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Bei der thermischen Umsetzung von Fe(CO),PMe,H (4) mit (n’-C,HS)ZNi (5) sowie bei der photo-
chemischen Reaktion zwischen Fe;(CO),, und PMc,H wird die Titelverbindung 8 in geringen
Ausbeuten erhalten. lhre Struktur wurde kristallographisch und NMR-spektroskopisch be-
stimmt. Die beiden hydridischen Wasserstoffatome nehmen im kristallisierten Zustand je eine
Brickenposition zwischen zwei Eisenatomen ein.

Fey(CO)gH,Ip-P(CH3),l;. an Iron Cluster with two Hydrogen Bridges

The reaction between Fe(CO),PMe,H (4) and (n’-C,HS)ZNi (5) as well as the photochemical reac-
tion between Fey(CO),, and PMe,H both lead to the title compound 8, which is obtained in low
yields. The structure of the complex was determined crystallographically and NMR spectroscopi-
cally. In the crystalline state the two hydrogen atoms occupy bridging positions between two iron
atoms.

Basenverbriickte Dreikernkomplexe mit sequentiellen Metall-Metall-Bindungen sind
bislang nur selten beschrieben worden' . Ihre Entstehung war in den meisten Fillen
unerwartet. Fur den Versuch einer gezielten Synthese derartiger Verbindungen bietet
sich unter anderem die Propen-Eliminierungs-Methode an'”. Im einfachsten Fali sollte
die Umsetzung eines Bis(dialkylphosphan)-Komplexes (1) mit einem n’-Allyl-Komplex
bzw. die Umsetzung eines Bis(n’-allyl)-Komplexes (2) mit einem PR,H-Komplex zur
Bildung von Verbindungen des Typs 3 fithren. Wir untersuchten die Reaktion zwischen
4 und 5§ mit dem Ziel der Darstellung von 6.

Die Umsetzung von § mit iiberschissigem 4 lieferte ein Substanzgemisch, aus dem
zwei Komplexverbindungen durch Chromatographie abgetrennt und isoliert werden
konnten. Es handelt sich um den schon bekannten Zweikernkomplex 7%, der in Aus-
beuten um 10% anfiel, und um den neuen Hydrid-Cluster 8, der nur in Ausbeuten zwi-
schen 2 und 3% zu erhalten war.

Wihrend das Aufireten von 7 nicht weiter Uberrascht — es ist das Produkt der ther-
mischen Zersetzung von 4 gemil (1) —, konnte mit der Bildung von 8 nicht gerechnet
werden. (2) beschreibt — formal und hypothetisch — seine Entstehung als Aggregation
dreier Molekiile von 4 unter Abspaltung von vier CO- und cinem PMe,H-Liganden.
Der als Reaktionspartner eingesetzte Allylkomplex § nimmt an beiden Reaktionen nur
als Katalysator oder Initiator teil. Das molare Verhiltnis, in dem die beiden Reaktions-
partner eingesetzt werden, scheint keinen EinfluB auf die Bildung des Dreikernkom-
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plexes zu haben: Bei zwei Umsetzungen, bei denen einmal die 0.4- und das andere Mal
die 0.04-fache molare Menge an 5 zu 4 gegeben wurde, waren die Ausbeuten an 8 prak-
tisch gleich.
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8 14Bt sich als Derivat von Dodecacarbonyltrieisen auffassen. Dies legte es nahe, sei-
ne unabhingige Synthese gemaf (3) zu versuchen. Tatsidchlich entstanden geringe Men-
gen von 8 bei der UV-Bestrahlung von Fe,(CO),, in Anwesenheit von PMe,H 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
aufgekldrt. Die Ergebnisse der kristallographischen Strukturbestimmung sind in den
Tab. 1— 3 zusammengefalit; Abb. 1 verdeutlicht die Atombezeichnung. 8 enthilt ein
Metallatom-Dreieck mit zwei PMe,-Briicken. Vergleichbare Komplexe mit nur zwei
Briickenatomen aus der V. oder VI. Hauptgruppe des Periodensystems sind bisher nur
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selten beschrieben worden®~'¥, Die groBte Verwandtschaft zeigen der Os-Komplex 91¢
und der Co-Komplex 10, bei dem es sich méglicherweise ebenfalls um einen Hydrid-
Cluster handelt '¥.

Tab. 1. Atomparameter von 8

Atom X Y 1 LI LTy 023 b2 s 1T
Fal 0.2076(0) 0.1555(0) 0.1641{0) 2.2803) 2.46(3) 1.7603) -0.68(2) 0.5342) 0.16(2)
Fel 0.2368(0) 0.3551(0) 0.2912(0) 2.61(3) 2.310)) 2.4703) -0.59(2) .0.01(2) 0.42(2)
Fo3 0.2373(0) 0.2293(0} 0.4873¢0) 2.32(3) 2.76(3) 1.69(2) -9.66(2) 0.59(2) 0.30(2)
el 0.0316(1) 0.183001) 0.2951(1) 2.29(5) 3.1718) 2.47(5) -9.91 (k) 0.73(8) 0.50(k)
P2 0.4341(1) 0.2905(1} 0.5251¢1) 2.65(5) 3.76¢6) 2.18(8) -1.35(5) 0.38(k) 0.22(4)
411 0.0619(6) 0.1815(4} -0.0819(7) 3.9(3) &.0(3) 3.3(2) -1.8(2) 0.5(2) 0.7(2)
on -0.0302(6} 0. 1943 (k) -0.1764¢(5) 6.7(3) 7.6(3) 3.342) -3.342) -1.742) 2.0(2)
2 0.3772(6) 0.1455(k) 0.1100(6} 3.9(3) 1.9(2) 2.7(2) -1.0(2) 1.5(2) -0.4(2)
012 0.h845(5) 0.1331(k) 0.0704 (6} 5.3(2) 7.6(3) 5.9(3) -1.2(2) 3.8() -0.8(2)
1y 0.2)26(6) 0.0217{h) 0.1417(6) h0(3) 1.703) 3.0(2) -1.3(2) 1.3(2) 0.1(2)
01} 0.2503(6)  -0.0640()) 0.1267(8) 7.9(3) 3.0(2) 6.0(3) -1.802) 2.6(2) 0.2(2)
(23] 0.3628(6) 0.3597(X) 0.1838(7) 1.6(2) &.0(3) 3.803) -1.202) 1.0(2) 0.8(2)
o 0.kh3z{6) 0.3671 (k) 0.1134(6) 5.5(3) 8.4(3) 6.8(3) -1.)42) 3.5(2) 1.7{(2)
Q2 0.0514(6) 0.3885(k) 0.1184(7) 3.7(2) 2.9(2) 4.2Q3) -0.7(2) 1.5(2) 1.20(2)
022 -0.0668(5) 0.4160(3) 0.0098(5) 3.9(2) s.0(2) 5.3t2) -0.4(2) 0.2(2) 2.8(2)
€2} 0.2239(8) 0.4801 (&) 0.3919(8) 5.3()) 3.5(3) .93} =10 2.1(3) -0.0(2)
023 0.2184(8) 0.5615(k) 0.4563(8)  10.5(k) 1.8(2) 9.8(8) -2.1(3) T -2.1(03)
o 0.1716(7) 0.3029(k) 0.65117) 810 8743 3.2(2) -11(2) 174 0.3(2)
on 013317 0.3528(h) 0.7593(6) 8.4{4) 8.5(h) a.5(2) -0.4(3) +.402) -0.7(2)
31 0.321247) 0.1232(8) 0.6086(6) w2y w503 2.542) -0.9(2) 0.5(2) 0.8(2)
032 0.3735(7) 0.0522(k} 0.6762(6) 8.4(3) 5.7(3) 5.3(3) -0.7(2) 0.5(2) ).142)
4] -0.0192(8) 0.0751t8) 0.3301(8) 5.303) 0903} w2y -2.8(3) [ 1¢] 0.7(2)
[#] -0.1681(6) 0.2680(5) 0.2121(8) 2.5(2) §.4(3) 703) -0.8(2) 1.3(2) 1.202)
a 0.5015011)  0.3770(}) 0.7165(9) 7.0(5) 7.5(5) 3.79) -4.6(8) 1003} =143}
4] 0.6224(6) 0.2113(5) 0.5122(9) 2.4(2) 6.4(4) 30 -0.8(2) 0.h(2} 1.4(3)
x Y H »

1 0.320(6) 0.153(s) 0.357(6) 0.0(9)

H2 0.148(6) 0.321 (k) 0.384(6) 0.4{10)

Wit -0.0728 0.0928 0.4136 a0

wz® 00908 0.0284 0.375% w0

w3 _g.08ee 0.0836 0.219) w0

wi  0.2309 0.2355 0,101 o

w2®)  -0.2190 0.29% 0.2984 8.0

w3 030 0.3259 0.1934 )

M3t 0.565(9) 0.h12(6) 0.700(9) M)

niz 0.400(10) 0.a30(7) 0.735(11) 5(2)

W33 0.539(9) 0.342(6) 0.826(11) a(2)

HA) 0.632(7) 0.247(5) 0.488(8) 2(2)

a2 0.619(9) 0.161(6) 0.399(10) a2}

L} 0.684(11) 0.186(7) 0.626(12) )

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

Im kristallisierten Zustand besitzt 8 in recht guter Nidherung eine nicht-kristallogra-
phische zweizihlige Drehachse, deren Lage durch das Atom Fe3 und den Mittelpunkt
zwischen den beiden anderen Eisenatomen definiert ist. Die beiden durch die Symme-
trieachse ineinander Uberfithrbaren Fe,P-Dreiecke bilden mit dem Metallatom-Dreieck
Interplanarwinkel von jeweils 116°. Beide PMe,-iberbriickten Metall-Metall-
Bindungen sind 265 pm lang, ein Wert, der fir Eisenkomplexe mit p-Phosphorbriicken
typisch ist "', Die dritte Eisen-Eisen-Bindung ist mit 283 pm deutlich ldnger. Metall-
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Tab. 2. Atomabstinde in 8

Abstand Lénge {pm] Abs tand Linge [pm]
1. Bindungsi3ngen P2-C3 183.1(8)
Fel-Fe2 282.6(1) P2-Cl 181.5(7)
Fel-Fel 264.9(1) cii-on 1h.o(7)
Fe2-Fel 264.2(1) c1z-012 114.4(10)
Fel-P1 224.0(2) cr3-013 113.5(8)
Fe2-P2 224, 1¢1) c21-021 Ly
Fer-pl 27.8(2) €22-022 115.0(6)
- 27.502) €23-023 114.2(8)
c31-031 113.6(9}
Fel-Clt 177.4(5) ©32-032 113.8(9)
Fel-C12 179.5(7) 3131 au(10)
Fel-C13 178.3(6)
Fe2-C21 178.0(8) €313z 106(9)
Fez-C22 179.3(5) €3-833 10507}
Fe2-c23 176.4(6) U‘"":' ‘D"(:)
Fe3-C31 174.5(6) E:_:‘; ‘:::9:
Fe3-C32 174.7(6)
Fel-Ht 156(4)
Fe2-H2 15747}
Fe3-H1 162(5) 2. einige intramojekulare
Fe3-H2 152(5) Kontaktabst¥nde
P1-C1 182.7(9) cii-c22 291.3(0)
P1-C2 181.5(5) €12-02) 289.2(9)
Tab. 3. Bindungswinkel in 8
Winke) Grad Vinkel Grad Winke! Grad Vinkel Grad
1. an Fer Fe3-Fe2-P2 52.11(5) Pi-Fe3-P2  14k.Lb(7) 5. an den Carbonyl-C-Atomen
Fe2-Fel-Fe3 57.60(3) Fed-Fe2-C21  135.8(2) Pi-Fe3-C31  105.4(2) Fel-C11-01) 177.3(5)
Fe2-Fel-P1 87.66(5) Fe3-Fe2-C22  112.7(3) Pi-Fe3-c32  98.9(2) Fel-C12-012 175.6(6)
Fe2-Fel-G11 98.4(2) Fe3-Fe2-C23 112.5(3) P1-Fe3-H1 80(2) Fel-C13-013 179.1(7)
Fe2-Fel-C12 83.0(2) Fe3-Fe2-K2 31(2) P1-Fe3-H2 77(2) Fe2-C21-021 176.8(6)
Fe2-Fel-C13  163.6(2) p2-Fe2-C21 95.1(2) P2-Fe3-C31  99.9(3) Fe2-£22-022 175.8(5)
Fe2-Fel-H1 73(2) P2-Fe2-C22 164.8(3) P2-Fe3-C32  105.2(2) Fe2-£23-023 177.8(9)
Fe3-Fel-Pi 52.10(4} P2-Fe2-C23 92.0(2) P2-Fe3-H1 78(2) Fe3-C31-031 177.3(0)
Fe3-Fel-Cl1 135.5(2) P2-Fe2-K2 77(2) P2-Fe3-H2 80(2) Fe3-032-032 177.7(5)
Fel-Fel-C12 113.7(2) C21-Fe2-C22 98.1(3) C31-Fe3-C32  91.5(3)
Fed-Fel-C13 109.9(2) C21-Fe2-C23 95.2(4) C31-Fe3-H1  172(})
Fe3-Fel-H1 34(2) Cc21-Fe2-H2 165(2) C31-Fe3-H2  B6(2) 6. an den Methyl-C-Atomen
P1-Fel-C1) 94.4(3) C22-Fe2-C23 94.3(3) C32-Fe3-H1 82(2) P2-C3-K3) 104
P1-Fel-ClZ 165.8(2) C22-Fe2-H2 88(2) C32-Fe3-H2  174(2) £2-C3-H32 108(4)
P1-Fet-C13 91.8(2) C23-rer-H2 58(2) Hi-Fe3-H2 101(3) P2-C3-H33 115{4)
P1-Fel-Hl 80(2) H31-C3-H32 109(7)
Cl1-Fei-C12 97.5(3) 3. an Fe3 K31-C3-H33 96(7)
Cl1-Fel-013 97.9(3) Fel-Fes-Fe2 6.57(3) 4. an den P-Atomen H32-C3-H33 M7
eri-Fel- 16902) Fel-Fe3-P1 5&:23(5) Fel-Pi-fe3  73.68(6) P2-Ch-it e
C12-Fel1-C13 94.2(3) Fel-Fe3-P2 93.89(5) Fel-P1-C1 119.0(2) P2-Ch-HY2 117(4)
C12-Fei-K! 87(2) Fel-Fe3-C31 155.0(2) Fel-pi~c2  120.8(3) P2-C4-HY3 107(6)
C13-Fel-H1 91(2) Fel-Fe3-C32  105.0(2) Fe3-pi-c1  118.4(2) HA1-Cl-Hu2 91(7)
Fel-Fe3-H 3130) Fe3-pi-c2  124.9(2) HIT~Cl-HL3 106(7)
2. an fe2 Fel-Fe3-#2 76(2) CI-Pr-cz 100.4(3) Hu2-Ch-HE3 120(6)
Fel-Fe2-Fe3 57.83(3) Fe2-Fe3-P1 93.78(5) Fez-p2-Fe3  73.43(5)
Fel-Fe2-P2 87.83(5) Fe2-Fe3-P2 54.40(4) Fez-pz-c3  118.7(3)
Fel-Fez-C21  97.7(2) Fe2-Fe3-C31  107.4(3) Fe2-p2-ch 121.3(3) "
Fel-Fe2-C22 82.9(2) Fez-Fe3-C32  153.6(3) Fed-p2-c3  120.1(4) Lotn gen dcenen
Fel-Fe2-c23  167.0(3) Fe2-Fe3-H1 78(2) Fe3-p2-ch  122.503) Fel-n1-Fe3 130)
Fel-Fe2-H2 69{2) Fe2-Fe3-H2 32(2) €3-P2-Ch 100.744) Fe2-K2-Fe} 11843)
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Abb. 1. Atomanordnung in 8

[ozig7e0 2] G0

Abb. 2. Kalotten- und Kugel-Stab-Modell von 8. Blickrichtung parallel zur Ebene Fel — H1 - Fe3,
senkrecht zum Vektor Fel —Fe3

Metall-Bindungsldngen dieser GréBenordnung werden in vielen Fillen durch sterische
AbstoBung zwischen vicinal gebundenen CO-Gruppen bedingt 'Y, Die kurzen Abstéin-
de C11-C22 und C12- C21 (290 pm) legen es nahe, daB ein derartiger sterischer Ef-
fekt auch in 8 eine Rolle spielt. Bei den Eisen-Phosphor-Abstanden 1af3t sich wieder ei-
ne Korrelation zur Zahl der CO-Gruppen am betreffenden Metallatom feststellen'®:
Die Tricarbonyleisen-Gruppierungen ,produzieren“ Fe— P-Bindungslangen von
224pm, und die vom Dicarbonyleisen-Fragment ausgehenden Fe — P-Bindungen sind
mit 218 pm deutlich kirzer.

Die beiden Eisen-Eisen-Bindungen Fel — Fe3 und Fe2 — Fe3 sind im kristallisierten
Zustand aufler durch die PMe,-Gruppen auch noch durch je einen Hydrid-Liganden
tberbriickt. Von vergleichbaren Eisen-Komplexen, in denen Hydrid-Bricken neben
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weiteren Briickenliganden auftreten, wurden bisher nur bei den Verbindungen 11'7, 12
und 13'® die Lagen der Wasserstoffatome kristallographisch bestimmt. Wie in diesen
Komplexen weist auch in 8 das Gerlst aus den schwereren Atomen (Fe, P, C, O) keine
,,koordinative Liicke* auf. Die Wasserstoffatome liegen aber recht genau in der Mitte
der durch C12, C13, C32 und P2 bzw. C22, C23, C31 und P1 gebildeten ,, Taschen*
(vgl. Abb. 2). Die ermittelten Fe — H-Abstande sind mit durchschnittlich 157 pm um
10—20 pm kleiner als in 11 (180 = 1 pm) und 12 (171 + 1 pm) und eher mit den
Fe — H-Bindungsldngen in 13 (165 + 5 pm) zu vergleichen.

i
iPr H ® Ca
N J
Hac\///
(CO)3Fe—|—Fe(CO),; (CO)3Fe—]—Fe(CO), (CO)3Fe—|——Fe(CO);
e Fe—H Fe—8H
(CO)3 (CO)3 (CO);
11 12 13

Im 'H-NMR-Spektrum erzeugen die beiden Wasserstoffatome ein Signal bei & =
—21.56, das durch Kopplung mit den beiden *'P-Kernen zu einem Triplett aufgespalten
ist (Jpy = 41.4 Hz). Die Tatsache, daB hier kein Spektrum héherer Ordnung beobach-
tet wird, 143t vermuten, dafl die Wasserstoffatome in Losung nicht an den kristallo-
graphisch bestimmten Positionen fixiert sind. Denn in der im festen Zustand angetrof-
fenen Anordnung bilden die beiden Protonen und die beiden ¥'P-Kerne ein AA’XX'-
Spinsystem (Jy,p, * Jy,p,)'”. Erst bei Annahme eines dynamischen Platztausches der
beiden Wasserstoffatome (z. B. iiber eine Zwischenstufe mit zwei terminalen Wasser-
stoffliganden an Fe3) erhdlt man im zeitlichen Mittel ein A,X,-Spinsystem, das mit dem
beobachteten Triplett vereinbar ist.

Die vier Methylgruppen von 8 lassen sich zu zwei chemisch dquivalenten Paaren ord-
nen (C1/C3 und C2/C4). Entsprechend zeigt das 'H-NMR-Spektrum im Methylbe-
reich zwei Signale bei 8 = 1.88 und 1.30. Beide haben die Form von Pseudo-Tri-
pletts'®; die zusammengesetzten Kopplungskonstanten N betragen 9.4 und 9.2 Hz. In-
nerhalb der Methylgruppen-Paare besteht somit keine magnetische Aquivalenz
(*Jpu * 0). Die zentralen verbreiterten Linien beider Pseudo-Tripletts sind schwach
aufgespalten.

Mit der Bildung von 8 hat die Umsetzung eines PR,H-Komplexes mit einem n-Allyl-
Komplex erneut statt des erwiinschten Komplexes eine interessante ,,Ersatzverbindung*
geliefert. Damit ist dieses Verhalten bei der Propen-Eliminierungsmethode inzwischen
eher die Regel als die Ausnahme. Weitere Untersuchungen sind notig zur Kldrung der
Frage, ob Komplexe mit 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. Fiir das Massenspektrum sind wir Herrn Dr. P. Merbach, Erlangen, fiir
das PFT-'H-NMR-Spektrum Herrn Dipl.-Chem. H. Beurich zu Dank verpflichtet. Das Rechen-
zentrum der Universitit Freiburg stellte groBziigig Rechenzeit zur Verfiigung.
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ExperimenteHer Teil

Gerite und Methoden wie vorstehend”. PMe,H 2 und die Komplexe 42! und Fey(CO),, 22
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 52% wurde durch Umsetzung von Nickelbromid-
Etherat mit Allylmagnesiumbromid erhalten.

Octacarbonyl-bis(y-dimethviphosphido)-di-p-hydrido-triangulo-rrieisen(3 Fe - Fe) (8)

a) Zu 0.65 g (2.8 mmol) 4 in 20 ml Toluol wurden 10 mi ciner frisch hergesteilten 0.12M Losung
von 5 in Ether getropft. Gasentwicklung wurde beobachtet, und das Reaktionsgemisch farbte sich
dunkel. Dic Losung wurde tiber Nacht bei Raumtemp. gerihrt. AnschlieBend wurden die fliich-
tigen Bestandteile 1. Vak. entfernt. Der Rilckstand wurde aber eine 3 x 250 cm-Kieselgelsiaule nit
Benzol/Hexan (1:4) chromatographiert. Aus der ersten, blauen Fraktion konnten durch Kristal-
lisation aus Petrolether bei - 80°C 11 mg (2.3%, bez. auf 4) 8 in Form schwarzer, in dinnen
Schichten rotlich durchscheinender Kristalle vom Schmp. 133 - 135°C gewonnen werden. — IR:
2065 s, 2020 st, 1990 m, 1978 55, 1971 em 5.

CoHFe;04P; (515.7) Ber. C27.95 H 274 O 24.82
Gef, C28.21 H 2.54 O 24.65 Molmasse 516 (EI-MS)

Die zweite, gelbe Fraktion lieferte 64 mg (11%, bez. auf 4) 7, welches IR-spektroskopisch iden-
tifiziert wurde.

b) In ecinem Duranglas-Schlenkkoiben wurde dic Losung von 0.90 g (1.8 mmol) Fey(CO)y, in
250 ml Toluol auf - 50°C abgekiihlt und mit 1 ml einer 5M Losung von PMe,H in Petrolether
versetzt. Das Gemisch wurde von auflen (2 h mit einer He-Hochdrucklampe bestrahlt. Die aus
LampengefaB und Reaktionskolben gebildete Einheit war mit Aluminiumfolie umwickelt. Nach
beendeter Bestrahlung, bet der 100 ml Gas freigesetzt wurden, wurden die flichtigen Bestandteile
i. Vak. entfernt. Die weitere Aufarbeitung entsprach der unter a) beschricbenen: Es wurden 8 mg
(1%) 8 und 30 mg (3%) 7 gewonnen.

Kristallographische Daten und Strukturlosung

Raumgruppe PI,Z =2,a=948.7(3), b = 1392.5(2), ¢ = 844.1(2) pm, a = 101.77(1), f§ =
112.83(2), y = 71.8%2)°. dy,, = 1.76, dpey = 1.71 gem Lu=246cm .

Die Strukturanalyse wurde mit einem Kristall der ungefahren Abmessungen 0.40 x 0.30 x
0.18 mm durchgefithrt. Patterson- und Fourier-Synthesen lieferten zundchst die Lagen der Fe-,
P-, C-und O-Atome. Die Verfeinerung ihrer Lage- und Schwingungsparameter auf der Basis eines
Datensatzes von 3864 unabhingigen, absorptionskorrigierten Reflexen mit 7 >2 o(/) konver-
gierte ber einem R-Wert von 0.047. Zur Bestimmung der Wasserstoft-Positionen wurde cine
AF-Synthese unter ausschlieBlicher Bertcksichtigung der Reflexe mit sin®/A < 0.4 10 Tpm !
durchgefihrt 29, Von den 14 grofBiten Maxima der Elektronendichtefunktion lagen 12 in der Nahe
der Methyl-C-Atome. Das finft- und das achtstirkste Maximum lieBen sich den beiden hydridi-
schen Wasserstoffatomen zuordnen. Die Verfeinerung aller Atome mit dem vollen Datensats
(H-Atome isotrop) erniedrigte den R-Wert auf 0.042. Sie¢ fihrte zu verniinftigen Lagen fiir dic
beiden eisengebundenen H-Atome, fir alle Methyl-H-Atome an C3 und C4 und fir drei der
sechs Methyl-H-Atome an C1 und C2. Die restlichen drei H-Atome lagen um ca. 40 — 50 pm von
den erwarteten Positionen entfernt.

Eine Verfeinerung der Atomparameter mit dem auf kleine sin ©/A-Werte reduzierten Datensatz
fihrte zum selben Ergebnis. Die Lagen der sechs Wasserstoffatome an C1 und C2 wurden dar-
aufhin theoretisch berechnet und wihrend der letzten Verfeinerungszyclen (gesamiter Datensatz)
fixiert. AbschlieBender R-Wert 0.042, Restelektronendichte zwischen + 0.4 und - 0.7 e/10® pm‘.

Die Strukturfaktorliste ist bei den Autoren erhiltlich.
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