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Difluorphenylphosphin bildet mit Eisen(II1)-chlorid in einer Redoxreaktion einen Komplex 
der Zusammensetzung Fe2CIS(PhPF2), (1). Leitfahigkeitsmessungen, magnetisches Moment 
sowie IR, UVjVIS- und NMR-Spektren werden mitgeteilt. Anhand einer Rontgenstruktur- 
analyse wird 1 als [Fe11CI(PhPF2)s][Fe'"C1,1 identifiziert. 1 kristallisiert zusammen mit (wahr- 
scheinlich) einem Molekiil Diethylether in der triklinen Raumgruppe PT. Die Struktur wurde 
bis zu einem R-Faktor von 0.051 verfeinert. Das Kation zeigt eine verzerrt-oktaedrische Koor- 
dination am Eisen(II), wobei die Fell- P-Bindungslange f i r  das zum Chloratom trans-standige 
Difluorphenylphosphin [2.164(2) A] wesentlich kurzer ist als die fur die wechselseitig trans- 
standigen PhPF,-Liganden [2.234(7) A]. Fur das Kation wurde ein Fe" -Cl-Abstand von 
2.31 l(2) A gefunden, wahrend der Fell'- C1-Abstand im Anion 2.185(4) A betragt. 

Alkyl- and Arylfluorophosphines as Ligands in Transition Metal Complexes w i t h  \ ICI: I~ in llir 
Positive Oxidation State, 111 ') 
Chloropentakis(difluorophenylphosphine)iron(ll) Tetrachloroferrate(lII), I Fe"CI(PhPF,),J[ Fe"'CI,l 
- a Novel Cationic Iron(I1) Fluorophosphhe Complex 

Difluorophenylphosphine reacts with iron(II1) chloride in a redox reaction to form a complex 
of the composition Fe2C15(PhPF2)5 (1). Conductivity and magnetic measurements as well as IR, 
UVjVIS, and NMR spectra are reported. 1 was identified by X-ray diffraction as [Fe"Cl(PhPF,),]- 
[Fe"'CI,] and crystallises together with (probably) one molecule of diethyl ether in the triclinic 
space group P I .  The structure was refined to an R-factor of 0.051. A distorted octahedral coor- 
dination is observed at iron(I1) for the cation, in which the Fell-P bond length for the fluoro- 
phosphine ligand trans to chlorine [2.164(2) A] is significantly shorter than that [2.234(7) A] 
when they are mutually trans to one another. An Fe"-Cl distance of 2.311(2)A is observed in 
the cation, an Fel"-C1 distance of 2.185(4)A in the anion. 

') 11. Mitteil.: 0. Stelzer, Chem. Ber. 107, 2329 (1974). 
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Die Komplexbildung zwischen Halogeniden des zwei- und dreiwertigen Eisens mit 
Phosphinen wurde bisher nur an einer vergleichsweise geringen Zahl von Beispielen 
studiert '). Sekundare und tertilre4) Phosphine liefern mit Eisen(I1)-halogeniden 
tetraedrische oder quadratisch-planare Komplexverbindungen FeX2L2 (X = C1, Br, I, 
L = R3P, R,PH, R = Ph, Et, C6H1,). Primare Phosphine dagegen bilden neben FeX2L, 
(X = Br, I; L = C6H11PH2)5) mit pentakoordiniertem Eisen kationische Komplexe 
des Typs [FeL4]X, (X = C1, Br, L = PhPH,)6). Durch Umsetzung tertiarer Phosphine 
niit Eisen(II1)-chlorid erhalt man Komplexe des Typs FeC1,L [L = P(C6H11)3]7) b m .  
[FeCl,L,], (L = Ph,P)'). Bei den entsprechenden Reaktionen primarer und sekundarer 
Phosphine wurde Reduktion von Fe"' zu Fe" unter Bildung der oben bereits erwahnten 
Eisen(I1)-Komplexe beobachtet '* '). 

Fluorphosphine vermogen auch mit positiven Metallen Komplexe zu bilden 'I. 

Andererseits sind diese Liganden aufgrund ihres starken x-Acceptorcharakters lo) in der 
Lage, aul3erordentlich stabile Koordinationsverbindungen mit Metallen in niedrigen 
Oxidationsstufen zu bilden lo). In diesem Zusammenhang erschien es daher interessant, 
die Komplexbildungstendenz von Fluorphosphinen gegenuber Eisen(II1)-chlorid zu 
studieren. 

Darstellung und Charakterisierung von IFeCI(PhPF,),][FeC1,1 (1) 

Difluorphenylphosphin 11) reagiert mit wasserfreiem Eisen(II1)-chlorid in benzolischer 
Suspension unter Bildung von 1. In den fluchtigen Anteilen der Reaktionsmischung 
liel3en sich Dichlorphenylphosphin und Tetrafluorphenylphosphoran 13) kernresonanz- 
spektroskopisch nachweisen (,IP, 19F). Das Auftreten dieser Produkte zeigte an, dal3 
neben der Komplexbildung eine Reduktion des Eisen(II1)-chlorids eingetreten war. 
Die Analyse entsprach der fur 1 angegebenen Zusammensetzung. 

G .  Booth in Organic Phosphorus Compounds, Herausg. G M .  Kosolapoff und L. Mtrwr, 
Bd. 1, S. 433, und J .  G. Verkade, Bd. 2, S. 1, Wiley Interscience, New York, London, Sydney, 
Toronto 1972; K. K .  Chow, W Levason und C.  A .  McAulife in Transition Metal Complexes 
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Press Ltd., London, Basingstoke 1973. 

3, K .  Issleib und G. Diill, Z. Anorg. Allg. Chem. 305, 1 (1960). 
4, G. Booth und J .  Chatt, J. Chem. SOC. 1962, 2099; L. H. Pignolet, D .  Forster und W D .  Hor- 
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Stelzer, ebenda 1973, 926. 
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4 FeCI, + 12 PhPF, + 2 Fe,C1,(PhPF2), + PhPCI, 
1 + PhPF, 

Die Komplexverbindung 1 ist in einer Reihe polarer organischer Losungsmittel 
(z.B. Dichlormethan, Acetonitril, Methanol etc.) gut loslich und an der Luft Iangere Zeit 
bestandig. Die Ergebnisse der physikalisch-chemischen Untersuchungen an 1 sind in 
Tab. 1 zusammengefaBt. 

Tab. 1 .  Leitfahigkeitsdaten. magnetische Messungen, IR-, UV/VIS- und NMR-spektroskopische 
Daten von 1 

Molare Leitfahigkeit 

(in Dichlormethan, 25 "C) 35 42.6 67.8 
(Konz.) (1 .18.10-2 M) (4 .72.10-3 M) (3.02. lo- ,  M) 

cm2moI- '1 

X p .  1 0 - 5  X M .  10-3 & 
[cm'g-'1 [cm'rnol-'1 PU 

Temp. [K] Magnetische Messung 
(in Dichlormethan) 
3.5.  lo - '  bis 1.6. M 303 1.377 14.619 5.98 
Festkorper 297 1.162 12.426 5.46 

UViVIS [nm] 440 365 3 10 
(in Dichlormethan) 2.3.  lo- '  M 

IR (Nujol, cm- ' ) 384 850 - 900 
v3(F2), [FeCI,]- v(PF), [FeCI(PhPF2)S]t 

NMR-Spektrum 19F-NMR ' P-NMR 
6, = +38 6, = -210 
J , ,  s 1140Hz JpF z l l 0 0 H z  

Die elektrische Leitfahigkeit der Losungen von 1 in Dichlormethan steht in Uber- 
einstimmung mit einer ionischen Struktur. Das Vorliegen des Tetrachloroferrat-Anions 
[Fe"'CI,]- wird durch die F,-Bande bei 384 cm- ' im Infrarotspektrum 14) und die 
Absorptionsmaxima bei 440, 365 und 310nm im UV/VIS-Spektrum 1 5 )  belegt. 

und im Fest- 
korper (nach Gouy '") stimmen befriedigend iiberein. Die daraus ermittelten Werte 
fur das effektive magnetische Moment sprechen fur eine Formulierung von 1 als 
[Fe"C1(PhPF2),][Fe'"C1,] mit einem ,,High spin"-[Fe"'C14] --Anion und einem 
,,Low spin" (diamagnetischthexakoordinierten Kation [FellC1(PhPF,)S] + . Sie erlauben 

Die molaren Suszeptibilitaten von 1 in Dichlormethan (nach 

14) H .  Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anorganischen Chemie, 
S. 66, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1966; A. Finch, P. N .  Gates, K .  Rad- 
clifle, F. N .  Dickson und F. F .  Bentley, Chemical Applications of Far Infrared Spectroscopy, 
S. 131, Academic Press, London, New York 1970. 

1 5 )  B .  J .  Hathaway und D. G. Holah, J. Chem. SOC. 1964, 2400; P. Day und C .  K .  JOrgensen, 
ebenda 1964, 6226; B.  D. Bird und P. Day, J. Chem. Phys. 49, 392 (1968). 
D.F.Euans, J. Chem. SOC. 1959, 2003; J.L.Deutsch und S . M . P o l l i n g ,  J. Chem. Educ. 46, 
167 (1969). ' 

17) P .  Selwood, Magnetochemistry, Kap. 8, Interscience, New York 1956; E .  Wychera, Allg. 
Prakt. Chem. 1%7,321; A. Weiss und H .  Wi t te ,  Magnetochemie, Grundlagen und Anwendung, 
S. 20, Verlag Chemie, Weinheim 1973. 
A .  Weiss und H .  Witte,  Lit. "), S .  141. 
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jedoch nicht, eine Formulierung von 1 als [Fe"'C1(PhPF2)5][Fe''C14] sicher auszu- 
schliekn. 

Uberraschenderweise zeigte das 57Fe-Mo13bauer-Spektrum jedoch nur ein, weitgehend tem- 
peraturunabhangiges, Signal mit einer lsomerieverschiebung von -0.1 2 mm/s (bei - 130°C. be- 
zogen auf metallisches Eisen). Die in der Literatur beschriebenen Isomerieverschiebungen fur 
[FeCI,]--Ionen liegen jedoch alle um 0.29 mm/s 19). Eine Erklarung dieser Beobachtung steht 
noch aus. 

Die "F- und 31P-NMR-Spektren sind mit einer Formulierung von 1 als [FeCl(PhPF,),] 
[FeCl,] vertraglich. Zur endgiiltigen Klarung der Frage nach dem Aufbau und den 
Bindungsverhaltnissen von 1 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 

Rontgenstrukturanalyse von 1 

und 2, Tab. 3 und 4). 
Die Rontgenstrukturanalyse von 1 bestatigte den oben abgeleiteten Aufbau (Abb. 1 

Tab. 2. Lageparameter der Atome von 1 

'3.5714(5) 

. I . ?  I E ' ,  ( J )  

3 .  ILE;( 1  ) 

1. P L l l ( 1 )  

i. W!. (1  ) 

... l i 3 3 ( 1 )  

0 .2351(1 )  

3.333.1( 1  ) 

3.tL1 l (  I ) 

3.651+5(1) 

0.6621 (2) 

0.81 56 (2 )  

3.1 39t i (3)  

0 . 3 X t i ( , )  

3 . 4 2 9 3 ( 3 )  

0.3232(3)  

0 .3939(3)  

0 .5354(2)  

0 .3936(2 )  

0 .2121(? )  

0 . 3 2 8 0 ( 4 )  

3.!1461(3) 

3.2'321(6) 

0 .2315(7 )  

0.1671 ( b )  

3.1 332(6 )  

0 .1325(5 )  

0 .1466(5)  

0 .1468(6)  

J .1433(6 )  

0 .1405(5 )  

J . l L l V ( 4 )  

3 .4111(6)  

5 .5082(7)  

0 .4668(8 )  

0 .3912(1 )  

0 .3539(6 )  

3 .3932(4 )  

3 .0193(5)  

-3 .0177(6)  

0 .0311(1 )  

0 .1159(6)  

0.1 538(5)  

3 .1349(5)  

0 .2067(  5 )  

9.1 522(b )  

0.315816) 

0.0593( 5 )  

0.1001 ( 5 )  

0.1 191 ( 4 )  

-3.1394(9) 

-0.2706(10) 

- J . 3 2 5 1 ( 8 )  

-3 .2412(1)  

-0.1 071 ( 6 )  

-0 .5633(  9 ) 

-0.1 x a (  I 2 )  

-0 .2122(10)  

-3.2185( 1 I 

-0.1510(9) 

-3.3558(1) 

-5.3993(1) 

-0.2048(8) 

-0 .2  5 3 2 (  8) 

-0.1996(8) 

-9.0953(1) 

-0 .0446(6)  

3. $1 26( ' 1 )  

J . 5 5 2 3 ( 1 )  

U.5612(d) 

0 .&918(n)  

0.4101 ( 1 )  

0 .4039(6 )  

19) P. R. Edwards und C. E. Johnson, J. Chem. Phys. 49, 211 (1968); C. A. Clausen und M.I. 
Good, Inorg. Chem. 9, 220 (1970). 
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Abb. 1 .  Projektion der Elementarzelle von [Fe"CI(PhPF2),][Fe1"CI,] (1) 

2LI 

31 

CflL51 

Cl1.131 ci1551 

Abb. 2. Molekiilgeometrie des Kations [Fe"CI(PhPF,),]+in 1 

Die mittlere Fe- C1-Bindungslange von 2.185(4) A im FeC1,-Anion erlaubt eine 
zweifelsfreie Entscheidung zugunsten ekes Tetrachloroferrat(II1)-Ions. 

In einem regularen Tetraeder (Td) besitzt das niedrigste bindende Orbital (It2) vor- 
wiegend Ligandencharakter, wahrend die leicht antibindenden Orbitale e und 2t, einen 
hohen Metall-3d-Anteil aufweisen Beim Vergleich der Fe - C1-Bindungslangen in 

'O' A. B. P.  Lever in Inorganic Electronic Spectroscopy, Physical Inorganic Chemistry Mono- 
graph 1, Herausg. M. F. Lappert, Elsevier Publishing Company, Amsterdam, London, New 
York 1968. 

Chemische Berichle Jahrg. 110 221 
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[FeI1C1,]*- und [Fe"'CI4]- sind zwei Effekte zu beriicksichtigen, die beide in gleicher 
Richtung wirken. Die Erhohung der positiven Ladung am Eisen beim Ubergang von 
[Fe"CI4]'- zu [Fe"'C14] - bedingt einen hoheren o-Charakter der Fe - C1-Bindung. 
Hinzu kommt, daR dabei ein Elektron aus einem antibindenden Orbital von [Fe"CI4]'- 
entfernt wird. Entsprechend findet man fur Fe" - C1-Bindungsliingen Werte zwischen 
2.28 - 2.34 A, z. B. in {[Fe(q5-C,H5)(C0)2]3SbC12}[Fe"C14] ") und [C5H5S2I2- 
[Fe"CI,] 2 2 ,  23), wlhrend fur die Fe"'-CI-Bindung Werte um 2.19 A beobachtet werden, 
z. B. [AsPh,][Fe"'Cl,] 2.19(3) [PC14][Fe"'C14] 2.185(2) [Fe(NCCH,),]- 
[Fe"'Cl,] 2.183(3)AZ6). Die fur das Anion in 1 beobachteten Werte fir den Fe-CI- 
Bindungsabstand von 2.177(3)-2.191(3) [Mittelwert 2.185(4)] charakterisieren es als - 

Tetrachloroferrat(III), [Fe"'CI,]-. 

Tab. 3. Bindungslangen in I (A) 
P(11) - Fe(1) 7.217(2) P(121 - Fe(1) 
~ ( 1 3 )  - Pe(1) 
cl(16) - Fe(1) 
cl(21) - Fe(2) 
Cl(21) - Fe(2) 
F(111) - P(11) 
C(111) - P(11) 
F(122) - P(12) 
F(13I) - P(11) 
C(131) - P(1J) 
F(142) - P(14) 
P ( 1 5 1 )  - P(15) 
C(l5l) - P(151 
C(111) - C(112) 

C(111) - C(l1C) 
C(121) - C(122) 

C(121) - C(l26) 
C(131) - C(1321 

C(115) - C(114) 

C(125) - C(12L) 

C(135) - C(1141 
C(131) - C(t35) 
C(1',1) - C(142) 

C(141) - C(1i.t) 
C(lh5) - C(144) 

C(151) - C(157) 
C(155) - C(154) 
C(l5ll - Cf15t) 

P(l4) - Fe(1) 
P(15) - Fe(1) 
Cl(22) - Fe(2) 
C1[2i) - F e ( 2 )  

F(112) - P(11) 
F(lZ1) - P(12) 
C(I2l) - P ( 1 2 )  

P(11,l) - P(lb) 
F(1321 - P(13) 

C(141) - P(14) 
F(152) - P(15) 
C(113) - C(1121 
C ( 1 1 4 )  - C(113) 
C(ll6) - C(115) 
C(121) - C(122) 
C(124) - C(121) 
C(126) - C(1251 
C(133) - C(1321 
C(134) - C(1331 
C(llh1 - C(135) 
C(l431 - C(142) 
C(14L) - C(143) 
C(146) - C(145) 
C(l51) - C(152) 
C(154) - C(153) 
C(155) - C(1551 

- 
2 . 2 2 8 ( 2 )  

2.249(2) 

2.164(2) 

2.191( 3) 

2.181 ( 3 )  

1.561 ( 5 )  

1.551(5) 

1.791(7) 

1.565(4) 

1.564(4) 

1.800( 7) 

1.556(5) 

1 .  3i13(12) 

1.315(151 

1.363(13) 

1.41 ((12) 

1 . 1 56  ( I 4 I 
1 . 3 9 7 ( 1 3 )  

1.318( 1 7 )  

1 .335( 1 I) 

1.414(1~1 

1 .390(1 I) 

1.3(.2(14) 

1 . 3 9 8 (  1 7 )  

1.4?6( 118) 

1.342(15) 

1. J r 0 3 (  1 L) 

[I 5u/7&m 

Die Koordination am Fe" im Kation [Fe"Cl(PhPF,),]+ weist eine betriichtliche 
Abweichung von einer regularen Oktaedersymmetrie auf. Die Lagen der Phosphoratome 

Trinh-Toan und L. F .  Dahl, J. Am. Chem. SOC. 93, 2654 (1971). 
") R .  Mason, E .  D. McKenzie, G.  B. Robertson und G. A .  Rusholme, J. Chem. SOC. C 1968, 1673. 
23) H .  C. Freeman, G.  H.  W.  Milburn, C.  E .  Neckolds, P .  Hemmerich und K .  H .  Knauer, J. Chem. 

24) B. Zaslow und R .  E .  Rundle, J.  Phys. Chem. 61, 490 (1957). 
*') Z J .  Kistenmacher und G. D. Stucky, Inorg. Chem. 7,  2150 (1968). 
2 6 )  B. A .  Stork-Blake, G. C. Verschoor und C.  Romers, Acta Crystallogr., Sect. B 28, 2445 (1972). 

SOC. C 1%9, 55. 
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P(11) und P(12) sind in Richtung auf das Chloratom verschoben (die P-Fe-C1-Bin- 
dungswinkel betragen 84.9(1) und 84.8(1)"). Diese Verzerrung der beiden Fe - P-Bin- 
dungen weg von P(15) steht im Zusammenhang mit dem durch den trans-EffektZ7) des 
Chloratoms verkurzten Fe- P(15)-Bindungsabstand. Dieser ist mit 2.164(2) A signifikant 
kiirzer als die iibrigen Fe- P-Bindungsabstande (Mittelwert 2.234(7) A). Der mittlere 
P - F-Bindungsabstand von 1.558(2) A und der F - P - F-Bindungswinkel von 97.8 (2)" 
sind den entsprechenden Werten im PF3 '*) recht Bhnlich und unterscheiden sich nur 
geringfiugig von denen des freien Liganden PhPF' [Abstand P- F 1.580(3) A, F-P-F- 
Winkel 102.3(12)"] 29). 

Dieses Ergebnis laBt vermuten, daB o-Donator- und n-Acceptoreigenschaften der 
hier betrachteten Liganden in einem synergetischen Verhaltnis zueinander stehen und 
damit die Ligandengeometrie nur verhaltnismSiDig wenig beeinflussen. Eine ahnliche 
Unempfindlichkeit der Bindungsgeometrie am P in P"'-Verbindungen gegenuber Koor- 
dination an Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen wurde bereits in einer 
Reihe von Beispielen beobachtet 309 31). 

Komplexe des Typs 1 mit Fluorphosphinliganden sind bisher noch nicht bekannt. 
Orio et al. 3 2 )  beschrieben Isonitrilkomplexe [Fe11Cl(p-CH3C,H4NC)5][C104] bzw. 
[Fe11Cl(p-CH3C6H4NC)3Lz][Fe1rrC14] (L = Ph3P), die zu 1 verwandten Aufbau zeigen. 

Uber Ligandenaustausch-, Redox- und FBllungsreaktionen von 1 wird in Kiirze 
berichtet 33). 

Herrn Prof. R. Schmirlzler danken wir fur sein Interesse. Der Derrtschen Forschuitgsgemeinscha~ 
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur die finanzielle Unterstiitzung der vorliegenden 
Arbeit gedankt. Die kristallographischen Berechnungen wurden mil dem Programmsystem 
SHELX von Dr. G. M. Sheldrick und eigenen Programmen durchgefiihrt. Frau A. Borkenstein 
danken wir fur ihre Hilfe bei der Durchfuhrung der Rontgenstrukturanalyse. Die MoDbauer- 
Spektren von I wurden dankenswerterweise von Prof. E .  Fluck, Institut fur Anorganische Chemie, 
Universitat Stuttgart, aufgenommen. 

Evprrimcntcllcr 'lcil 

Arbeitsbedingungen und Gerate siehe Lit. ') 

ChloropentakisIdifluorphenylphosphin)eisen( II)-tetrachloroferrat(111) (1): Zu 8.5 g (0.052 mol) 
wasserfreiem Eisen(II1)-chlorid, suspendiert in 50 ml Benzol (oder Dichlormethan), wurden 
innerhalb 1 h 23.4 g (0.1 6 mol) Difluorphenylphosphin getropft. Nach kurzer Zeit trat eine heftige 
Warmeentwicklung auf. Man ruhrte noch 2 h bei Raumtemperatur. Dabei ging das Eisen(II1) 
chlorid unter Gelbfarbung der Reaktionsmischung in Losung. Nach Filtrieren iiber eine Um- 
kehrfritte und Abziehen des Losungsmittels und aller fliichtigen Anteile (in einer Kiihlfalle 
kondensiert) bei 0.1 Torr erhielt man 1 (25.0 g, 94%, bezogen auf FeCI,) als lockeres orange- 

271 F .  A. Cotton und G. Wilkinson, Anorganische Chemie, 3. Aufl., S. 707, Verlag Chemie, Wein- 

28) Y. Morino, K .  Kuchirsu und 'I: Morirani, Inorg. Chem. 8, 867 (1969). 
29) D. W If. Rankin und 0. Stelzer, J.  Chem. SOC., Dalton Trans., zur Veroffentlichung einge- 

30J A. Almenningen, B. Andersen und E. E. Astrup, Acta Chem. Scand. 24, 1579 (1970). 
' 'I W. S. Sheldrick, Acta Crystallogr, Sect. B 31, 305 (1975). 
321 G. Albertin, E .  Bordignon, A. A. Orlo und G .  Troilo, lnorg. Chcm. 14. 238 (1975). 
33' 0. Stelzer, Veroffentlichung in Vorbereitung. 

heim 1974. 
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farbenes Pulver, das sich aus Dichlormethan/Toluol bzw. Dichlormethan/Diethylether bei 
- 40°C umkristallisieren lieI3. Schmp. 125 - 126°C. 

C30H,,CI,F,0Fe2P5 (1019.3) Ber. C35.35 H 2.47 CI 17.39 F 18.64 P 15.19 
Gef. C 36.97 H 2.72 CI 17.15 F 18.20 P 14.80 

In den Kondensaten konnte neben wenig Difluorphenylphosphin das bei der Reaktion ge- 
bildete Tetrafluorphenylphosphoran 13) und Dichlorphenylphosphin l') NMR-spektroskopisch 
(I9F und "P bzw. 31P) nachgewiesen werden. 

Rontgenstrukturanalyse con 1 : 1 kristallisierte aus Toluol/Ether in gelben Prismen. Fur die 
Rontgenuntersuchung wurde ein Kristall mit den Abmessungen 0.18 x 0.18 x 0.16mm in 
eine dijnnwandige Glaskapillare eingeschmolzen. 1 kristallisiert triklin, Pi, mit den diffrakto- 
metrisch bestimmten Gitterkonstanten 

a = 13.605(2), b = 15.9@(2), c = 10.228(1)& z = 100.14(2)", j = 92.36(2)", 7 = 86.65(1)", 
Z = 2, D, = 1 . 5 6 g ~ m - ~ .  

Die Intensitatsdaten wurden mit einem automatischen Syntex-Vierkreisdiffraktometer 
(Typ P2,) im O-20-Betrieb gemessen unter Verwendung von monochromatischer Mo-K,- 
Strahlung ( h  = .0.71069 A). Die Scan-Geschwindigkeit variierte linear zwischen 2.93" min-' 
(150z/s und weniger) und 19.53"min-' (3500z/s und mehr), wobei die MeRzeiten fur Hinter- 
grund und Reflex gleich waren. Die Daten wurden f%r Lorentz- und Polarisationsfaktoren, nicht 
aber fur Absorptionseffekte [~(Mo-K.) = 8.9 cm- '1 korrigiert. Nach der Datenreduktion resul- 
tierten 3656 symmetrieunabhangige Reflexe mit I 

Die Lagen der beiden Eisenatome und der Chlor- bzw. Phosphoratome des oktaedrischen 
Kations konnten aus einer Patterson-Synthese direkt entnommen werden, die der anderen 
Atome aus nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen. Die ionische Struktur [FeCI(PhPF,),]- 
[FeCl,] ist dabei eindeutig bewiesen. Versuche, die Struktur durch zentrosymmetrische direkte 
Methoden zu Iosen. scheiterten, wahrscheinlich bedingt durch die pseudosymmetrischen Lagen 
(x /a  s0.25, 0.75, y /b  -0.25, 0.75) der Eisenatome. Die Verfeinerung der Atomparameter und 
der anisotropen Ternperaturfaktoren wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate 
(Block-volle-Matrix) durchgefuhrt; hierbei wurde ZwA2 minimalisiert. Die berechneten Lagen 
der Wasserstoffatome wurden danach zusammen rnit je einem gemeinsamen isotropen Tem- 
peraturfaktor pro Benzolring in die Verfeinerung einbezogen. Nach AbschluD dieser Verfeinerung 
betrug R 0.079, R ,  = [ Z W ~ " A / Z W ~ ~ ~ F , ]  = 0.086 und RG = [XwA2/Zw F,2]'" = 0.131. Eine 
abschlieI3ende Differenz-Fourier-Synthese zeigte funf mogliche Losungsmittelatome, verteilt 
um ein Symmetriezentrum (0, 0.5, 0.5) mit Elektronendichten zwischen 2.51 und 1.71 eA-3. 
Wegen Fehlordnung der Atome war es nicht moglich, die Art dieser Losungsmittel eindeutig 
zu ermitteln: wahrscheinlich aber handelt es sich um zwei Molekiile Diethylether. Mit der Ein- 
beziehung dieser Atome (0 und C) in die Verfeinerung sank R auf 0.051, R ,  auf 0.051 und RG 
auf 0.059. Komplexe Atom-Formfaktoren wurden fur alle Nichtwasserstoffatome verwendet 34.35). 

Die erhaltenen Atomparameter sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperatur- 
faktoren und die Lageparameter der Wasserstoffatome sind auf Wunsch bei den Autoren (W. S.S.) 
abrufbar. Tab. 3 und 4 geben Bindungsabstande und Bindungswinkel wieder. Isotrope Tempera- 
turfaktoren zwischen 0.141 (5) und 0.236(9) A2wurden fur die Losungsmittelatome berechnet. 

2.5a(I). 

34) D. II: Cromer und J .  Z Waber, Acta Crystallogr. 18, 104 (1965). 
35)  D. Z Cromer und D. Libermann, J. Chem. Phys. 53, 1891 (1970). 
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