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Bei der t l iermixhen Urnsetrung von Fe(CO),PMe,H (4) mil (q'-C,H5)2Ni (5) sowie bei der photo- 
chemischen Reaktion zwischen Fe3(CO),> und PMe,H wird die Titelverbindung 8 in gcringen 
Ausbeuten erhalten. lhre  Struktur wurde kristallographisch und NMR-spektroskopisch be- 
st immt. Die beiden hydridischen Wasserstolfatome nehnien irn kri\ialli\icrien Zustand je einc 
Bruckenposition zwischen zwci Eisenatomen ein. 

Fe,(CO),H,[pP(CH3,I,. an Iron Cluster with two Hydrogen Bridges 
The  reaction between Fe(CO),PMe2H (4) and  (q'-C3H5),Ni (5) as  well a s  [he  photochemical reac- 
tion between Fe3(C0) ,2  and PMe2H both lead to the title compound 8. which i \  obtained in l o w  
yields. The Ftructure of the complex was determined crystallographically and NMR \pectro\copi- 
cally. In the crystalline state the two hydrogen atoms occupv bridging positions between t w o  iron 
afoms. 

Basenverbriickte Dreikernkornplexe rnit sequentiellen Metall-met all-Bindungen sind 
bislang n u r  selten beschrieben worden'  *I. Ihre Entstehung war in den rneisten Fallen 
unerwartet . Fur den Versuch einer gezielten Synthcse derartiger Verbindungen bieter 
sich unter anderern die Propen-Elirninierungs-Methode an ','). Irn einfachsten Fall sollte 
die Urnsetzung eines Bis(dialky1phosphan)-Kornplexes (1)  rnit einern q'-Allyl-Kornplex 
bzw. die Urnsetzung eines Bis(rl'-allyl)-Kornplexes (2) rnit einern PR,H-Kornplcx zur 
Bildung von Verbindungen des Typs 3 fiihren. Wir untersuchren die Reaktion zwischen 
4 und 5 rnit dern Ziel der Darstellung von 6 .  

Die Urnserzung von 5 rnit iiberschiissigern 4 lieferte ein Substanzgernisch, au5 dem 
zwei Kornplexverbindungen durch Chromatographie abgetrennr und isoliert werden 
konnten. Es handelt sich urn den schon bekannten Zweikernkornplex 7"', der in Aus- 
beuten urn 10% anfiel, und urn den neuen Hydrid-Cluster 8 ,  der nur in Ausbeuten rwi- 
schen 2 und 3% zu erhalten war. 

Wahrend das Auftreten von 7 nicht weiter iiberraschi - es i \ t  das Produkt der ther- 
rnischen Zersetzung von 4 geman (1)  -, konnte rnit der Bildung v o n  8 nicht gerechnet 
werden. (2) beschreibt - formal und hypothetisch - seine Entstehung als Aggregation 
dreier Molekiile von 4 unrer Abspaltung von vier CO- und einern PMr,H-Liganden. 
Der als Reaktionspartner eingeserzte Allylkornplex 5 nirnrnt an beiden Reaktionen nur 
als Katalysator oder Initiator teil. Das rnolare Verhalrnis. in dern die beiden Reakrion+ 
partner eingeseizt werden, scheint keinen Einflufl auf die Bildung des Dreikernkom- 
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Fe,(C0)8H2[p-P(CH3)2]2, ein Eisen-Cluster rnit zwei Wasserstoffbriicken 1125 

plexes zu haben: Bei zwei Umsetzungen, bei denen einmal die 0.4- und das andere Ma1 
die 0.OCfache molare Menge an 5 zu 4 gegeben wurde, waren die Ausbeuten an 8 prak- 
tisch gleich. 

; z  $2 

/ \  ,/ \  (R,PH),M' L" (q3-C3H,),M' L n  L,M-M -ML, 
L" 

1 2 3 

y e 2  y e 2  

(C0)4Fe-NL-Fe(CO)4 / \ / \  
(CO),FePMe,H (q3 -C,H,),Ni 

4 5 6 

(CO), 
MezP-Fe-PMe, 

(CO)3Fe- ' 'Fe(C0)3 

3 4  - \I\\ / + 4 CO + PMe,H 

8 

Fe3(C0)1z + 2 PMe,H - 8 + 4 C O  (3)  

9 10 

8 1aDt sich als Derivat von Dodecacarbonyltrieisen auffassen. Dies legte es nahe, sei- 
ne unabhangige Synthese gemaD (3) zu versuchen. Tatsachlich entstanden geringe Men- 
gen von 8 bei der UV-Bestrahlung von Fe,(CO),, in Anwesenheit von PMe2H bei tiefen 
Temperaturen. Die erzielten Ausbeuten waren jedoch kleiner als 1 % ,  als Nebenpro- 
dukt wurde wieder 7 beobachtet. 

Die Struktur von 8 wurde mittels Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie 
aufgeklart . Die Ergebnisse der kristallographischen Strukturbestimmung sind in den 
Tab. 1 - 3 zusammengefant; Abb. 1 verdeutlicht die Atombezeichnung. 8 enthalt ein 
Metallatom-Dreieck mit zwei PMe,-Brucken. Vergleichbare Komplexe mit nur zwei 
Bruckenatomen aus der V. oder VI., Hauptgruppe des Periodensystems sind bisher nur 
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1126 E. Keller und H. Vahrenkamp 

selten beschrieben worden9- 14). Die gr8Rte Verwandtschaft zeigen der 0s-Kornplex 91°) 
und der Co-Kornplex 10, bei dern es sich rn8glicherweise ebenfalls urn einen Hydrid- 
C1 ust er h andel t I*). 

Tab. 1 .  Atomparameter von 8 

A i m  I I 2 1.. I.. I., I.. I,. I.. 

r.1 
r.2 
r.1 

P I  

P2 

(!I 

01 I 

C l l  

012 

( I 1  
01 I 
( 2 1  

011 

( 1 2  

021 

(21 

01 I 
0 1  

01 I 

Cll  

011 

(I 

c2 

C J  
C b  

0 1076101 

0.116810~ 
0 117110) 

O . O l l 6 1 l ~  

0 b J b 1 l l )  

0 0619161 
- 0  0102(6L 

0 177216) 

0 bLIbSI5) 
0 2126161 
0 . 2 5 0 1 ~ 6 1  
0.162816) 
0 .  bbIZ(6) 

0.051b161 

-0.0668151 
0.2219181 

0 2ldb181 

0 1716(7) 

0 1311171 

0 111217) 

0 . l 7 I S l 7 )  

- 0  019118) 

- 0 .  Ibbl(61 
0.5OI5IlIl 
0.621bI61 

0 . l 5 5 5 I Q )  

0 .  1551(0) 
0.l29110) 

0.181b111 

0.19051 I 1  

0 . l 8 l J l b )  

0 lgbllb) 
0 .  lb55lbl 
0.llIllbL 

0.02171b1 

-0.06b0111 
0 . 1 5 9 7 l b l  
0 . 1 6 7 1 0 1  

0.1885lb) 
O.bI6OlJI 

0.1801 I b )  
0 56 IS lb )  
0 .  1019lbl 

0.1528Ibl 
O.IlI2Ib) 

0.0512 1 0  

0.075l  (5) 

0.1680151 
0.177011) 

Q.llll151 

0 16b1 I01  

0.2911IOl 
0. b071(01 

Q . 1 9 5 I I I I  

0.5251 I I I 

-0.ObI9171 

-0 . l76biSI  

0.1100161 
0.07Obl61 

0 .  lb17161 

0.1167161 

0.181017) 

O . l l P l 6 1  
0.118b171 

0.003OIS) 
0.J919181 

0.b5bIi81 
0.6511171 

0.759116I 

0.60M161 
0.676116) 

O . J J O I I 0 I  
0.1111 I01 
0.7165191 

0.5121191 

1.18111 

2 6 1 0 1  
1.l2111 

1.1911) 

1.65(5) 

I 9111 
6 7 0 )  

I .9(11  
5.111) 
b.0111  
7.9111 

1.6121 
S.S(Il 
3 . 7 1 1 1  
1.9111 
5 . 1 0 )  

I 0  5 lb1  

b.II1) 
8 . b I b l  
b.2111 
0 . b l J l  

5 . 1 0 )  

1.5(11 
7.Q151 
2 .b121  

1.UllI 1.76111 

1 . J l O J  1.b7111 

1.76111 I.69111 

1. I7151 1 b7151 

1.76161 2 10151 

b.0111 l . I l I 1  
7-61)] l . I ( I 1  
1 9 l 2 1  1.7111 

7.6111 5 . Y I I )  
1 . 7 0 1  1.0111 

1.0121 6.011) 
b.00) 1.8(11 
1.blJ) 6.81Jl  

2 . 9 0 1  b . l l 1 1  
1.0111 5 . 1 U )  

1 . 5 0 1  b . 9 0 1  
I 8121 9.81b) 

b .7OL 1.1111 

0.5ibl b . 5 1 1 )  
b . 5 1 1 1  2.511) 
5.7131 5.llll 

b 9 l l )  b .2111  

5 . b l J )  b.7111 

7.5151 1 .7(91  

6 . b I b l  b 1111 

-0.6ElIl O . S J l 1 )  

-0.5Y~Il , o . a l l l ~  
-*.u111 0.59111 

- # . 9 l l b l  0.711bl 

-l.l5l51 0.18Ibl 

-l.8111 0.5111 

-1.111~ -1 .7 (11  

-1 .0 (11  1.5121 
- 1 . 2 l 2 1  1.0111 
- l . J ( l l  I.1111 
-l.blll 1.6121 
-1 .211 )  1.011) 

-1.1121 1.5111 
-0 .7 (11  I . S l l 1  
- 0 , b l l I  O . l l 2 1  

- l . l l l l  1 . l I l l  

- 2 . l ( J )  b .b lJ1  

- l . l ( 2 )  I 7 l l I  

- 0 . b l J l  b b l 2 )  

-0.312) 0.5111 

-0.7121 0.5111 

- Z . ~ I I I  i . i w  
-0.0121 1.1l1) 

-b.6lbl 1 . 0 0 1  

-0.8111 0 . b 1 1 )  

0 . I 6 I I I  

O.bl (11  

O.JOll1 

0.501 bl  
O . I l ( b 1  

0.7121 

1.0111 

- 0 . b l l J  

-0.8111 

O.lll1 

0.8111 

1.7111 
I . l ( l I  
2.0111 

-0.0121 

- 1 .  I 0 1  
0.112) 

-0.7121 

0 . 1 ( 2 )  

1 . 1 ( 2 1  

0.7111 
I .2121 

- 1  b l l l  
I . b O I  

0.2111 

I I 

O.IlOI6) 
O.Ib8161 

-0.0720 

0.0906 
-0.0816 
-0 .1103  

- 0  2190 
- 0 . l J 7 0  

Q.56519) 
0. bOOl101 

O.Sd919) 
0 69217) 

0.619191 
0.60b1 I I I 

O . l ~ l l b 1  
0 . 1 1 1 ( b I  

0 .0910  

0.020b 

0.0116 

0 2155 
0.19Y 

0 .1159  

O . b l 2 1 6 1  

O.blOl7) 

0 .  I12 (61 

0 2b7151 
0.161161 

0.16617) 

2 

0.l57161 

0. 10b(6) 

O.bIS6 
0.175b 
0 . 1 1 9 ~  

O.IQ21 
0 13Ob 

0.191b 

0.700191 

0.115111) 
0.0261111 
O.bMl0l 

0.199(10L 
0 616112) 

I 

0.0191 

O . b I 1 0 )  

b 0  

b . 0  

b . 0  

b.0 
b . 0  

b.0  

I121 
5 0 1  
& I l l  
2111 

bllI 

2121 

*) Die Koordinaten dieser Atome wurden berechnet und wilhrend der Verfeinerung fixiert. 

Irn kristallisierten Zustand besitzt 8 in recht guter Nlherung eine nicht-kristallogra- 
phische zweiahlige Drehachse, deren Lage durch das Atom Fe3 und den Mittelpunkt 
zwischen den beiden anderen Eisenatornen definiert ist . Die beiden durch die Symrne- 
trieachse ineinander Uberfilhrbaren Fe,P-Dreiecke bilden rnit dern Metallatorn-Dreieck 
Interplanarwinkel von jeweils 116". Beide PMe,-ilberbrilckten Metall-Metall- 
Bindungen sind 265 prn lang, ein Wert, der filr Eisenkornplexe rnit p-Phosphorbrllcken 
typisch ist '*"). Die dritte Eisen-Eisen-Bindung ist rnit 283 prn deutlich Ilnger. Metall- 
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Tab. 2. Atomabstande in 8 

Abrland Lanqe [4 Abrland t i n g e  [PI 

I. Slndvnqrlaq+n 

F e l - F e 2  282 .  61 I] 

F e l - F e l  264.91 1 I 
F e z - F e l  264.2 11 I 

F e l - P I  224.0(2) 

F e l - P I  211.8121 

Fe l -P2  211-5121  

F e l - C l 1  171 -4151  

FeZ-P2 224.1111 

P 2 - C l  183.1181 

P2-C4 I 8 1  -5171  

Cll-011 l t 4 . 0 1 7 1  

C l2 -OIP  114.4110) 

C 11-01 ? 111.9181 
c2 1-021 1 1 l . l ( 1 1 )  

c22 -022  1 1 5  0161 

C23-02? 114.2181 

ClI-011 11l.6191 
C?2-OlZ I I ? .a191 

t i -HII  961101 

C l - H l 2  10619) 

[I-HJ? 10517) 

C4-H41 lo6191 
C4-H42 106181 

~ 4 . ~ 4 1  98(91 

Fe l - (12  179.5171 

F e l - C I l  178.3161 

F c 2 - C l l  I 7B .0 (81  

Fe2-CZZ 179.3151 

Fe2-C21 176.4161 

F e l - C ? l  114.5161 

F e l - C l 2  174.7161 

F e l - H I  156141 

Fe2-H2 157171 

re)-ni 162151 

Fe l -H2  152151 

P I - c 1  182.7191 

P I - c 2  181.5(51 

2. e ln lge  Inrramlekulare  

Konfakfabrtlnde 

c11-c22  291 .)I01 
c12-c21 209 .2  I91 

Tab. 3. Bindungswinkel in 8 
_ _ _ ~  

Grad Winkel Grad Winkel Grad Winkel Grad Winkel 

I. am F e l  

Fez -Fc l -Fe?  57.6013) 

Fe2-Fe l -P I  87.66(51 

Fe2-Fe l -C I I  98.412) 
FeZ-Fe l -C IZ  8 1 . 0 ( 2 1  

__ 

Fe2'Fel-C13 161.6(21 

Fe2-Fe l -H i  7 3 ( 2 1  

F c l - F e l  - P I  52. I 014) 

F e l - F c l - C I 1  135.5(2) 
F e l - F e l - t l 2  113.7121 

Fe l -Fe l - (13  109.9121 
F e l - F c l - H I  l4(21 

P I - F e l - C I I  94.4111 

P I - F c l - C l 2  I 6 5  8121 

P I - F e l - C I ]  9 l . 8121  

P I - F e l - H I  8012) 

C I I - F e l - C I 2  97  5 0 1  
cll-Fel-tl3 97  913) 
(11 -Fc l -H I  169121 

C12-FeI-CI3 94 2(l1 
CIZ-Fc l -H I  8712)  

C l l - F e I - H l  9112) 

2 .  a n  Fez 

Fel -FeZ-Fe l  57 .81 (?1  

__ 

F e l  -Fe l -P2  87.83 I 5 1  
Fe l -Fe l -C21  97 7121 

Fel-Fe2-CZZ 82 .912)  

FeI-FeZ-CZ3 I 6 7  0 0 1  

Fel-Fel-HZ 69121 

Fel-Fc2-PZ 52.11(51 

Fe)-FcZ-C21 I 35.812) 
Fe l -Fe l -CZ2  I I 2 . 7 1 ? 1  

Fc3-Fe2-C2l I12.5111 
Fel-FeZ-H2 l I ( 2 1  

PI-FeZ-CZI 95.1 121 
P2-Fc2-C22 164.8(11 

P Z - F e l - C I l  92 .0 (21  

P2-Fc2-HZ 77121 

C Z I - F e l - C Z I  38.1111 
C2I-Fc2-C23 95.2141 

C21-Fel-HZ 165121 

C12-FeZ-C23 9 4 . 3 0 )  

C22-FeZ-HZ 88121 

C2l-Fe2-H2 98121 

I a n  F e l  

Fe l -Fe?-FeZ  64 ,5711)  

Fe l -Fe l -P I  54 .2315)  

Fe I  -Fel-PZ 91 .8915)  

F e l - F e l - C 3 I  155,0121 
Fe l -Fe l -C32  105.0121 
F c l - F e l - H l  1 ? 1 1 1  
FeI-Fe3-HZ 7612) 

Fez-Fel-P1 91.78(51 

F e 2 - F e V P 2  54.40161 
F e 2 - F e l - t l l  101.4111 

F e z - F e l - C l 2  1 5 3 . 6 0 1  

Fez-Fe l -H1  78121 

F ~ Z - F ~ ? - H I  i i i z )  

PI -Fe l -PZ  164.4417) 

P I - F e 3 - C l I  105 .4121  

P I -Fe l -C12  98 .9121  

P I - F e l - H I  80121 

PI -Fe l -H2  77121 

PZ-Fel-C31 99.901 

P2-Fe l -C lZ  105.2121 

P I - F e l - H I  78121 

P2-Fe3-H2 80121 

C? I -Fe l -C32  91.5131 

t l l - F e l - H I  172111 

(31 -Fe l -H2  86121 

C32-Fe l -H I  82121 

ClZ-Fel-HZ 174121 

H I - F ~ ) - H Z  I O I I I )  

4. an den P - A f m c n  

F e l - P I - F e l  73.68161 
F e l - P I - C I  l l 9 . 0 1 2 1  

F e l - P I - t Z  l20.8(31 

Fe3-PI-CI 118.4121 

Fe l -P I -LZ  124.9(2) 
CI-PI-C2 100.4111 

Fez -P2-Fc l  73.69(51 

FeZ-PZ-CJ 118 .713)  

FeZ-PZ-CL I 2 1 . 3 l 3 1  

Fel-P2-C3 120.1141 

Fe?-P2-C4 122 9 0 1  

CI-P2-C4 100 7 f 4 )  

5 an den Carbony l - t -A fmcn 

177 .315)  F e l - c l l - o l l  

Fe l -C I2 -012  175  6161 

Fe l -C I3 -OI3  179 1171 

Fc2 -C I I -021  176 8161 

FeZ-C22-022 175.8151 

Fe2-C2 l -021  177.8191 

Fe3-C I I -031  177 3171 

F e l - C l 2 - 0 3 2  171 .7151  

6 a n  den M e t h y l - C - A t m e n  

PZ-CI-HII lIO(41 
P2-CI -H l2  I08141  

P2-C I -H l3  115141 

H I I -C3-H32  I09171  

H l I - C l - H 3 1  96171 

H32-C3-H?l 117171 

P Z - C 4 - H 4 1  116131 

P2-C4-H42 117141 

P2-CL-H41 107161 

n i l i - c 4 - ~ 4 2  91 171 

"4I-C4-"43 106171 
H42-C4-H43 l 2 3 f b )  

. -  
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1128 E. Keller und H. Vahrenkump 

Abb. I .  Atornanordnung in 8 

Abb. 2. Kalotten- und Kugel-Stab-Modell von 8. Blickrichtung parallel zur Ebene Fel - H I  - Fe3, 
senkrecht zum Vektor Fel ~ Fe3 

Metall-Bindungslangen dieser Grdnenordnung werden in vielen Fallen durch sterische 
Abs tohng zwischen vicinal gebundenen CO-Gruppen bedingt Die kurzen Abstiin- 
de C 11 - C22 und C 12 - C21 (290 prn) legen es nahe, dan ein derartiger sterischer Ef- 
fekt auch in 8 eine Rolle spielt. Bei den Eisen-Phosphor-AbstPnden lafit sich wieder ei- 
ne Korrelation zur Zahl der CO-Gruppen am betreffenden Metallatorn feststellen l o ) :  

Die Tricarbonyleisen-Gruppierungen ,,produzieren" Fe - P-Bindungslangen von 
224prn, und die vorn Dicarbonyleisen-Fragment ausgehenden Fe - P-Bindungen sind 
rnit 218 prn deutlich kiirzer. 

Die beiden Eisen-Eisen-Bindungen Fel - Fe3 und Fe2 ~ Fe3 sind irn kristallisierten 
Zustand auner durch die PMe,-Gruppen auch noch durch je einen Hydrid-Liganden 
iiberbriickt . Von vergleichbaren Eisen-Kornplexen, in denen Hydrid-Briicken neben 
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weiteren Briickenliganden auftreten, wurden bisher nur bei den Verbindungen 11 17), 12 
und 13") die Lagen der Wasserstoffatome kristallographisch bestimmt . Wie in diesen 
Komplexen weist auch in 8 das Ceriist aus den schwereren Atomen (Fe, P ,  C ,  0) keine 
,,koordinative Liicke" auf. Die Wasserstoffatome liegen aber recht genau in der Mitte 
der durch C12, C13, C32 und P 2  bzw. C22, C23, C31 und P I  gebildeten ,,Taschen" 
(vgl. Abb. 2). Die ermittelten Fe-H-Abstande sind rnit durchschnittlich 157 pm um 
10-20 pm kleiner als in 11 (180 k 1 pm) und 12 (171 ? 1 pm) und eher rnit den 
Fe -H-Bindungslangen in 13 (165 k 5 pm) zu vergleichen. 

11 12 13 

Im 'H-NMR-Spektrurn erzeugen die beiden Wasserstoffatome ein Signal bei 6 = 

- 21.56, das durch Kopplung rnit den beiden 3'P-Kernen zu einem Triplett aufgespalten 
ist (JPH = 41.4 Hz). Die Tatsache, da8 hier kein Spektrum hoherer Ordnung beobach- 
tet wird, lafit vermuten, da8 die Wasserstoffatome in Losung nicht an den kristallo- 
graphisch bestimrnten Positionen fixiert sind. Denn in der im festen Zustand angetrof- 
fenen Anordnung bilden die beiden Protonen und die beiden 31P-Kerne ein AA'XX'- 
Spinsystem (JHIpI * JHIP2) 19). Erst bei Annahme eines dynamischen Platztausches der 
beiden Wasserstoffatome (z. B. iiber eine Zwischenstufe rnit zwei terminalen Wasser- 
stoffliganden an Fe3) erhalt man irn zeitlichen Mittel ein A,X2-Spinsystem, das mit dem 
beobachteten Triplett vereinbar ist. 

Die vier Methylgruppen von 8 lassen sich zu zwei chernisch aquivalenten Paaren ord- 
nen ( C l I C 3  und C2/C4). Entsprechend zeigt das 'H-NMR-Spektrum irn Methylbe- 
reich zwei Signale bei 6 = 1.88 und 1.30. Beide haben die Form von Pseudo-Tri- 
pletts"); die zusamrnengesetzten Kopplungskonstanten N betragen 9.4 und 9.2 Hz. In- 
nerhalb der Methylgruppen-Paare besteht somit keine magnetische Aquivalenz 
(4JpH * 0). Die zentralen verbreiterten Linien beider Pseudo-Tripletts sind schwach 
aufgespalten . 

Mit der Bildung von 8 hat die Umsetzung eines PR,H-Kornplexes mit einem q3-Allyl- 
Komplex erneut statt des erwiinschten Komplexes eine interessante ,,Ersatzverbindung" 
geliefert . Darnit ist dieses Verhalten bei der Propen-Eliminierungsmethode inzwischen 
eher die Regel als die Ausnahme. Weitere Untersuchungen sind notig zur Klarung der 
Frage, o b  Kornplexe rnit sequentieller Metall-Metall-Bindung nach dieser Methode dar- 
stellbar sind. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft unterstiitzt. Fur das Massenspektrum sind wir Herrn Dr. P. Merbach, Erlangen, fur 
das PFT'H-NMR-Spektrum Herrn Dip1.-Chem. H .  Beurich zu Dank verpflichtet. Das Rechen- 
zenfrurn der UniiwsitOt Freiburg stellte gronziigig Rechenzeit zur Verfiigung. 
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Experirnenteller Teil 
Geraic und Mcthoden wie vorsiehend'). PMe2H2"' und die Koniplexc 421)  und Fe,(C0),222'  

wurdcn nach Literafurvorschriffen dargesfellt. 5 2 3 )  wurde durch Urn\erzung von Nickelbromid- 
Efherat mil Allylmagnetiurnbroniid erhalfcn. 

0ctucurhon.vl- hi.cl~r-~lit?~rth~~lphosphid~~)-dii-~r-h.vclrr~i~/o-rriunyirli~-~rtnsen(3 Fc ~ I+) (8) 

a)  Zu 0.65 g (2 .8  mrnol) 4in 20nil Toluol wurdcn 10 in1 cinrr frisch hergestellren 0.12 hi I.o\unp 
von 5 in Ether gerropft. Gasentwicklung wurde beobachfct. und das Rcaktionsgcniisch farhfe h i c h  

dunkel .  Dic Losung nurde iiber Nachi bei Raurntcmp. gcrtihri. AnschlicOend wurden die lluch- 
ripen Bcstandtcilc i .  Vak. cntfernt. Der Ruckhiand wurde ubcr eine 3 x 250 crn-Kic\clgel\aule niir 

Ben7ol/Hcxan ( I  : 4) chrornatographierf. Aus der eisrcn. blaucn Fraktion koniifcn dtirch Kri\ral- 
lisafion ail\ Pctrolether bci - 80°C 1 1  mg (2.34'0, her. a u l  4) 8 in Form \cliwarter. in dunncii 
Schichtcii rdrlich durchscheinender Krisralle vom Schmp. 133 - 135°C' pewonnen werdcn. - I R :  
2065 s ,  2020 SI, 1990 m, 1978 $5, 1971 ern I 5 .  

Ci2Ht,Fe,O8P2 (515.7) Bcr. C 27.95 H 2.74 0 24.82 
Gcf. C 28.21 H 2.54 0 24.65 Molnias\c 516 (El-MS) 

Die zwcifr, gelbe Fraktion lieferfe 64 rng ( l l % ,  her. auf4)  7 ,  welcheh IR-\pckrroshopiscli iden- 
fifiziert wurde. 

b) In ciiieni Duranglas-Schlenkkolben wurde dic Losung \on 0.90 g (1.8 mmol) Fe,(CO),2 i n  

250 rnl Toluol auf - 50°C abgekiihlr und mil 1 rnl eincr 5 51 Losung von PMe,H iii  Perrolclhcr 
verwrzt. Da\ Geniisch wurdc von auflen I2 h mil eincr HS-Hochdrucklampe bcsrrahlt. Die ails 
Lanipcngclafl und Rcaklionskolben gcbildcfe Einlieit war rnif Alurniniunifolie umwickclr . Nach 
beendeter Bcstrahlung. bci dcr I 0 0  nil Gas frcigcscfzr wurdcn. wurdcn die fluchfigcn Bestaridrrilc 
i .  Vak. cnr!crnt. Die weitcrc Aufarbeitung cntsprach dcr untcr a)  beschricbenen: E\ wurden 8 mp 
( 1 % )  8 urid 30 rng (3%) 7 gewonnen. 

Krisralloyruphische Duren und Sirukrurlbsung 

Raurngruppe P i .  Z = 2. u = 948.7(3). h = 1392.5(2). 1' = H44.1(2) prn. n = 101.77(1) .  /I = 

112.R3(2). y = 71.89(2)". dhur = 1.76, d,,, = 1 .71  g mi / I  = 24.6em I. 

Die Srrukruranalyse wurdc rnif eincrn Kriciall der ungefiihren Abmcssungcn 0.40 x 0.30 x 
0.18 rnrn durchgefiihrt. Patterson- und Fourier-Synrhesen Iielerten runachst die Lagen der I e - ,  
P-, C-und 0-Afonie. Die Verfeinerung ihrer Lage- und Schwingungsparanicrer auf dcr Basi\ cine\ 
Darensaires von 3864 unabhangigcn, absorpfionskorrigicrrcii Rcflexrn niif I > 2 o ( l )  konbcr- 
gierfe bet einem R-Werr von 0.047. Zur Bestimrnung dcr WasscrsrofI-Positionen uurdc cine 
AF-Synfhese unlcr ausschlicOlicher Bcrucksichtigung dcr Rellcsc niif s inO/k < 0.4  10 ' pm I 

durchgefuhrr 14). Vnn dcii I4 grdflten Maxima dcr Elckfroncndichrefuiikfion lagcn I 2  in  der Nalie 
der Methyl-C-Afome. Das Tunft- und da5 achr5fiirksfe Maximum lienen sich den beidcn hydridi- 
schen Wa\wrhfoffafomen zuordnen. Die Verfeincrung uller Arorne niii dcrn wllcn Darcn\af/ 
(H-Atomc isofrop) erniedrigtc den R-Wert auf 0.042. Sic fuhrfc zu vcrntinf~igcn Lagcn l'ur dic 
beidcn ci\engcbundenen H-Arome, for allc MethyCH-Arornc an C3 und C4 und fur drei der 
techs Methyl-H-Alorne an CI und C2. Die resflichen drei H - A t o m  lagen uni ca. 40- 50 prii v o i i  

den erwarfcren Posifioncn entfernr. 

Eine Vcrfcinerung der Alornpararnercr mir dcm auf kleinc \in @/A-Wcrrc reduricrfcn Datcn\ar/ 
fiihrtc i u n i  \clben Ergebni5. Die Lagcn der sechs Wawxitoffalonie an C'I  und C2 wurden dar- 
aufhin rheorctisch berechnct und wahrend der letzten Vcrfcincrungszyclen (gcsanitcr Dafeii\af/) 
fixierf. Ab\chliefleridcr H-Werf 0.042. Resfelckfronendichtc /wi\chen t 0 .4  urid . 0.7 r/106 pin'. 

Die Struhrurfaktorliste 1st bei den Autoren erhaltlich 
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