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Kopplung eines Fluormethylidin-Liganden mit Alkinen unter Bildung

eines CF — CR — CR-Liganden.

Synthese von Fe;(CO)g(p;-CF)(n;-CF — CR — CR)
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Fabeckstrae 34— 36, D-1000 Berlin 33
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Nonacarbonyl-bis(p;-fluormethylidintricisen (4) reagiert mit Al-
kinen R—C=C—R {2a—e), unter C— C-Bindungsknipfung zu
Diferra-Allyl-Clustern Fes(CO)g{its-CF)py-CF — CR —CR) (52 bis
e). Die spektroskopischen Daten der Verbindungen belegen die
Anwesenheit eines pj;-Fluormethylidin- und eines p;-CF-—
CR —~CR-Liganden. Die Struktur von Fey{(CO)(us-CFYu;-CF —
CH ~CH).5a wird durch eine Kristallstrukturuntersuchung ge-
sichert.

Das von uns kiirzlich synthetisierte Nonacarbonyl-bis(j;-
fluormethylidin)trieisen (4)" und die von Wilkinson et al.
und Mathieu et al. synthetisierten Verbindungen Fe;-
(CO)s(u-CCH;)(-COR) (R = CH,;, C,Hs) (1)*¥ sind die
bisher einzigen bekannten Bismethylidin-Eisen-Cluster.
Mathieu et al. erhielten bei der thermischen Umsetzung von
1 mit Alkinen 2 Cluster Fes(CO)[ C,(CH;OR)RR"] (3) vom
Ferrol-Typ (Schema 1), wobei beim Einsatz unsymmetrisch
substituierter Alkine mehrere Stereoisomere erhalten wur-
den?,
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Coupling of a Fluoromethylidyne Ligand with Alkynes and
Formation of a CF ~CR - CR Ligand. Synthesis of
Fey(CO)s(n3-CF)(j5-CF -~ CR ~ CR)
Nonacarbonyl-bis(puy-fluoromethylidyneltriiron (4) reacts with al-
kynes R—C=C—R (2a—e) and carbon —carbon bond formation
to diferra-allyl clusters Fes{(CO)g(us-CF}p;-CF —CR —CR)
(Sa—e). The spectroscopic data of the compounds proof the ex-
istence of a y;-fluoromethylidyne and a CF—CR —CR 'ligand in
the moleculcs. The structure of Fey(CO)y(u;~CF¥py-CF—CH ~
CH) 5a is estabilished by an X-ray crystal structure determination.

Um den EinfluB} der Fluorsubstitution auf diese Reaktion
zu untersuchen, setzten wir 4 mit Alkinen 2a —e um. Erste
Versuche mit Diphenylethin (2b) zeigten, daB bei der ther-
mischen Reaktion neben einem griinen Produkt 5b sehr viele
Zersetzungsprodukte auftraten. Bei der photochemischen
Umsetzung hingegen verlauft dic Reaktion weitgechend ein-
heitlich und zum Teil nahezu quantitativ.

Nach den Massenspekiren besitzen die Verbindungen
5a—e zwar die Summenformel Fei(CO)(C4F,R,), doch
zeigte schon die Analyse der spektroskopischen Daten
(Tab. 1), daBl 5a—e keine Ferrol-Struktur besitzen konnen.
So fehlen in den IR-Spektren (Tab. 1) dic fiir 3 charakteri-
stischen Banden fiir {iberbriickende Carbonylliganden. In
den F-NMR-Spektren (Tab. 1) fehlt die bei einer Ferrol-
Struktur zu erwartende vicinale F-F-Kopplung. Die "*C-
NMR-Spektren weisen eine extreme Tieffeldresonanz &~ 335
ppm mit einer sehr groBen 'Jep-Kopplung von ~ 480 Hz
auf, wie sie fiir p;-CF-Liganden typisch ist ¥,

Ferner beobachtet man zwei weitere Tieffeldresonanzen
und eine Hochfeldresonanz, von denen die eine Tieffeldre-
sonanz eine groBe 'Jep-Kopplung (& 350 Hz) besitzt, wih-
rend die beiden letzteren eine kleine C-F-Kopplung zeigen.
Hieraus ergibt sich, dal3 die Cluster einen p-CF- und einen
CF —CR —CR-Liganden tragen.

Um weitere Einzelheiten {iber die Struktur der Verbin-
dungen zu erhalten, wurde von dem gut kristallisierenden
5a eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1,
Tab. 2, 3). ' '

Die kleinste-Quadrate-Verfeinerung der Struktur ohne
Wasserstofflagen ergab einen R-Wert von 0.039. Die beiden
grofiten Maxima der Differenz-Fourier-Synthese befanden
sich an C11 und C12. Nach Zuordnung dieser Maxima zu
den beiden fehlenden Wasserstoffatomen sank der R-Wert
auf 0.033, doch lieB sich der Temperaturfaktor von H2 nicht
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Tab. 1. Spektroskopische Daten von Fe;{CO)s(us-CF)(us-
CF—CH-—-CH) (5a), Fei{CO)s(us-CF)(us-CF —CC4H;—CC¢Hy)
(5b),  Fes(CO)(ps-CF)(us-CF — CCO,C,H;— CCO,C,Hs)  (Se),

Fe;(CO)g(i3-CF)(pt-CF — CCH,Cl — CCH,CI) (5d) und Fey(CO)g(us-
CF)(u,-CF —CCH; — CCHS) (S¢)

IRe) 19F-3pRb) LH-RRS) 13C-NMRY)

52 2091(m) 94.5 7.5 119.9, 2Jck=20
2061 (w) -6.4 3Jpr=7.8 180.9, 3Jcr=17
2044(vs)  3Jur=7.8 3Jg5=6.1 243.5, 1Jcr=353
2015(s) AJu5=4.9 9.7 328.0, 1Jcr=480
2009 (m) 4Jrr=1 1J5r=4.9 206.5 (00)

204.6 (CO)
207 (br, CO)

5b  2045(m) 93.2 137.8, 2Jcr=15
2039(vs) 0.9 207.5 3Jcs=13
2028 (vs) 237.0 1Jcr=352
2000 (m) 336.2 LJcr=479

208.2 (CO)
203.9, 3Jcr=5 (CO)
127.6, 127.9, 128.0
130.1, 134.8, 150.5 (Ph) "
5¢  2094(m) 98.7 1.4 125.4, 2Jcr=16
2059(s) -4.2 3Jur=7.0 188.4 3Jce=12
2051 (vs) 4.4 235.2 *Jcr =355
2034(s) 3a=T.1 335.2 1Jcr=482
2024 {(m) 4.2 203.5 {CO)
3Jgg=T.1 202.7 3Jcr=5 (C0)
207 (br, CO)
173.2, 33cr=2 (COz)
162.3 (C02)
62.1 (CHe)
13.9, 14.1 (CHs)
5d  2098(s) 9.5 137.6 3Jcr=15
2048(vs)  -4.2 198.7 3Jcr=12
2045(vs) 236.1 1Jcr=354
2033 (vs) 334.6 1Jcr=481
2017(s) 206.3 (C0)
1991 {m) 203.1 3Jcr=4 {CO)
210 (br, CO)
34.1, 34.0 {CHCD)
5e  2086(s) 89.6 2.27 131.8, 2Jcr=16
2062(vs)  -1.1 2.9 205.0, 3Jcr=15
2039(vs) 239.6, 1Jcr=350
© 2025{vs) 333.3, 1Jcr=480
2006 (vs) 207.4 (C0)
204.4 (CO)
208 (br, CO)
16.8, 3Jcr=5 (CHs)
35.1 (CHs)

% In n-Pentan. — ® In CDCl;, ppm, Hz, CFCl; externer Stan-
dard. — 9 In CDCl,;, TMS externer Standard bzw. CHCl; = 7.24
ppm. — 9 In CDCl,, TMS externer Standard, CDCI; = 77.1 ppm.

verfeinern, und der Abstand C12—H?2 erschien mit 126(3)
pm unsinnig lang. Unter Annahme einer Fehlordnung F2,
H2, d.h. Ersatz von H2 durch F2’, und Verfeinerung ergibt
sich R = 0.029 mit den verfeinerten Populationsparametern
0.86 fiir F2 und 0.22 fiir F2’. Diese Fehlordnung 148t sich
leicht verstehen. Sa besitzt kein Symmetrie-Element und ist
demzufolge chiral. Da 5a als Racemat vorliegt, entsteht die
Fehlordnung durch Ersatz eines Molekiils durch das ,.fal-
sche Enantiomere®, was gleichbedeutend mit einer formalen
Vertauschung von F2 und H2 ist.

Das Molekiil enthilt ein gleichschenkliges Eisen-Dreieck
(Fel—Fe2 249.9(1), Fel —Fe3 249.8(1), Fe2—Fe3 261.1(1)
pm), das von einem p;-Fluormethylidin-Liganden iiber-

D. Lentz, H. Michael

briickt wird. Im Gegensatz zu Fe;(CO)y(i3-CF), ist die CF-
Briicke jedoch stark unsymmetrisch, so daB ein kurzer
Fe—C-Abstand (Fel —C9) und zwei lange Fe — C-Abstinde
gefunden werden. Der CF—CH—CH-Ligand, der sich
auBlerhalb der Eisen-Eisenebene befindet, ist mit dem zen-
tralen Kohlenstoffatom C11 nur an das Eisenatom Fel ge-
bunden, wahrend die endstdndigen Kohlenstoffatome C10
und C12 als Briicke zwischen Fel und Fe3 bzw. Fel und
Fe2 fungieren. Die Eisen-Kohlenstoff-Abstiande zu C10 und
C12 liegen zwischen 197.0(4) und 203.9(4) pm. Lediglich der
Abstand Fel —C11 ist mit 216.0(4) pm deutlich linger. Die

Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall

Tab. 2. Atomparameter von 5a. Standardabweichungen in Klam-

mern; U,, und U in A2-100
ATOM X Y z URQ
U

FEL .66348(3) .07641(3) .15076(2) 4.45(1)
FE2 .73850(3) -.06571(3} .07945(2) 4.38(1)
FE3 .84432(3) .09753(3) .11696(2) 4.23(1)
Cl .6368(3)  .2066(3) .1765(2) 6.8(1)
c2 .5291(3)  .0527(3)  .1333(2) 6.6(1)
C3 .6292(3) -.1428(3) .0525(2) 6.7(1)
c4 .8289(3) -.1610(3) .1121(2) 6.4(1)
c5 .7787{3) ~.0690(3) -.0125(2} 6.1(1)
[¢3 .8786(3)  .2280{3) .1429{2) 6.5(1)
[w) .9548(3)  .0250(3)  .1489(2) 5.8(1)
c8 .8943(3)  .1204(3) .0284(2) 6.6(1)
c9 .7102(3)  .0832(3) .0618(2) 5.0(1)
C10 .7948(3)  .0747(3)  .2148(2) 4.9(1)
Cl1l .7392(3) ~.0095(3) .2380(2) 5.5(1)
C12 .6945(3) -.0695(3)  .1823{2) = 5.4(1)
0l .6247(3)  .2890(3)  .1935(2) 10.9(2)
02 J4452(2)  .0393(3)  .1199(2) 10.0(1)
03 .5614(3) ~-.1924(3) .0355{2) 10.8(1)
[o7:] .8849(3) ~.2225(3) .1327(2) 9.7{(1)
05 .8028(3) -.0734(3) -.0708(2) 9.7(1)
06 .9012(3)  .3086(2) .1605(2) 10.2(1)
o1 1.0244(2) -.0190{3) .1699(2) 8.8(1)
08 .9254(3)  .1349(3) -.0266(2) 10.5(1)
F1 .6813{2)  .1285(2) -.0012(1) 7.03(8)
F2 .8249(2)  .142942)  .2682{1) 6.5(1)
F2' .635 (1) -.143 (1) .1961(7} 9.1(6)
HL .287 {2) 7. (V)

2724 (3) -.015 (3)
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Tab. 3. Bindungslédngen [pm] und -winkel [Grad] in Sa

ibstand Linge Tintel 6rad Tintel grad Tinke] grad
Fel-Fel 249,9(1) Fel-Fel-Fel £3.0{1) Fel-Fel-C5 $5.3(2) Fel-C1-01 176.8(4)
Pel-Ted U9.8(1) Fed-Fel-(1 157.3(2) Fe3-Fe2-(3 15.2{2) Fel-C2-02 177.5(5)
Fel-C1 179.8(4) Pel-Tel-(2 100.8(2) Fed-Re2-C12 §6.8(2) Fel-C3-03 178.0{4)
Fel-C2 180.3(4) Fel-Tel-(d 52.4{2) (3-Fe2-c4 102,212} Fe2-C4-04 178.3(4)
Tel-C9 178.103) Fe2-Fel-C10 87.3(1) (3-Fed-C5 89.6(2) Fed-C5-05 178.3(4)
Fel-C10 203.9(3) Fel-Fel-Ci1 80.2{1) (3-Ted-(3 110.9(2) Fe3-C6-06 178.4{4)
Fel-C11 116.0{4) Fel-Fel-C12 51.5{2) (3-Tel-C12 89.1(2) Fe3-C7-07 178,6(4)
Fel-C12 202.004) Fed-Tel-(1 99.3(2) (4-Ted-C5 94.6(2) Fed-(§-08 179.8{4)

Fed-Fel-(1 155.1(2) C-Fe2-CY 146.9(2) Fel-C9-Fel 82.6(2)
Tel-Fel L1 Fej-Fel-C8 52.412) C4-Ted-C12 83.3(2) Fel-C9-Fel 82.6(2)
Fed-C3 180.0(4) Fed-Fel-C10 50.2{1) (5-Fel-C8 86.0() Fel-C8-F1 136.3(3)
Fed-C{ 179.8(4) Fed-Fel-(11 80.5(2} 5-Te2-(12 117,21 Fed-(9-Fe) §1.7(2)
Fel-(5 180.1(4) Fed-Fel-C12 89.7(1) €9-Fe2-C12 96.8{2) Fe2-C9-F1 127.6(3)
Fe2-(} 199.5(3) (1-Fel-C2 50.402) Fe3-C4-11 121.203)
Fel-C11 201.004) (1-Tel-CY 106.1(2) Fel-Fed-Fel 58.51(1)

(1-Tel-C10 $1.6{2) Fel-Fed-Cé 105.2(2) Fel-C10-Fed 17.002)
Fe3-C6 181.404) (1-Pel-C11 112.3{2) Fel-Fed-C7 128.2{2) Fel-C10-C11 15.4{2)
Fed-(7 180.404) (1-Fel-C12 148.0(2) Tel-Fed-C8 129.2(2) Fel-C10-12 127.443)
Fed-(4 181.4{4) C2-Tel-CY 102,9(2) Fel-Fel-C8 £5.0(1) Fed-C10-C11 126.8(3)
Fe3-C8 199.6(3) C2-Tel-(10 153.1(2) Fel-Fe3-C10 52.7(1) Fed-C10-F2 117.6(3)
Fed-C10 197.0(3) (2-Fel-(11 117.0{2) Tel-Fel-Cé 162.2{2) (11-C10-12 115.2(3)

(2-Fel-C12 84.1{2) Fe2-Fel-C7 - 94.002)
(1-0 113.0(5) (9-Tel-C10 102.4(2) Fel-Red-(3 $6.1(1} Fel-C11-C10 £6.0(2)
2-02 113.0(5) 9-Fel-~(11 123.0{2) Fe2-Te3-(} 19.1{1) Fel~C11-C12 £5.2(2)
-0 113.1(5} 9-Fel-(12 103.7{2) Fel-Fe-C10 85.7{1; Fel-C11-11 136(2)
C4-04 113.9(5) (10-Fel-C11 38.102) (6-Fed-C 102.6(2) ¢10-C11-¢12 14.903)
5-05 113.6(5) C10-Fel-C12 10.8(2) (6-Fed-C8 89.3(2) (10-C11-81 118{2)
(§-06 113,205 (11-Fel-C12 18.8(1 (6-Fe3-(Y 115,0{2) t12-c11-11 125(2)
1-07 113.008) Fel-Tel-Ped 58.47(3) C6-Fe3-C10 89.3(2)
8-08 112.7(5) Tel-Fel-(3 103.2(2) (7-Te3-C8 $3.4(0) Fel-C12-Fed 16.6(2)
(9-71 134.0{4) Fel-Fel-Cl 127.2{2) C7-Ped-(8 143.3(2) Fel-C12-C11 16.003)
c1e-c11 138.4{5) Fel-Fel-(5 130.%{2) (1-Pe3-C10 85.3(2) Pel-C12-12° 1304
(1e-n 137.0(4) Fel-Fed-C9 45,001) (8-Fed-C9 84.6{2) Fe2-C12-C11 123.409)
C11-C12 139.6(5) Fel-Fe2-C12 51.%42) (8-Fed-C10 177.4(2) Fel-C12-121° ISRV
{11-81 95.(4) Fe3-Rel-C3 158.8{2) €9-Te3-(10 §7.5(2) (l-cl-n 120.8(7)
- 126.(2) Fel-Fel-Cd 98.0(2) ’

Atome Fe2, Fe3, C10, C11 und C12 bilden einen nahezu
planaren fiinfgliedrigen Ring (grofte Abweichung von der
besten Ebene 10 pm), in dessen Ringebene sich auch die
Atome F2, H1 und F2’ befinden (groBite Abweichung F2’
12 pm).

Die Bindungsverhéltnisse in den Clustern 5 lassen sich
sehr gut mit den Wade-Regeln” verstehen. Die Cluster 5
besitzen unter Einbeziehung der CH- und CF-Gruppen 16
Skelettelektronen. Dies 148t bei sieben Geriistatomen eine
closo-Struktur erwarten, wie sie auch fiir die isomeren Ver-
bindungen 3 gefunden wird. 5 besitzt allerdings keine closo-
Struktur, sondern die ebenfalls mit den Wade-Regeln in Ein-
klang stehende wesentliche seltenere ,iiberkappte nido-
Struktur>®,

Nach den Bindungslingen und Bindungswinkel 148t sich
die Fe2 —-CF—CH —CH —Fe3-Einheit als zweifach eisen-
substituierter Allyl-Ligand an Fel auffassen.

In Losung sind bei Raumtemperatur die Verbindungen
5a—e innerhalb der NMR-Zeitskala partiell nicht starr. So
beobachtet man in den *C-NMR-Spektren bei 20°C nur ein
sehr breites Signal fiir die Carbonyl-Kohlenstoffatome der
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Fe(CO);-Einheiten. Bei —40°C gelingt es jedoch, den Aus-
tausch einzufrieren, und man findet, wie fir 5b und 5e ge-
zeigt werden konnte, alle nach der Struktur zu erwartenden
Carbonylresonanzen (Tab. 4).

Interessanterweisc wurden Verbindungen mit der Struk-
tur von 5a—e von Mathieu et al. als Zwischenstufen bei der
Bildung ihrer Ferrol-Cluster 3 postuliert, um die verschie-

Tab. 4. *C-NMR-Resonanzen der Carbonylkohlenstoffatome von
5b und Se bei —40°C (CDCl;, 3 CDCl; = 77.1 ppm, TMS ext.)

5b Se

199.3, Jor = 30 Hz 200.3, Jop = 32 Hz
2004 202.0

203.7, Jor = S Hz 204.6

208.0 207.4

209.3 2094, Jor = 8 Hz
209.7 210.5, Jop = 4 Hz
211.7 2119

212.6, Jop = 4 Hz 2122, Jop = 4 Hz




1416

denen auftretenden Stereoisomere zu erkldren”. Ein derar-
tiger Dimetalla-Allyl-Ligand wurde nach unserer Kenntnis
in Eisen-Clustern bisher noch nicht gefunden, doch gibt es
Ruthenium- und Osmium-Cluster mit derartigen Ligan-
den®7,

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert. Wir danken der BASF AG fiir die Uberlassung von Penta-
carbonyleisen und Herrn Prof. Dr. J. Fuchs fiir seine Hilfe bei der
Kristallstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

'H-, "°F-, ®*C-NMR-Spektren: FX 90 Q der Fa, Jeol. — IR-Spek-
tren: Perkin Elmer 883. — Massenspektren: Varian MAT 711. —
Zur Handhabung gasférmiger und leichtfliichtiger Verbindungen
wurde eine herkdmmliche Glasvakuumapparatur benutzt. — Pho-
tolysereaktionen:  Philips-Hochdruck-Quecksilber-Dampflampe
HPK 125, Duran-Clas-Photoreaktor 100 ml mit Tauchlampe. —
Nonacarbonyl-bis(us-fluormethylidin)trieisen (4)" wurde nach. Li-
teraturvorschrift dargestellt.

Aligemeine Arbeitsvorschrift: 300 mg (0.62 mmol) 4 und 0.62 bis
1.8 mmol der Alkine 2b—e werden in 100 ml Argon-gesittigtem n-
Pentan bzw. 100 ml mit Ethin (2a) gesittigtem n-Pentan in einem
100-ml-Photoreaktor bestrahlt (Hg-Hochdruckdampflampe Philips
HPK 125 W, Wasserkiihlung). Der Reaktionsverlauf wird diinn-
schichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel 60, n-Pentan). Wenn
4 nur noch in Spuren nachweisbar ist wird die Bestrahlung beendet
(je nach Alkin nach 10 bis 120 min). Nach chromatographischer
Reinigung (Kieselgel 60) wird aus n-Pentan kristallisiert.

Fe;(CO)s(1us-CF)(us-CF— CH — CH ) (5a): Nach Filtrieren iiber
Kieselgel wird i. Vak. bei —30°C bis zur Trockene eingeengt, in
wenig n-Pentan gelost und bei —78°C kristallisiert. 76 mg (45%)
tiefgriine Kristalle, Schmp. 101 —102°C. — MS (80 eV): m/z (%)
480 (Mt, 41), 452 M* — CO, 20), 424 M+ — 2CO, 29), 396
M+ — 3CO, 19), 368 (M* — 4CO, 20), 340 M* — 5CO, 55),
464 Mt — 6CO, 10), 312 M* — 7CO, 89), 284 (M* — 8CO,
60) und weitere kleinere Fragmente. Hochauflésung des Molekiil-
peaks: ber. 479.7766, gef. 479.7750.

Fe;(CO)g(us-CF) (us-CF—CCsHs;—CCyzHs) (Sb): Praparative
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel 60 F, 1 mm, Merck, Pe-
trolether 40—60°C), Kristallisation bei —18°C. Ausb. 148 mg
(38%), tiefgriine Kristalle, Schmp. 120—121°C. — MS (80 eV):
mjz (%) 632 (M ™, 3), 604 M+ — CO, 42), 576 M+ — 2CO, 63),
548 (M* — 3CO, 26), 520 (M* — 4CO, 55), 492 (M* — 5CO,
70), 464 (M *+ — 6CO, 10),436 M+ — 7CO, 27),408 M+ — 8CO,
54) und weitere kleinere Fragmente. Hochaufldsung des Molekiil-
peaks: ber. 631.8392, gef. 631.8378.

Fe;(CO)g(ps~CF)(us-CF-CCO,C,Hs-CCO,C,H,) (5c¢): Filtra-
tion iiber Kieselgel 60; mit Petrolether (40— 60°C) wird nicht um-
gesetztes 4, mit Dichlormethan/Petrolether (40— 60°C) 1:1) 5c¢ elui-
ert. Es wird i. Vak. eingeengt und bei — 78°C kristallisiert. 281 mg
(73%) tiefgriine Kristalle, Schmp. 59 —60°C. — MS (80 eV): m/z

(%) = 624 (M*, 4), 596 (M*+ — CO, 9), 568 (M* — 2CO, 10),
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540 M* — 3CO, 11), 512 M™* — 4CO, 55), 484 M * — 5CO,
61), 456 (M* — 6CO, 100), 428 M+ — 7CO, 47), 400 M+ —
8CO, 73) und weitere kleinere Fragmente; Hochauflosung des Mo-
lekilpeaks: ber. 623.8188, gef. 623.8175.

Fe;(CO)g(usCF) (u;CF—CCH,Cl—CCH,Cl) (5d): Nach Fil-
trieren iiber Kiesegel wird i. Vak. eingeengt und bei —78°C kri-
stallisiert. 95 mg (22%) tiefgriine Kristalle, Subl-P. 50°C/10~?
mbar, Zers. > 100°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 576 (M *, 6), 548
(Mt — CO, 51),492(M* — 2CO, 68), 464 M+ — 3CO, 35),436
(M* — 4 CO, 20) und weitere kleinere Fragmente; Hochauflésung
des Molekiilpeaks: ber. 575.7299 gef. 575.7294.

Fes(CO)y(us-CF)(1CF—CCH;,~CCH,) (Se): Nach Chro-
matographie itber Kieselgel (Kieselgel 60, Petrolether 40— 60°C)
wird i. Vak. eingeengt und bei —78°C kristallisiert. 128 mg (41%)
tiefgriine Kristalle, Schmp. 153 —154°C. — MS (80 eV): m/z (%) =
508 (M*,13),480 M * CO, 30)452(M* — 2CO, 9), 424 M+ —
3C0, 5), 396 (M* — 4CO, 16), 368 (M* — 5CO, 35), 340 M+ —
6CO, 100),312(M * — 7CO, 68),284 M * — 8CO, 32) und weitere
kleinere Fragmente. Hochauflosung des Molekiilpeaks: ber.
507.8076, gef. 507.8078.

Kristallstrukturuntersuchung von Sa: Geeignete Kristalle wurden
durch Kristallisation aus »-Pentan bei —20°C erhalten, Kristall-
grofe ca. 0.45-0.3-0.3 mm. Monoklin, C2/¢, a = 1311.9(5), b =
1300.8(4), ¢ = 1843.7(10) pm, f = 92.84(4)°, Z = 8, dpee = 2.04
gem ™% R = 0.029 [Mo-K, = 71.07 pm, 3133 Reflexe, davon 2793
mit I>20(l), anisotrope Temperaturfaktoren, H-Atome und F2’
isotrop, 237 verfeinerte Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53046, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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