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Die Reaktion von Fez(CO), rnit PCI, bzw. AsC1, fiihrt zu Komplexen 1, 2, in denen eine 
Fez(CO)x-Gruppe und ein Fe2(C0)6(pz-Cl)-Fragment iiber Phosphor bzw. Arsen als Spirozentren 
zu vierkernigen Clustern Fez(CO)&Fez(CO)6Cl rnit X = P, As verkniipft sind. Die spektroskopi- 
schen Eigenschaften und der rontgenographisch ermittelte Bau dieser Verbindungen werden be- 
schrieben. 

Phosphorus and Arsenic Atoms as Spiro Centers within Iron Clusters 
Reaction of Fe,(CO), with PC1, or AsCI, leads to complexes which contain an Fe,(CO)* group 
and an FeZ(CO),(pz-CI) moiety joined by phosphorus or arsenic, respectively, with these atoms 
acting as spiro centers. The spectroscopic properties of the resulting clusters Fez(CO),XFez(CO),C1 
(X = P, As) as well as their structures as determined by X-ray methods are described. 

Die Umsetzung von komplex gebundenen Halogenphosphanen, -arsanen oder 
-stibanen rnit Fe,(CO), eroffnet einen einfachen Zugang zu heterometallischen phos- 
phorverbruckten Clustern 'I. Mit dem Ziel, Einblick in den komplexen Ablauf solcher 
Enthalogenierungsreaktionen zu erhalten, haben wir das heterometallfreie System 
Fe,(CO)9/Halogenphosphan untersucht und berichten hier uber die Reaktion von PCl, 
mit Fe,(CO), , die zu dem monohalogenierten Carbonylcluster Fe,(CO), - p4-P -Fez- 
(CO),Cl rnit einem vierfach verbruckenden Phosphoratom fuhrt. Synthese und Struk- 
turanalyse dieser Verbindung sowie ihres Arsen-Analogen werden beschrieben. 

Synthese und Spektren von Fe2(C0)8XFe2(C0)6CI (X = P, As) 

Fe,(CO), reagiert mit PCl, bei 40°C in Toluol zu einer dunkelroten Losung, aus der 
1 chrornatographisch in Ausbeuten um 11 olo abgetrennt werden kann. 

* XCI3, 40 bzw. 6O0C 

Mit AsCl, anstelle von PCl, entsteht unter ahnlichen Bedingungen der Komplex 2 rnit 
41% Ausbeute. Die roten kristallinen Verbindungen 1 und 2 lassen im Massenspektrum 
jeweils das Molekul-Ion sowie die durch sukzessive Abspaltung von 14 Carbonylgrup- 
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pen entstehenden Fragment-Ionen erkennen. Basispeak ist in beiden Fallen das Signal 
fur Fe,XCI + . Das Infrarot-Spektrum zeigt im vco-Bereich jeweils 10 Banden, die sich 
bei 1 und 2 nur um maximal 3 cm-I unterscheiden. Damit ist ein sehr ahnlicher Bau der 
beiden Komplexe nachgewiesen. Da in beiden Verbindungen die langstwellige vc0- 
Schwingung bei 1981 cm-' beobachtet wird, kdnnen keine Bruckencarbonylgruppen 
vorliegen. 

Das 31P-Resonanzsignal von 1 bei +433 ppm (rel. H,PO,) ist charakteristisch fur 
phosphorverbruckte Metallkomplexe l C s 2 ) .  Da auf der Basis dieser spektroskopischen 
Daten eine eindeutige Strukturzuordnung nicht moglich ist, wurden fur beide Verbin- 
dungen Strukturanalysen durchgefuhrt, die neben der Struktur selbst zugleich den Ein- 
flu8 der Substitution von Phosphor gegen Arsen auf die geometrischen Parameter auf- 
decken sollten. 

Strukturanalyse von 1 und 2*' 

1, (CO),Fe2PFe2(CO),CI, Molmasse 682; a = 1028 (l) ,  b = 1819 (3), c = 1608 (3) pm, p = 
133.20 (8)'; Raumgruppe P2,/c, 2 = 4. 

2, (CO),Fe2AsFe2(CO),C1, Molmasse 726; (I = 927 (l), b = 1291 (l), c = 3759 (7) pm, = 

91.6 (1)'; Raumgruppe P2,/c, 2 = 8. 
Die Zellkonstanten wurden auf einem Syntex P3-Diffraktometer bestimmt und durch Aus- 

gleichsrechnung an jeweils 15 Reflexkoordinaten ( 2 0  2 10") verfeinert (h(Mo-K,) = 71.069 pm, 
Graphit-Monochromator). Die MeBtemperatur betrug bei 1 (KristallgroRe 0.2 x 0.2 x 0.15 
mm3) 20"C, bei 2 (KristallgroBe 0.2 x 0.1 x 0.1 mm3) -80°C. Die Sammlung der Beugungs- 
daten erfolgte auf dem gleichen Gerat (oScan, Aw I" ,  1 < & < 29.3" min-I, UntergrundmeB- 
zeit = 0.8 . PeakmeBzeit, 2.0 < 2 0  < 40"). Die Losung der Strukturen mit direkten Methoden 
(SHELX) und ihre Verfeinerung (Syntex-XTL) wurde auf einem ECLIPSE-Rechner durchge- 
fuhrt. Sie fuhrten bei 1 auf der Basis von 1750 signifikanten ( I  > 40) unabhangigen Reflexen zu 
R, = 0.043; fur 2 wurde mit 3098 unabhangigen signifikanten Daten ( I  > 80) ein Ubereinstim- 
mungsfaktor von R, = 0.060 erreicht. In beiden Fallen wurde eine empirische Absorptionskor- 
rektur durchgefuhrt; die Verfeinerung erfolgte jeweils rnit Einheitsgewichten. 

Tab. 1 enthalt die Strukturparameter von 1 und 2. Abb. 1 gibt den Bau von 1 und die Ansicht 
eines der beiden kristallographisch unabhangigen Molekule im Kristall von 2 wieder . 

Diskussion 

Die Verbindung 1 enthalt ein vierfach verbruckendes Phosphoratom, das als Spiro- 
zentrum zwei Fe,P-Ringe untereinander verknupft. Die beiden Eisenatome Fe(1) und 
Fe(4) des einen Rings tragen jeweils vier endstandige Carbonylgruppen, wahrend die 
Atome Fe(2) und Fe(3) im zweiten dreigliedrigen Ring jeweils nur an drei terminale CO- 
Liganden gebunden sind und zusatzlich durch eine Chlorbrucke miteinander verbun- 
den sind. 

Die Verbindung 2 enthalt ein Arsenatom als Spirozentrum und stimmt im Struktur- 
muster mit dem von 1 qualitativ uberein. Abstands- und U'inkel-Werte sind dagegen als 

*) U'eitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50039, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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nen die Syrnbole As(2), C1(2), Fe(5). . .Fe(8) die Zentren des zweiten kristallographisch unabhan- 
gigen Molekiils in der Zelle. C(ij) und O(ij)  beziehen sich durchwegs auf Carbonylgruppen an 
den Eisenatomen Fe(i). Abstande in pm; Winkel in ". - b, Weitere Abstande sind Abb. 1 zu ent- 
nehmen. - C) Weitere Abstande in Abb. 1. Bei Standardabweichungen von 0.2 bis 0.4 pm unter- 
scheiden sich einander entsprechende Abstande zwischen den Geriistatomen in den beiden kristal- 
lographisch unabhanigen Molekulen im Kristall von 2 maximal um 1 pm. 
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Folge der unterschiedlichen sterischen und elektronischen Anforderungen von Phos- 
phor und Arsen erwartungsgemaia zum Teil verschieden. Der Kristall von 2 enthalt in 
der asymmetrischen Einheit zwei unabhangige Molekiile, die sich, trotz unterschiedli- 
cher Lage im Kristallgitter, in ihrem Bau auch quantitativ kaum unterscheiden. 

Das in 1 und 2 aufgefundene Strukturmuster mit zwei uber ein Spirozentrum ver- 
briickten, jeweils zwei Eisenatome enthaltenden dreigliedrigen Ringen ist in der Chemie 
der Eisen-Schwefel-Cluster bereits durch Beispiele wie 3 belegt ,). 

227 pm 

In der Chemie der phosphor- oder arsenverbriickten Cluster ist dieses Strukturprin- 
zip dagegen bisher nicht bekannt geworden. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, da8 die 
Verbindung 2 sowie deren Brom-Analogon bereits friiher aus der Reaktion von AsCl, 
bzw. AsBr, und Na,Fe,(CO), von Mark6 et al.4) erhalten worden war. Die von diesen 
Autoren fur eine Verbindung der Zusammensetzung C,,AsClFe,O,, angegebenen 
Eigenschaften stimmen weitgehend mit denen von 2 uberein. Der von den Autoren auf 
der Basis von spektroskopischen Messungen aufgestellte Strukturvorschlag mit einem 
Chlorarsandiyl-Fragment als vierfach verbruckendem Liganden diirfte daher im Sinne 
der Struktur von 2 zu revidieren sein. 

41 

21 

32 

Abb. 1 .  Strukturen von 1 (links) und 2 (rechts) (Abstande in pm) 

Strukturvergleich: Die von den Spirozentren P bzw. As ausgehenden Bindungen zei- 
gen fur strukturell vergleichbare Abstande jeweils einen Unterschied von 10 k 1 pm 
zwischen Fe -As- und Fe - P-Bindungslangen. Dies liegt im Bereich der Unterschiede 
der kovalenten Radien von P und As und laiat sich daher sicher als Folge der unter- 
schiedlichen sterischen Anforderungen der Spirozentren P und As deuten. Die in 1 und 
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2 jeweils strukturell vergleichbaren Fe - Fe-Abstande folgen, wie dies fur verbruckte 
Metall-Metall-Bindungen bekannt ist 'I, dem Radienunterschied der Bruckenatome: 
Die fur die Fe,(CO),-Gruppierung beobachteten Abstande betragen in 1273.3 (1) pm, 
fur die beiden unabhanigen Mo1eki.de von 2 liegen sie bei 279.5 (3) bzw. 280.2 (3) pm. 
Fur die kurzeren chlorverbruckten Fe - Fe-Bindungen findet man ebenfalls einen deut- 
lichen, wenn auch kleineren Abstandsunterschied in 1 und 2. Die durch das Phosphor- 
atom zusatzlich uberbriickte Bindung Fe(2) - Fe(3) in 1 ist mit 254.0 (2) pm deutlich 
kurzer als die Bindung Fe(3) - Fe(4) (256.2 (3) pm) [Fe(7) - Fe(8) (256.2 (3) pm)] der zu- 
satzlich arsenverbruckten Bindung in 2. Die Bindungsabstande innerhalb des 
PFe,(CO),Cl-Fragments von 1 stimmen mit den fur Fe,(CO),( h-Ph,P)( h-Cl)') beob- 
achteten Werten sehr gut uberein. 

Der Unterschied der Fe - Fe-Abstande zwischen den jeweils chlorverbruckten Eisen- 
atomen und den Eisenatomen der Fe,(CO),-Gruppierung, der in beiden Verbindungen 
1 und 2 jeweils etwa 20 pm betragt, laBt sich in zwei einander erganzenden Modellen in- 
terpretieren. Sterische Effekte spielen sicher eine Rolle: U'ahrend von jedem der Eisen- 
atome sechs Bindungen ausgehen, besetzt in der Fe,(CO),Cl-Gruppierung der Chlorli- 
gand eine Bruckenposition, so dal3 den an jedem Eisenatom verbleibenden drei termi- 
nalen CO-Gruppen relativ mehr Platz zur Verfugung steht als den vier terminalen CO- 
Gruppen der Fe,(CO),-Gruppierung. U'ahrend so die Carbonylgruppen der Fe(CO),- 
Einheiten von der Eisen-Eisen-Achse wegweisen, mussen in der Fe,(CO),-Gruppierung 
die drei Carbonylgruppen, die an jeder Fe(CO),-Einheit nahezu senkrecht zur Fe - Fe- 
Achse stehen, einander erheblich storen. In Komplexen, in denen die Carbonylgruppen 
einer Fe,(CO),-Gruppierung in ahnlicher Weise durch Ringbildung fixiert sind, findet 
man daher ganz ahnlich lange Fe - Fe-Abstande (vgl. z. B. (CO),CrPPhFe,(CO),, 
dFe-Fe = 277 pm")). 

Wesentlich schwieriger als die sterischen Einflusse terminaler Liganden, die durch 
zahlreiche Beispiele belegt sind,), sind die Effekte der Bruckenliganden selbst abzu- 
schatzen, fur die eine Trennung in sterische und elektronische Faktoren kaum moglich 
ist5). Fur den elektronischen EinfluD der Chlorbrucke findet man jedoch in den Struk- 
turdaten von 2 ein Indiz: Unter der weithin akzeptierten Voraussetzung, daB Metall- 
C,,-Abstande von elektronischen Faktoren wesentlich starker beeinfluat werden als 
von sterischen, deuten die unterschiedlichen Fe - C,--Bindungslangen, die in 2 fur die 
Carbonylgruppen der Fe,(CO),-Einheit (179.5 bzw. 178.7 pm) und der Fe,(CO),Cl- 
Gruppierung (177.2 bzw. 176.0 pm) beobachtet werden, eine unterschiedliche Donor- 
fahigkeit der beiden verschieden koordinierten Eisenatome an. U'ahrend die beobach- 
teten Langenunterschiede marginal sind und in der Phosphorverbindung 1 (mittlere 
Fe - C,,-Abstande 179.3 pm fur Fe,(CO),Cl und 179.4 pm fur Fe,(CO),) nicht auftre- 
ten, so liegen sie doch in der Richtung, die man als Folge der Substitution mit dem elek- 
tronegativen Chlor-Liganden erwarten wurde. Die Verkurzung der Eisen-Eisen- 
Bindung konnte damit zum Teil auch eine Folge der erhohten effektiven Ladung der 
Eisenatome sein. 

U'ir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Verband 
der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie, FrankfurtIM, fur die Unterstut- 
zung dieser Arbeit . 
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Phosphor- und Arsenatome als Spirozentren in Eisenclustern 2049 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas rnit frisch destillierten und absolutierten Lo- 

sungsmitteln durchgefuhrt. Zur Chromatographie wurde eine kuhlbare Saule (16 x 2 cm, Kiesel- 
gel Merck, 0.063 - 0.2 mm, Laufmittel n-Pentan) eingesetzt. - ,lP-NMR-Spektren: Bruker WP 
80 FT; Messung gegen ext. P(OMe), mit = 139 ppm rel. 85% H3P04.  - IR-Spektren: 
Zeiss IMR 40; CaF,-Kuvetten, n-Hexan. - Massenspektren: Varian MAT 112; Ofenschiffchen. 

Hexacarbonyl-~-chlor-(octacarbonyldieisen)-~~-phosphor-dieisen (1): 6.0 g (16.48 mmol) 
Fe2(C0)9 werden in 50 ml Toluol suspendiert und bei 40°C mit 1 .O g (7.35 mmol) PCl, zur Reak- 
tion gebracht. Nach 8 h wird die dunkelrote Reaktionslosung uber eine mit Kieselgel beschichtete 
Fritte (G3) filtriert, im Hochvak. auf 20 ml eingeengt und anschlieI3end rnit 4 g Kieselgel versetzt. 
Im Hochvak. wird das Losungsmittel bis zur Rieselfahigkeit des Kieselgels entfernt. Das mit Sub- 
stanz beladene Kieselgel wird bei - 25 "C auf eine Chromatographiersaule aufgebracht. Nach ei- 
ner roten Zone, die mit n-Pentan/Toluol (5 : 1) wandert, eluiert man mit n-Pentan/Toluol (3 : 1) 
eine weitere rote Zone, aus der man nach Abziehen des Losungsmittels und mehrmaligem Umkri- 
stallisieren aus n-Pentan/Toluol dunkelrote Kristalle von 1 erhalt. Ausb. 550 mg (llVo, bez. auf 
PCl,), Schmp.: ab 81°C Zers. - IR (vco, cm-'): 2115 (w), 2070 (s), 2067 (s), 2049 (vs), 2038 (m), 
2032 (m), 2016 (w), 2007 (m), 1996 (w), 1981 (m). - MS [m/e  (rel. Int.)]: M +  682 (4), M t  - CO 
654(40),M+ - 2CO626(21),M+ - 3CO598(8),M+ - 4CO570(18),M+ - 5C0542(19), 
M +  - 6CO514(22),M+ - 7C0486(60) ,Mt  - 8CO458(69),M+ - 9CO430(30),M+ - 
lOC0 402 (31), M +  - 11 CO 374 (35), M +  - 12CO 346 (28), M +  - 13CO 318 (33), Fe4PCI+ 
290 (loo), Fe3PCl+ 234 (71), Fe3P+ 199 (24), Fe,P+ 143 (47), Fe+ 56 (63). 

C1,C1Fe,Ol4P (682.0) Ber. C 24.63 Gef. C 24.83 Molmasse 682 (MS) 

~~Arsen-hexacarbonyl-~-chlor-(octacarbonyldieisen)dieisen (2): Eine Suspension von 5.0 g 
(13.7 mmol) Fe,(CO), in 100 ml Toluol wird rnit 1.25 g (6.9 mmol) AsC1, 3 h bei 60°C geruhrt. 
Man arbeitet wie bei 1 auf und eluiert mit n-Pentan eine grune Zone (Fe,(CO),,). Eine dunkelrote 
Zone folgt mit n-Pentan/Toluol (1 : 2), aus der man 2 nach Abziehen des Losungsmittels und Um- 
kristallisieren aus n-Pentan/Toluol bei - 20°C in Form tiefroter Kristalle erhalt. Ausb. 2.04 g 
(41%, bez. auf AsCl,), Schmp. 124°C (Zers.). - IR (vco, cm-'): 2113 (w), 2068 (s), 2066 (s), 
2047 (vs), 2035 (m), 2031 (m), 2015 (w), 2005 (m), 1996 (w), 1981 (m). - MS [m/e  (rel. Int.)]: M' 
726(7),M+ - CO698(18),M+ - 2CO670(11),M+ - 3CO642(5),M+ - 4CO614(7),M+ 
- 5C0586(7 ) ,Mt  - 6CO558(17),M+ - 7CO530(30),M+ - 8CO502(63),M+ - 9CO 
474 (28), M + - 10 CO 446 (32), M + - 11 CO 41 8 (30), M + - 12 CO 390 (25), M + - 13 CO 362 
(44), Fe,AsCl+ 334 (loo), Fe3AsClf 278 (70), Fe3Asf 243 (18), Fe2AsClt 222 (40), Fe2Ast 187 
(35), FeAsCl' 166 (30), FeAs' 131 (lo), Fe+ 56 (12). 
C14AsCIFe4014 (725.9) Ber. C 23.14 Fe 30.85 Gef. C 23.22 Fe 30.65 Molmasse 726 (MS) 
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