mmol) 54%ige ether&he HBF, wurden in einem Schlenk- 
rohr in 25 ml Methanol 24 h geriihrt [lo]. Nach Zugabe von 100 ml E schied 
sich ein tiefrotes ijl ab, das von der ilberstehenden roten LSsung abgetrennt 
wurde. Das dl wurde aus C/E umgefat, in 20 ml C aufgenommen, mit 5 ml Cy- 
clooctadien-1,5 versetzt und 1 h auf 60°C erw&nt. Aufarbeitung wie unter (a) 
beschrieben: 0.32 g (8.6%) mono-Addukt und 0.83 g (26.1%) bis-Addukt. Zu- 
gabe von Acetonitril zu der nach der E-Zugabe zun&hst erhaltenen roten 
Lijsung lieferte 0.38 g (12.5%) Acetonitrilkomplex [lo]. 

(CycZopenten)FpBF, (XVIIa). (a) Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml Cyclopen- 
ten in 50 ml C; nach 24 h wurde wie fiir den 1-Pentenkomplex beschrieben auf- 
gearbeitet: 1.19 g (71.7%) gelbes Pulver. (b) Aus 1.62 g (5 mmol) IXX und 10 
ml Cyclopenten in 40 ml D; nach 16 h bei 60°C wurde mit 150 ml E versetzt 
und der Niederschlag abgesaugt. Es wurde in C gel&t, durch eine G-4-Fritte fil- 
triert und mit E gefalt. Nochmaliges Umfalen aus C/E lieferte 0.18 g (10.6%) 
Produkt. 

(Cyclopenten)FpPF, (XV.lb). 1.26 g XXI (2.5 mmol) wurden in 20 ml C 
suspendiert und mit 2 ml Cyclopenten versetzt. Nach 24 h wurden 100 ml E zu- 
gegeben, der Niederschlag abgesaugt, in A geliist und durch eine G-4Fritte fil- 
trier-t. Die Losung wurde mit E versetzt und der Niederschlag aus A/E umge- 
fat: 0.40 g (41.0%) gelber Komplex. 

(P[OCH,]3)FpBF4. 1.68 g (5 mmol) I und 0.62 g (5 mmol) Trimethylphosphit 
wurden in 20 ml C gel&t; nach 16 h wurde mit 100 ml E versetzt und der rot- 
lithe kristalline Niederschlag abgesaugt. Nach L&en in wenig C wurde durch 
eine G-3-Fritte filtriert und die L&sung langsam in 100 ml E eingetihrt. Es wurde 
abfiltriert und getrocknet: 1.93 g (99%) farblose Kristalle. 

(Pyridin)FpBF,. Analog zum Phosphitkomplex, jedoch mit 10 mmol Pyridin: 
1.47 g (80.0%). 

(AniZin)FpBF,. Analog zum Phosphitkomplex, jedoch mit 10 mmol Anilin: 
1.50 g (84.1%). 

(l-Hexen)FpBF, (III)_ 3.34 g (10 mmol) I und 10 ml 1-Hexen in 50 ml D wur- 
den 1 h auf 6O”C, dann 12 h auf 20°C gehalten und mit 200 ml E versetzt. Der 



100 

Niederscblag wurde abgesaugt, in C gelast, filtriert und zweimal aus C/E umge- 
fait: 2.16 g (62.1%) gelbe Kristalle. 
(Hexadien-l,S)FpBF, (IV). (a) Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml Hexadien-1,5 

in 50 ml C; es wurde nach 16 h wie fiir den Propenkomplex beschrieben aufge- 
arbeitet: O-99 g (5’7.2%) gelbes Kristallpulver. (b) Aus 1.66 g (5 mmol) XX und 
2 ml Hexadien-1,5 in 30 ml C; nach 20 h wurde wie unter (a) aufgearbeitet: 
0.18 g (10.3%) IV; 

(Hexadien-l,5)FpBFB (V). 0.96 g XVIII (2.5 mmol) und 3 ml Hexadien-I,5 
wurden in 50 ml C gelbst; Nach 72 h wurde wie flir den Propenkomplex beschrie- 
ben aufgearbeitet: 0.30 g (29.7%) gelbes V. 

(Z-Methylcycbhexadien-1,4)FpBF, (VI). Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml 
l-Methylcyclohexadien-1,4 in 20 ml C; nach 16 h wurde wie fiir den I-Penten- 
komplex beschrieben aufgearbeitet: 1.40 g (78.3%) br&nliche, metdlisch gkinz- 
ende Pkittchen, die sich in polaren Lijsungsmitteln unter langsamer Zersetzung 
gut Iiisen. 

(Z-Penten)FpBF, (VII). 1.68 g I und 2 ml Z-Penten wurden in 40 ml C gel&t. 
Nach 24 h wurde aufgearbeitet, wie fiir den Propenkomplex beschrieben: 0.57 g 
(34.1%) gelbes VII. 

(Cycloheptadien-1,3)FpBF, (VIII). Aus 1.68 g (5 mmol) und 1.5 ml Cyclo- 
heptadien-1,3 in 20 ml C; nach 16 h wurde wie fiir den 1-Pentenkomplex 
beschrieben aufgearbeitet: 1.45 g (81.0%); das rot&he feinkristaihne Produkt ist 
in polaren Solventien nicht besttidig. 

(Cyclooctadien-1,3)FpBF, (IX). Aus 1.68 g (5 mmol) I und 2 ml Cycloocta- 
dien-1,3 in 40 ml D; nach 16 h wurde wie fiir den l-Pentenkomplex beschrieben 
aufgearbeitet: 0.60 g (32.3%) orangefarbenes Kristahpulver. 

(Octadien-l,7)FpBFa (X). Aus 3.36 g (10 mmol) I und 5 ml Octadien-1,7 in 
60 ml D; nach 40 h, es hatte sich mittlerweise ein umfangreicher ockerfarbener 
Niederschlag gebildet, wurde mit 200 ml E versetzt und die festen Produkte 
abgesaugt. Der Kristallkuchen wurde mehrfach mit C gewaschen, bis die Wasch- 
losung farblos bheb. Die vereinigten Filtrate wurden eingeengt und mit dem 
dreifachen Volumen E versetzt. Der Niederschlag wurde aus C/E umgefiillt: 
2.01 g (53.8%) hellgelbes X. 

(Octadien-I, 7)(FpBF, j2 (XI). Der in C unliisliche Riickstand der vorstehend 
beschriebenen Reaktion wurde in A aufgenommen, .filtriert und zweimal aus 
A/E umgefat: O-76 g (23-S%) gelber Komplex XI. 

(Bicyc2o[3.2.O]heptadien-2,6)FpBF, (Xlla). Aus 1.68 g (5 mmol) I und 2 ml 
Bicyclo[3_2_0]heptadien-2,6 in 50 ml C; Reaktion und Aufarbeitung wie fiir 
den Z-Butenkomplex beschrieben: 0.60 g (33.7%) hellgelbes Kristallpulver. 

(Dicyclopentadien)FpBF4 (Xrlla + XIIIb). Aus 1.68 g (5 mmol) I und 2 ml 
Dicyclopentadien in 20 ml C; nach 16 h, es hatte sich ein brauner Niederschlag 
gebildet, wurde mit 100 ml E versetzt und durch eine Fritte abgesaugt. Der 
kristahine R&&stand wurde mehrfach mit C gewaschen und die vereinigten 
Waschlosungen im Vakuum auf 20 ml e&geengt. Durch Zugabe von 50 ml E 
wurde das Produkt ausgefat, abfiltriert und aus C/E umgefat: 1.24 g (62.6%) 
intensiv gelbes Kristallpulver einer M&hung von XIIIa und XIIIb im Verh&nis 
6/4 (‘H-NMR). 

(Dicyclopentadien)FpBF, (Xlllb). Der Waschriickstand der vorstehend 
beschriebenen Reaktion wurde in A aufgenommen, filtriert und mit E versetzt. 
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Nach dem Umfaen aus A/E: reines blassgelbes XIIIb. Durch ErwBrmen der 
Mischung von XIIIa und XIIIb in siedendem C wird ebenfaIls innerhalb kurzer 
Zeit reines XIIIb erhalten, das in C wenig, in A und N gut und ohne Zersetzung 
liislich ist. 

(4-Vinykyclohexen-l)FpBFa {XIVa + XIVb). Aus 1.68 g (5 mmol) I und 1 ml 
4-Vinylcyclohexen-1 in 20 ml C; Reaktion und Aufarbeitung wie fiir den l-Pen- 
tenkomplex beschrieben: 0.56 g (30.4%) orangefarbige Kristalle; Gem&h der iso- 
meren Komplexe (‘H-NMR). 

(Norbornadien-2,5)FpBF, (XV) und (Norbornadien)Fe(CO)CpBF, (XVI). (a) 
Aus 1.68 g (5 mmol) I und 3 ml Norbornadien in 50 ml C; nach 40 h wurde wie 
fiir den Z-Butenkomplex beschrieben aufgearbeitet: 1.32 g (74.2%) gelbe, in C 
sehr schlecht 1Ssliche Kristalle. (b) 1.68 g (5 mmol) I und 10 ml Norbo_rnadien 
in 30 ml D wurden 1.5 h auf 60°C gehalten und nach dem Abkiihlen, es hatte 
sich ein heller Niederschlag abgesetzt, mit 100 ml E versetzt. Die Kristalle wurden 
abfiltriert. Nach mehrmaligem Waschen mit C blieb ein Riickstand, der in Nitro- 
methan aufgenommen wurde, filtriert und durch E-Zugabe wieder zu Kristallisa- 
tion gebracht wurde. Nach dem Umfaen aus NitromethanjE: 0.90 g (50.6%) 
XV. Die vereinigten C-Extrakte wurden bis zur Bildung eines Niederschlags mit 
E verdiinnt. Nach dem Umftillen aus C/E: 0.10 g (6.1%) rotbraunes Kristallpul- 
ver; XVI durch XV verunreinigt (‘H-NMR). (c) Aus 1.62 g (5 mmol) IXX und 
10 ml Norbornadien in 20 ml D; Reaktion und Aufarbeitung wie unter (b) 
beschrieben: 0.60 g XV (33_7%) und 0.06 g (3.7%) venmreinigtes XVI. (d) Die 
Reaktion wurde mit 1.77 g (5 mmol) (FP)~, 0.54 g (5 mmol) Chinon, 2 ml 
(12.4 mmol) 54%iger ether&her HBF; und 25 ml Methanol sowie 5 ml Norbor- 
nadien durchgefiihrt wie fi.ir den Cyclooctadien-1,5-Komplex beschrieben. Die 
Aufarbeitung erfolgte wie fiir (b): 0.75 g (21.1%) XV und 0.26 g (7.9%) rot- 
braunes XVI. 
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