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On the Formation of Two Unwsual Muhinuelear Iron Complexes 
The reaction of KFe(C0hNO (1) with PhCOCl(2) afforded the 
dinuciear iron complex S; in the presence of PPh3 (12), the tri- 
nuclear complex 13 was formed. The structures of both com- 
pounds were determined by X-ray diffraction. 

Die Darstellung von stabilem Acetyldicarbonylnitrosyl(triphe- 
ny1phosphan)eisen sowie der Nachweis von instabilem Benzoyldi- 
carbonylnitrosyl(tripheny1phosphan)eisen durch Reaktion von Na- 
trium-tricarbonylnitrosylferrat mit Acetylchlorid bzw. Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Triphenylphosphan sind schon lange 
bekannt'). 

Beim Studium des Verhaltens von Kalium-tricarbonylnitrosyl- 
ferrat (1) gegenuber Reagentien, die elektrophile Kohlenstoff-Atome 
enthalten, erhielten wir bei der Reaktion mit Benzoylchlorid (2) die 
bisher unbekannte Verbindung 8 in Form tiefvioletter Kristalle. 
Das 'H-NMR-Spektrum weist durch Multipletts bei 6 = 7.26-7.48 
und 6 = 7.58 -7.99 auf zwei verschiedene Phenyl-Ringe hin; das IR- 
Spektrum zeigt CO- und NO-Schwingungsbanden bei P = 
2070- 1980 cm -' bzw. 5 = 1770- 1730 cm-'. Die Struktur konnte 
mit Hilfe der Rontgenstrahlbeugung am Einkristall ermittelt wer- 
den. 

Schema 

2 4  
/ 
\ 

Das Schema zeigt einen plausiblen Bildungsmechanismus dieser 
Verbindung, die als ein isomerisiertes Dimeres des Benzoyldicar- 
bonylnitrosyleisen (4) angesehen werden kann: Zunachst muD vor 
oder wiihrend der Dimerisierung die Abspaltung jeweils einer CO- 
Gruppe erfolgen. Die Erfiillung dcr Edelgasregel an den beiden 
Eisen-Atomen muD zu einem CO/NO-Austausch (vermutlich iiber 
p2-Komplcx 5) und Bildung zweier Metallacyclen fiihren. Dabei 
greift das Sauerstoff-Atom der an der Fe(CO)(NO)2-Einheit gebun- 
denen Benzoyl-Gruppe das Kohlenstoff-Atom der anderen Ben- 
zoyl-Gruppe nucleophil an (7); gleichzeitig erfolgt die Verschiebung 
der zugehorigen Eisen - Kohlenstoff-Bindung und Absattigung der 
verzerrt-oktaedrischen Koordinationssphare am Fel durch den 
verbleibenden Benzoyl-Sauerstoff (Abb. 1). 

Am Fe2 findet man eine verzerrte tetragonale Pyramide, deren 
Basis durch Fel, C4, C5 und N2 gebildet wird. Ungewohnlich sind 
der lange C5 - 07-Abstand der ursprunglichen Benzoylcarbonyl- 
Gruppe von 146.9 pm und der kurze C12-07-Abstand der neu 
gebildeten Bindung von 130.8 pm (Tab. 2). Wie im Schema ange- 
geben, konnte auch zuerst eine Vcrbruckung mit anschlieDendem 
Ligandenaustausch stattfinden (9 -+ 10 -+ 11). 

Versuche, den dimerisierten Liganden vom Komplex abzulosen 
und in Form eines Benzoesaure-benzylester-Derivats nachzuweisen, 
gelangen bisher nicht. 

Wahrend es viele Beispiele fur einkernige Acyleisen-Komplexe 
mit interessanten Anwendungsmoglichkeiten gibt 2-41, existieren nur 
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1526 U. Eberhardt, G. Mattern, G. Schiller 

wenige nitrosylhaltige Acyleisencarbonyl-Komplexe ',') und Acyl- betragt 126.8 pm. Es handelt sich bei diesem Komplex, dessen Bil- 
iiberbriickte, nitrosylfreie, zweikernige Eisencarbonyl-Komplexe6). dung wir uns bisher mechanistisch noch nicht erklaren konnen, um 
AuDerdem sind einige Methylen-') und Phosphan-iiberbriickte'), ni- einen Carbonyl- und Nitrosyl-haltigen Trieisennitrido- bzw. 
trosylfreie, zweikernige Eisencarbonyl-Komplexe, ein Methylen- -imido-Komplex; es sind nur wenige Vertreter dieser Substanzklasse 

bekannt 12). 
c10 

03 

05 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 8 (Ellipsoide rnit 50% Aufenthalts- Abb. 2. MolekiiIstruktur von 13 (Ellipsoide mit 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit) wahrscheinlichkeit) 

und Diphosphan-iiberbrikter, carbonylfreier, zweikerniger Eisen- 
nitrosyl-Komplex9) und ein Phosphan-iiberbriickter, dreikerniger 
EisencarbonylnitrosyI-Komplex'o) bekannt. Einfache Dieisencar- 
bonylnitrosyl-Komplexe wurden bisher nicht gefunden "); die hier 
dargestellte Verbindung 8 ist das erste Beispiel eines Kohlenstoff- 
iiberbriickten, zweikernigen Eisencarbonylnitrosyl-Komplexes. 

Wird KFe(CO)3N0 (1) rnit PhCOCl(2) in Gegenwart von PPh3 
(12) umgesetzt, so wird nicht 8 erhalten; stattdessen 1aDt sich neben 
Mischkristallen von Fe(CO)4(PPh3)/Fe(CO)(N0)2(PPh3) eine wei- 
tere bisher unbekannte Verbindung 13 in Form schwarzer Kristalle 
isolieren. Das 'H-NMR-Spektrum deutet durch ein Multiplett bei 
6 = 7.50-7.80 auf das Fehlen einer Benzoyl-Gruppe und die An- 
wesenheit einer Triphenylphosphan-Einheit hin; das IR-Spektrum 
zeigt acht CO-Schwingungsbanden bei 0 = 2050- 1870 cm-' und 
eine NO-Schwingungsbande bei 0 = 1750 cm-'. Aufgrund von 
Molmassenbestimmung und Verbrennungsanalyse enthalt das Mo- 
lekiil noch ein weiteres Stickstoff-Atom. 

Auch hier zeigte erst die Rontgenstrahlbeugung am Einkristall 
die Molekiilstruktur: Es handelt sich um einen dreikernigen Eisen- 
Komplex rnit sieben terminalen CO-Gruppen, einer asymmetri- 
schen p2-CO-Gruppe (Fe3-C8: 178.5 pm, Fe2-CS: 240.9 pm; 
Tab. 4) rnit 0 = 1870 cm-' im IR-Spektrum und einer terminalen 
NO-Gruppe; der Fe3-Ring wird p3-artig durch eine Ph3PN-Gruppe 
pyramidal iiberbriickt (Abb. 2). 

Die Annahme von Ph3PC- und Ph3PO-Gruppen, die mit IR- und 
Analysendaten schwer in Einklang zu bringen sind, ergab auch bei 
den Verfeinerungsrechnungen schlechtere Ergebnisse. 

Der P-N1-Abstand von 162.9 pm liegt im Bereich zwischen 
einer Einfach- und Doppelbindung; die drei Bindungen Fel -N1, 
Fe2-N1 und Fe3-Nl sind mit 194.2, 194.9 und 193.2 pm fast 
gleich lang (Tab. 4); der Abstand zwischen N1 und der Fe3-Ebene 

Zur Unterscheidung zwischen CO- und NO-Gruppen im Verlauf 
der Strukturermittlungen wurden neben den Unterschieden der iso- 
tropen Temperaturfaktoren und den M - C/N - 0-Winkeln haupt- 
sachlich die durchweg kiirzeren M-N- und C-0-Abstande im 
Vergleich zu den langeren M - C- und N - 0-Abstanden herange- 
zogen (fur M = Mo siehe Lit.")). 

Fur die Aufnahme vieler Spektren und die Durchfiihrung zahl- 
reicher Analysen danken wir Herrn F. Dahlinger (Institut fur An- 
organische Chemie der Universitat) sowie Frau P. Lung, Frau I. 
Muyer, Frau I. SiiJ und Herrn U. Tunger (Institut fur Organische 
Chemie der Universitat); U. E. dankt der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaji fur die Unterstiitzung eines Teils dieser Arbeit durch 
Gewahrung eines Stipendiums. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines: Saulen-Chromatographie (SC): Kieselgel 60 fur die 

SC, KorngroDe 0.040-0.063 mm (Merck). - Schmelzpunktbestim- 
mung (unkorrigiert) im abgeschmolzenen Rohrchen unter Argon 
(Schmp.): Kofler-Heiztisch-Mikroskop (Reichert). - IR-Spektro- 
skopie, KBr-PreDling (IR): Acculab 8 (Beckman). - 'H-NMR- 
Spektroskopie, 250 MHz, in CDC13 rnit TMS als internem Standard 
('H-NMR): Cryospec WM 250 (Bruker). - '3C{'H)-NMR-Spek- 
troskopie, 62.90 MHz, in CDC13 (gleichzeitig Standard) (l3C-NMR): 
Cryospec WM 250 (Bruker). - 31P-NMR-Spektroskopie, 121.49 
MHz, in CDC13 rnit H3P04 als externem Standard (31P-NMR): WH 
300 (Bruker). - Massenspektrometrie, 70 eV (MS): MAT CH-5 
(Varian). - Molmassenbestimmung in CHCl, bei 45 "C: Dampf- 
druckosmometer (Knauer). - Elementar-Analytik Elemental Ana- 
lyzer 1104 (Carlo Erba). - Einkristall-Rontgenstrahlbeugungs-Un- 
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Tab. 1. Kristall- und Zelldaten von 8 und 13 

R 13 

Summenformel 
Motmasse [gmol- '1 
Kristallabmcssungen [mm] 
Gitterkonstanten [pm] a 

h 
c 

Winkel [ I  a 

Y 
P 

Zellvolumen [pm'] 
Molekulzahl in Zelle 
Rerechnete Dichte [gcm-'1 
Raumgruppe 
Strahlung, Monochromator; 
Wellenlinge [pm] 
Reflexzahl zur Verfeinerung 
dcr Orientierungsmatrix: 
Bereich 
MeDmethode 

McDtemperatur [C]  
MeDgeschwindigkeit 
['min - 7  
MeDbereich; 
min./max. h. k .  I 

Keflexzahl mil I > 3a(1); 
gcmcsscn. symmetrieunahhangig 
Zahl der Check-Rellexe; 
Intervall. Variation 

Linearer Absorptionskoetlizient 
[cm - '1 
I.'(@w 
R(Merg) 
Absorptionskorrektur; 

Max./Min. Transmission 
Losungsmethode 
Verfeinerungsmelhodc 
Zahl der Least-Squares- 
Parameter 
Verhaltnis 
Fb-Zahl/Parametcr-Zahl 
R (isotrop) 
R 
R, 

Goof 
Extinktionsvarametcr E 

W 

in Fc,,rr = 
F/( 1 c 0.002. E . F ' / ~ i n 2 0 ) ~ ~ '  
Mean (Max.) shift/e.s.d. 

Diflerence map, max. 
[pm- '1 (in dcr Nahe von Fel) 

Cl81iloFelN2O8 
493.98 

836.2(4) 
859.0(5) 

74.86(4) 
86.24(4) 
77.69(4) 
970.08 . lo6 
2 
1.69 
Pi 
Mo-K.. Graphit; 
71.069 

24; 
5.0'~ < 2 0  < 30.5 
Wyckofl 
(optimierter o-scan) 
-73 

4-16 
5' < 2 0  < 7 2 ;  
-13/+13, -2 /+14 .  
- 221 + 23 

9224, 5765 
3; 
alle 150 Rellexe. 
insignifikant 

15.42 
496 
empirisch; 
1.89% 
0.750/0.576 
Patterson 
Cascade block 

312 

18 
9.90% 
3.55% 
3.73% 
[a(F)' + 0.W35.  i FI?. '  
1.218 

0.29, 0.22, 0.17 

i432.1(8) 

0.6(1.3). l W 4  
0.008 (-0.034 
fur GesamtmaOstab) 

0.74 . 10 -' eA 

C2bH ,5Fe,N209P 
697.93 
0.38. 0.43, 0.48 
984.8(4) 
29 31 .6(1.3) 
1064.1(4) 
90 
1 1  5.25(3) 
90 
2778.57 lo6 
4 
1.67 
P2, ln  
Ma-K,. Graphit; 
71.069 

24; 
7 .V < 2 0  < 25.6O 
Wyckofl 
(uptimierter o-scan) 
23 

5-25 
5- < 2 0  < 60": 
-13/+12, 0/+41, 
-12/+14 

13214. 5130 
3; 
alle 150 Kellexc, 
iasignifikant 

16.56 
1400 
empirisch; 
2.02% 
0.940/0.693 
Direkte 
Cascade block 

131 

12 
9.48% 
3.23% 
3.37% 
wie bei R 
1.144 

7.2(0.6) 10- 
0.053 (0.152 
fur Y / R  C5) 

0.38 10.' e0 

tersuchungen: Vierkreis-Diflraktometer Syntex R3 (Nicolet), Com- 
puter Nova 3 (Data General), SHELXTL-Programmsystem 14). - 
Samtliche Operationen wurden unter Sauerstofl-freiem, trockenem 
Argon durchgefiihrt. - Die Darstellung von 1 erfolgte mit Ab- 
wandlungen nach Lit.'? Reaktion in THF/H20  ergab cine fast 
quantitative Ausbeute; das gelbe Pulver ist in trockenem Zustand 
an der Luft pyrophor. 

Dieisen-Komplex 8: Zu einer kriftig geriihrten Suspension von 1 
(2.09 g, 10.00 mmol) in 35 ml trockencm Ether tropfte man bei 
Raumtemperatur 2 (1.16 ml, 10.00 mmol). Ohne da13 Gasentwick- 
lung beobachtet werden konnte, wurde die Ldsung allmihlich 
dunkler. Nach 3 h wurde von KCI und anderen polaren, unlbslichen 
(Zersetzungs-)Produkten abfiltriert (iiber S O 2 )  und das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer abgezogen; beim Zustromen von 
Argon traten braune Dampfe [NO2, Fe(C0)J durch Zersetzung 
auf. Die dunkelrote, dlige Fliissigkeit wurde ca. 12 h bei - 18°C 
aulbewahrt, wobei sic teilweisc erstarrte. Die Masse wurde an SOz  
mit n-Pentan chromatographiert; die orangerote Bande ergab als 
einzige nach Abdampfen des Losungsmittels und Umkristallisation 

aus CH2Clz/n-Hexan 0.35 g (0.71 mmol, 14%) tiefviolette, glitzernde 
Kristiillchen vom Schmp. 120°C (Zers.). - IR: 5 = 2070 cm- ' ,  

'H-NMR: 6 = 7.97 (m, 2H), 7.74 (m, 2H), 7.61 (m, lH),  7.44 (m, 
4H), 7.30 (m, 1H). - '.'C-NMR: 6 = 223.8, 209.4, 209.2, 207.0, 

m/z (YO) = 466 (3) [Mi - CO], 103 (100). 

2010, 1980, 1770,1730,1600,1570,1380,860,840,710,690,640. - 

176.7, 153.7, 134.8, 129.9, 129.0, 128.6, 127.2, 125.2, 124.5. - MS: 

CIRHIOFC?N~OR (494.0) 
Ber. C 43.77 H 2.04 Fe 22.61 N 5.67 
Gef. C 43.66 H 1.89 N 5.67 
Gef. C 44.96 H 2.15 Fe 23.55 N 5.61 *I 

Tab. 2. Bindungslangen [pm] in 8 

F e l - F e 2  
Fel-CZ 
F e l - C 5  
FeZ-C4 
Fe2-Nl 
c1-01 

C3-03  
CS-C6 
C6-C7 
c7-C8 
C9-Cl0  

C12-Cl3  
c 1 2 - 0 8  
C13-Cl8 
C15-Cl6 

C17-Cl6 
N2-06 

2 6 2 . 4  
1 7 6 . 4 ( 2 )  
1 9 4 . 9 ( 2 )  
185.2 ( 2  ) 
1 6 6 . 4 ( 2 )  
113.2 ( 2 )  

1 1 3 . 2 ( 3 )  
i 4 a . 4 ( 2 )  
1 4 0 . 1  ( 3 ) 
1 3 8 . 4 (  3 )  
1 3 8 . 0 (  3 )  
1 4 6 . 9 ( 2 )  
1 2 4 . 5 ( 2  ) 

139 .1  ( 3 )  
1 3 8 . 7 (  3 )  
1 3 8 . 2 ( 3 )  
1 1 7 . 0 ( 3 )  

F e l - C 1  
F e l - C 3  
F e l - 0 8  
FeZ-CS 
Fez-N2 
c2  -02 
C4-04 
C5-07  
C 6 - C l l  
C8-C9 
c 1 0 - c 1 1  
C12-07 

C13-Cl4 
C14-Cl5 
C16-Cl7 

N 1 - 0 5  

C - H  

1 8 4 . 3 ( 2  ) 

1 8 0 . 9 ( 2 )  
1 9 7 . 6 ( 1 )  
2 0 6 . 4 ( 2 )  
16.5. 5 ( 2 )  
l l 4 . 3 ( 2 )  
1 1 3 . 7 ( 2 )  
1 4 6 . 9 ( 2 )  
1 3 9 . 8 ( 2 )  
1 3 8 . 5 (  3 )  
139.2 ( 3 )  
1 3 0 . 8 ( 2 )  

1 3 8 . 7 ( 2  ) 
1 3 8 . 4 l 3 )  
1 3 7 . 5 (  3 )  
1 1 7 . 2 ( 3 )  

87 .0 -96 .2  ( 2 . 2 - 3 . 1 )  

Tab. 3. Bindungswinkel r] in 8 

8 4 . 3 ( 1 )  F e z - F e l - C 1  1 1 4 . 1 ( 1 )  
C 1  -Fel-CZ 8 9 . 5 ( 1 )  F e 2 - F e l - C 3  1 4 4 . 8 (  1 ) 

C l - F e l - C 3  1 0 0 . 8 ( 1 )  C2 - F e l  - C  3 9 2 . 1 ( 1 )  
F e 2 - F e l - C 5  5 1 . 1 ( 1 )  C I - F e l - C 5  162 .2  ( 1  ) 
CZ-Fel-C5 9 7 . 7 ( 1 )  C3-Fe l -C5  95 .2  ( 1  

Fez -Fe l -C2  

Fe2 -Fe  1-06  8 9 . 3  C l - F e l - 0 8  88 .9 (1 ' )  
C 2 - F e l - 0 8  
C S - F e l - 0 8  

F e l - F e z - C 5  
Fe l -Fe2-N1  
CS-Fe2-Nl 
C 4 - Fe2 - N2 
N1-Fez-N? 
Fel-CZ -02 
Fe2-C4-04 
Fel-C5-C6 
Fe l -CS-07  
C6-C5-07 
C5-C6-Cl l  
C6-C7-C8 
C8-C9-C10 
C6-Cl l -C10  
C13-C12-08 
C12-Cl3 -Cl4  
C14-Cl3 -Cl8  

C14-ClS-Cl6  
C lh -Cl7 -ClB  
Fe7-Nl -05  

C5-07-Cl2 

1 7 2 . 1 (  1) 
8 1 . 6 ( 1 )  
47 .3  

1 1 3 . 0 ( 1 )  
108.2 ( 1  ) 
1 0 4 . 4 ( 1 )  
1 2 0 . 8 ( 1 )  
1 7 7 . 3 ( 2 )  
1 7 1 . 0 ( 2  ) 
132 .1  ( 1  ) 
108.0(1) 
1 0 5 . 9 ( 1 )  
1 2 1 . 7 ( 2 )  
1 2 1 . 5 ( 2 )  
1 1 9 . 1 ( 2 )  
1 2 1 . 0 ( 2  ) 
1 2 3 . 1 ( 2 )  
1 2 0 . 9 ( 2 )  
1 2 0 . 2 ( Z )  

1 1 9 . 9 ( 2 )  
1 2 0 . 3 ( 2 )  

1 7 1 . 7 ( 2 )  
1 1 4 . 6 ( 1 )  

C 3 - F e l - 0 8  

Fe l -FeZ-C4  
Ca-FeZ-CS 
C4-Fe2-Nl 
F e l - F e z - N 2  
C 5 - F e z  - N2 
F e l - C 1 - 0 1  
F e l - C 3 - 0 3  
F e l - C 5 - F e z  
Fe2-C5-C6 
Fez  - C5.- 0 7 

C5-C6-C7 
€7-C6-Cl l  
C7-CB-C9 
c 9 - c 1 o - c 1 1  
C13-C12-07 
07-C12-08 

C12-Cl3 -Cl8  
C13-Cl4 -Cl5  
C15-Cl6 -Cl7  

C l 3 - C l 8 - C l 7  
Fe2-NZ-06 
F e l - 0 8 - C l 2  

9 5 . 8 ( 1  

7 5 . 1 ( 1  
1 2 0 . 8 ( 1  

1 0 5 . 5 ( 1  
1 2 3 . 5 ( 1  

9 8 . 0 ( 1  
1 7 9 . 1 ( 2  
1 7 6 . 7 ( 2  

8 1 . 6 ( 1  
1 1 7 . 4 ( 1  
1 0 9 . 0 ( 1 )  
121 .1  ( 1  ) 

1 1 7 . 2 ( 2 )  
1 2 0 . 5 ( 2 )  
1 2 0 . 7 ( 2 )  
1 1 6 . 7 ( 1 )  
1 2 0 . 2 ( 2 )  
1 1 8 . 9 ( 2  ) 

1 1 9 . 7 ( 2 )  
1 2 0 . 3 ( 2 )  

1 1 9 . 6 ( 2 )  
1 7 6 . 0 ( 2 )  
1 1 3 . 6 ( 1 )  

*) Analytische Laboratorien Malissa & Reuter, Gummersbach. 

Chem. Ber. 121, 1525-1529 (1988) 



1528 U. Eberhardt, G. Mattern, G. Schiller 

Trieisen-Komplex 1 3  Zu einer kraftig geriihrten Suspension von 
1 (2.09 g, 10.00 mmol) und 12 (2.62 g, 10.00 mmol) in 50 ml trok- 
kenem Ether tropfte man bei Raumtemperatur 2 (1.16 ml, 10.00 
mmol). Unter heftiger Gasentwicklung (CO, C02)  farbte sich die 
Losung dunkler. Nach 4 h wurde von polaren, unloslichen (Zer- 
setzungs-)Produkten abfiltriert (iiber Si02) und das Losungsmittel 
im Rotationsverdampfer abgezogen; beim Zustromen von Argon 
traten keine Zersetzungsdampfe auf. Der dunkle, teilweise feste 
Riickstand wurde ca. 12 h bei - 18 "C aufbewahrt. Die Masse wurde 
an SiOz zuerst mit n-PentanlToluol (4: 1) eluiert. Aufarbeitung des 
rotbraunen Eluats ergab als Hauptprodukt der Reaktion Misch- 
kristalle von Fe(CO)4(PPh3)/Fe(CO)(NO)z(PPh3). AnschlieBendes 
Eluieren mit Ether/Toluol (1 : 1) und Abdampfen des Losungsmittels 
ergab eine teerige Masse, die nochmals an S O z  rnit Etherln-Pentan 
(1 : 1) chromatographiert wurde. Die erste Fraktion (teerig) wurde 
verworfen, die zweite ergab nach Umkristallisation aus CH2Cl2/n- 
Hexan 0.07 g (0.10 mmol, 3%) schwarze, glitzernde Kristallchen 
vom Schmp. 222°C (Zers.). - IR: 0 = 2050 cm-', 2000,1985,1970, 

NMR: 6 = 7.75 (m, 9H), 7.58 (m, 6H). - 13C-NMR: 6 = 213.7, 
135.7, 135.0, 134.2, 133.9, 133.8, 133.4, 133.3, 133.2, 133.0, 129.4, 
129.2, 129.0, 128.2, 128.1, 128.1. - 31P-NMR 6 = 61.60. - Mol- 
massenbestimmung: 681.8 

1950, 1940, 1925, 1870, 1750, 1440, 1105,980,750, 720,690. - 'H- 

C26H15Fe3N209P (697.9) 
Ber. C 44.74 H 2.17 Fe 24.01 N 4.01 P 4.44 
Gef. C 44.66 H 1.93 N 4.04 
Gef. C 44.58 H 2.25 Fe 23.70 N 4.04 P 4.63*) 

Kristall- und Molekiilstrukturen von 8 und 13: Geeignete Einkri- 
stalle wurden aus CH2Cl2/n-Hexan/n-Pentan erhalten. Kristall- und 
Zelldaten sowie Parameter fur Datensammlungen, Strukturlosun- 
gen und -verfeinerungen sind in Tab. 1 (8 und 13) zusammengefaBt. 
Bindungslangen und -winkel sind in Tab. 2 und 3 (8) bzw. Tab. 4 
und 5 (13) aufgefuhrt; Winkel zwischen besten Ebenen sind Tab. 6 
(8) zu entnehmen. Listen rnit Atomkoordinaten, Temperatur- und 

Tab. 4. Bindungslangen [pm] in 13 

F e l - F e 2  

F e l - C 1  

F e l - C 3  

Fe2-Fe3 

Fe2-C5 

Fe2-C8 

Fe3-C7 

Fe3-N1 

P - c 9  

P -CZ l  

c 1 - 0 1  

C3-03 

C5-05 

C7-07 

C9-C10 

c 1 0 - c 1 1  

C12-C l3  

C15-C l6  

C16-C l7  

C18-C l9  

c 2  1 -c22  

C22-C23 

C24-C25 

N2-09 

252.6 

179 .4 (3 )  

178.3(3) 

255.7 

178.9( 3 )  

2 40.9( 4 )  

178.8( 3 )  

193 .2 (2 )  

181.4(2) 

179.3( 3 )  

113.8(4) 

1 1 3 . 6 ( 4 )  

1 1 3 . 9 ( 4 )  

1 1 4 . 3 ( 5 )  

138 .8 (4 )  

1 3 7 . 5 ( 4 )  

137.5(5) 

138 .3 (4 )  

138 .0 (6 )  

135.4(8) 

139 .4 (4 )  

137 .6 (4 )  

136 .3 (5 )  

116 .6 (3 )  

F e l - F e 3  

F e l - C 2  

F e l - N 1  

Fe2-C4 

Fe2-C6 

Fe2-N1 

Fe3-C.9 

Fe3-N2 

P-C15 

P-N1 

c2 -02  

C4-04 

C6-06 

C8-08 

C9-C l4  

C l l - c 1 2  

C13-C l4  

C15-C20 

C17-Cl8 

C19-C20 

C2 1-C26 

C23-C24 

C25-C26 

C-H 

255 .2 (1 )  

180 .9 (3 )  

194 .2 (2 )  

179.5(3) 

179 .7 (3 )  

194 .9 (2 )  

1:8.5(3) 

165 .6 (2 )  

1:9.9( 3 )  

1 6 2 . 9 ( 2 )  

1 1 3 . 0 ( 4 )  

113.9(4) 

114 .1 (3 )  

115 .7 (5 )  

137 .6 (4 )  

136 .3 (6 )  

138 .3 (4 )  

138.9 ( 4 )  

136 .6 (7 )  

138.3( 7 )  

140 .1 (5 )  

1 3 7 . 5 ( 6 )  

137. 7 ( 5 )  

87.2-98.7(2.5-4.9) 

Tab. 5. Bindungswinkel [ ]  in 13 

Fe2 - F e l  -Fe 3 

F e 3 - F e l - C 1  

Fe3-Fel-C2 

Fe2-Fe l -C3  

C l - F e l - C 3  

F e 2 - F e l - N 1  

C1-Fe l -N1  

C3-Fe l -N1  

Fe l -Fe2-C4  

Fe l -Fe2-C5  

C4-FeZ-C5 

fe3-Fe2-C6 

C5-Fe2-C6 

Fe 3-Fe2 -C8 

C5-FeZ-CB 

F e l - F e 2 - N 1  

C4-Fe2-Nl 

C6-Fe2-Nl 

Fe l -Fe3-Fe2  

FeZ- fe3 -C7  

FeZ-Fe3-CB 

F e l - F e 3 - N 1  

C7-Fe3-Nl 

Fe l -Fe3-N2  

C7-Fe3-NZ 

N1-Fe3-NZ 

C9-P-C21 

C9-P-N1 

C21-P-N1 

F e l - C 2  -02 

Fe2-C4-04 

Fez-C6-06 

Fe2-Ce-Fe3 
Fe3-C8-08 

P-C9-C14 

C9-C lO-C l1  

C l l - C l 2 - C l 3  

C 9 - C l 4 - C l 3  

P-C15-C20 

C15-ClG-Cl7 

C 1 7 - C l 8 - C l 9  

c15 -c2o -c19  

P-C2 1 -C2 6 

c21-cz2  - c2  3 

c23 -c24 -c25  

C Z  I - C 2  6-C2 5 

Fe l -N1-Fe3  

Fe l -N1-P  

Fe3-N1-P 

60.5 

152.4( 1 ) 

101.4(1) 

98.1(1) 

92 .0 (1 )  

49 .6 (1 )  

104.2(1) 

1 4 5 . 5 ( 1 )  

94 .4 (1 )  

96.9(1) 

92.2 (1 ) 

105 .4 (1 )  

101 .7 (1 )  

42 .0 (1 )  

78 .0 (1 )  

49.4 

103.2 (1) 

110 .2 (1 )  

59.3 

109.1(1) 

64 .6 (1 )  

49.0 

1 1 9 . 1 ( 1 )  

143 .7 (1 )  

106.7(1) 

116.7(1) 

106.2 ( 1 )  
113.4(1) 

112 .1 (1 )  

175 .3 (2 )  

175 .7 (3 )  

177 .9 (2 )  

73 .4 (1 )  

161.0(3) 

123 .9 (2 )  

1 2 0 . 3 ( 3 )  

120 .3 (3 )  

120 .5 (3 )  

119 .4 (2 )  

120.1 ( 3 )  

12 1.1 ( 5 )  

119 .5 (3 )  

122 .2 (2 )  

120.2 ( 3 )  

120.0( 3 )  

120.2 ( 3 )  
82.4( 1 ) 

132.6( 1 ) 
130 .7 (1 )  

F e 2 - F e l - C 1  

Fe2-Fe l -C2  

C 1  -Fe 1 - CZ 

Fe3-Fe l -C3  

C2-Fel-C3 

F e 3 - F e l - N 1  

C2-Fe l -N1  

Fe l -Fe2-Fe3  

Fe3-Fe2-C4 

Fe3-Fe2-CS 

Fe l -Fe2-C6  

C4-Fe2-C6 

F e l - F e z - C 8  

C4-FeZ-CB 

C6-Fe2-CB 

Fe3-Fe2-N l  

C5-Fez-N1 

C8-Fe2-N1 

F e l - F e 3 - C 7  

Fel-Fe3-CB 

C7-Fe3-C8 

Fe2-Fe3-N1 

C8-Fe3-Nl 

Fe2-Fe3-NZ 

CB-Fe3-N2 

C9-P-CI5 

C15-P-C21 

C15-P-N1 

F e l - C 1 - 0 1  

F e l - C 3 - 0 3  

Fe2-C5-05 

Fe3-C7-07 

Fe2-C8-08 

P - c 9 - c 1 0  

ClO-C9-C14 

C10-C l1 -C l2  

C12-C l3 -C l4  

P-C15-C16 

C16-C15-C20 

C 1 6 - C l l - C l 8  

C18-C19-C20 

P-CZl-C22 

C22 -CZ 1 -C2 6 
C22-C2 3-C24 

C24-C2 5-C26 

Fe l -N1-Fe2  

Fe2-N1-Fe3 

Fe2-N1-P 

Fe3-N2-09 

100.0 (1 ) 

1 5 9 . 7 ( 1 )  

93 .3 (1 )  

1 0 9 . 1 ( 1 )  

96 .7 (1 )  

48 .6 (1 )  

112.3( 1 ) 

60.3 

149.8 ( 1 ) 

106.2 ( 1 )  
159. 4ll) 

93 .8 (1 )  

93.8(1) 

167.8 ( 1  ) 
81 .5 (1  

48 .5 (1  

143 .3 (1  

89 .0 (1  

70 .6 (1  

111 .2 (1  

94.9(2 

49 .1 (1  

111 .4 (1  

143 .4 (1 )  

105 .1 (1 )  

104.8 (1 ) 

108.4( 1 
111 .5 (1 )  

176.5(2 ) 

1 7 9 . 6 ( 3 )  

177 .9 (3 )  

1 6 5 . 4 ( 3 )  

125 .3 (2 )  

117 .2 (2 )  

l l 8 . 9 ( 2 )  

1 2 0 . 3 ( 3 )  

119 .7 (4 )  

121 .1 (2 )  

119.4(3) 

119 .7 (4 )  

120.2 (4) 

119 .2 (2 )  

118.4(2) 

120.6( 3 )  

120 .6 (4 )  

81.0(1) 

82 .4 (1 )  

129 .0 (1 )  

174.9( 3 )  

Tab. 6. Beste Ebenen rnit Abweichungen [pm]") und Winkeln r] 
in 8 

Ebene 1 Ebene 2 Ebene 3 Ebene 4 

Fel 0.00 Fel +6.60 
Fe2 0.00 C5 -9.10 
C5 0.00 C12 -0.50 

0 7  +8.24 
0 8  -5.24 

Winkel zwischen Ebenen 

I und 2 98.7 
1 und 3 95.2 
1 und 4 95.3 

C6 -0.20 
Cl -0.26 
C8 +0.46 
C9 -0.19 
C10 -0.27 
C11 +0.46 

2 und 3 
2 und 4 
3 und 4 

C13 +0.08 
C14 -0.17 
CIS +0.17 
C16 -0.07 
C17 -0.02 
C18 f0.02 

26.7 
6.0 
21.5 

*) Analytische Laboratorien Malissa & Reuter, Gummersbach. a) - : In Richtung Fe2. 
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