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Ausgehend von FcPClz (l), FcPH2 (2), FcAsClz (3) und Fe- 
(C5H&Cl& (4) werden drei-, vier-, fii- und achtgliedrige He- 
terocyclen mit Ferrocenyl-Substituenten synthetisiert (Fc = Fer- 
rmnyl). Durch Umsetzung von 1 rnit 2 in Gegenwart vofl 
DBU entsteht (FcPb, das mit (Ph3PkPt(C2H4) zu FcP- 
P(Fc)-$t(PPh,h (7) reagiert. Der analoge As2Pt-Ring 9 ist uber 
(FcAs), (8) in guter Ausbeute zuganglich. Die Reduktion von 1 
mit Lid& liefert (FcP), (10). Ein Tunfgliedriger Arsen-Schwefel- 
Heterocyclus, FQAs~S~ (12), entsteht durch Umsetzung von 
FcAs = P(2,4,6-tBu3C&) (11) mit Schwefel. FcAsC12 (3) reagiert 
mit Me3SiNSNSiMe3 zu FcA~(NSN)~ASFC (19, das einen acht- 
gliedrigen A%S2N4-Ring enthalt. Dessen Komplexierung rnit 
(Norbornadien)M(COZ( ffihrt zu den Tetracarbonyl-Komplexen 
[FcAs(NSN),AsFc]M(CO), (14, 15; M = Cr, Mo). Ein Arsen- 
uberbriicktes Ferrocenophan 16 kann bei der Reaktion von 
Fe(C5H4Lih x TMEDA rnit AsC13 isoliert werden. Auch die Um- 
setzung von 4 mit Me3SiNSNSiMe3 liefert ein kondensiertes Fer- 
rocenophan-Derivat der Zusammensetzung (C5H4)2FeAs2N6S4 
(17). Die Molekiilstrukturen von 13 und 17 wurden rontgenogra- 
phisch bestimmt. 

Ein besonders interessanter Aspekt der Chemie anorga- 
nischer Ringsysteme ist die Einfuhrung metallorganischer 
Substituenten. Solche Verbindungen sind wichtige Aus- 
gangsmaterialien fur die Darstellung von neuartigen me- 
tallhaltigen Polymeren. Erwahnenswert sind in diesem Zu- 
sammenhang die Arbeiten von Allcock et al. uber Cy- 
clophosphazene mit metallorganischen Substituenten”. So 
liefert beispielsweise die Umsetzung von P3N3F6 mit Dili- 
thioferrocen ein Ferrocenyl-verbriicktes Cyclophosphazen, 
aus dem durch Thermolyse bei 250°C ein lineares Polymer 
en t s te h t ’). 

Auf ahnlichem Wege konnte eine Reihe anderer metall- 
haltiger Polymere hergestellt werden, die sich oft durch hohe 
thermische Stabilitat auszeichnen”. Kiirzlich beschrieben 
wir die Synthese und Strukturbestimmung eines dreigliedri- 
gen Arsen-Phosphor-Platin-Rings, der einen Ferrocenyl- 
Substituenten am Arsen enthielt3! Wir berichten hier uber 
die Darstellung neuer Ferrocen-substituierter Heterocyclen 
rnit Phosphor oder Arsen im Ring. 

Inorganic Ring System CoatPiaiag Ferr*yl SuW@e.ots 

Three-, four-, five-, and eight-membered heterocycles are synthe- 
sized starting from FcPCl2 (l), FcPHz (2), FcAsC12 (3), and 
Fe(C5H4AsCl& (4) (Fc = Ferrmnyl). Treatment of 1 with 2 in 
the presence of DBU (FcPI,,, which reacts with 
(Ph3PhPt(C2&) to give Fc -P(Fc)-Pt(PPh3), (7). The corre- 
sponding As2Pt ring system 9 is available in high yield via (FcAsh 
(8). The reduction of 1 with LiAlH, yields (FcP), (10). A five- 
membered arsenic sulfur heterocycle, Fc2As2S3 (12), is formed in 
the reaction of FcAs = P(2,4,6-tBU3C&) (11) with sulfur. FcAsCl2 
(3) reacts with Me3SiNSNSiMe, to give FcAs(NSN)zAsFc (13) 
which contains an eight-membered As2S2N4 ring. Its complexation 
with (n~rbornadiene)M(CO)~ leads to the tetracarbonyl com- 
plexes [FcAs(NSNkAsFc]M(CO), (14, 15 M = Cr, Mo). An ar- 
senic-bridged ferrocenophane 16 can be isolated from the reaction 
of Fe(C5H4Li)2 x TMEDA with AsCI3. The reaction of 4 with 
Me$iNSNSiMe, also produces a condensed ferrocenophane de- 
rivative, (C5H4)2FeAs2N6S4 (17). The molecular structures of 13 
and 17 have been determined by X-ray dsraction. 

Ausgangsverbindungen 

Als Ausgangsmaterialien fur die nachfolgend beschriebe- 
nen Versuche dienten die primaren Ferrocenylphosphane 
und -arsane FcPClz (l), FcPH2 (2), FcAsC12 (3) (Fc = Fer- 
rocenyl) und Fe(C5H4AsC12)2 (4). Hiervon waren FcPClz4’ ’ 
und FcAsClz5) bereits aus der Literatur bekannt. Beide Ver- 
bindungen sind in geringer Ausbeute (1 1 “/o) durch Friedel- 
Crafts-Reaktionen aus Ferrocen zuganglich (Cp = C5H5). 

CpzFe + Me2NPCI2 A FcPC12 
1 

AICI, Cp,Fe + AsC13 A FcAsCI~ 
3 

Reines 3 ist nach diesem Verfahren nicht erhaltlich. Zur 
Abtrennung des unumgesetzten Ferrocens muB das Roh- 
produkt zunachst zu ( F C A ~ O ) ~  hydrolysiert werden, das 
dann beim Behandeln mit konz. HCI reines FcAsClz liefert5). 
Die Darstellung von 3 konnte im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit wesentlich verbessert werden. Zunachst wurde gefun- 
den, daB 3 bei der Umsetzung von AsCI3 mit in situ her- 
gestelltem Ferrocenyllithium6) in 17proz. Ausbeute gebildet 
wird. 

nBuLi AsCl Cp2Fe - FcLi FcAsC12 
E t 2 0  - IO‘C 

3 
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Noch bessere Ergebnisse wurden bei Verwendung von 
FcHgCl als Ausgangsmaterial erzielt. Diese Reaktion liefert 
nach einfacher Aufarbeitung reines 3 in 86proz. Ausbeute. 

CHCI, 
- HgCll 

FcHgCl+ AsCI~ FcAsC12 

3 

Das in der Literatur noch nicht beschriebene Ferroce- 
nylphosphan FcPH2 (2) lieD sich problemlos durch Reduk- 
tion von 1 rnit LiAlH, darstellen. FcPH, fallt als luftem- 
pfindliches, gelbes 81 an (590/, Ausbeute). Das ebenfalls noch 
nicht bekannte 1,l '-Bis(dich1orarsino)ferrocen (4) lie0 sich 
nicht aus Dilithioferrocen und AsC13 darstellen. Auch hier 
erwies sich das leicht zugangliche Quecksilber-Derivat 
Fe(C5H4HgC1)2 als besonders gunstiges Ausgangsmaterial. 
Durch mehrstundiges Erhitzen von Fe(CSH4HgC1), rnit 
uberschussigem Arsentrichlorid konnte 4 in 86proz. Aus- 
beute als dunkelrotes 81 isoliert werden. 

CHCI, Fe(C5H4HgC1)2 + 2 AsCI3 - Fe(CSH4AsCI2), 
- 2 HgC12 

4 

Um die Reaktivitat von komplexiertem FcPC12 zu unter- 
suchen, wurden zwei Carbonyl-Komplexe dieser Verbin- 
dung synthetisiert. (FcPC12)Mo(CO)5 (5) und (FcPC1,)- 
W(CO)5 (6) wurden auf photochemischem Wege dargestellt 
und in Form von orangegelben, luft- und feuchtigkeits- 
empfindlichen Pulvern isoliert. 

THF. hv 
- co FcPCl2 + M(C0)6 (FcPClZ)M(CO)S 

1 5:M = MO 

6:M = W 

Dreigliedrige Ringe 

Nach der erfolgreichen Synthese eines Ferrocen-substi- 
tuierten Arsen-Phosphor-Platin-Rings" sollte nun versucht 
werden, ausgehend von einfachen Ferrocenylphosphanen 
und -arsanen weitere dreigliedrige Ringsysteme zu isolieren. 
Die Darstellung eines P,Pt-Rings rnit Ferrocen-Substituen- 
ten gelang bei Versuchen zur Bildung von Diferrocenyldi- 
phosphen, FcP = PFc. Setzt man FcPH, in T H F  rnit einer 
aquimolaren Menge FcPCl, in Gegenwart von Diazabicy- 
cloundecen (DBU) bei 0°C um, so erhalt man eine oran- 
gegelbe Suspension, die laut "P-NMR-Spektrum ein Ge- 
misch von Ferrocenylcyclophosphanen (FcP), enthalt. 
Weder unter diesen Bedingungen noch bei - 78 "C 1aDt sich 
die Bildung von FcP = PFc nachweisen. Das Cyclophos- 
phan-Rohprodukt kann jedoch mit (Ph,P),Pt(C2H4) zu ei- 
nem Platin-Komplex des Diferrocenyldiphosphens abge- 
baut werden. 

Fc Fc 
/ 

P-P 
\ 

1.  DBU 
Fcpc'2 FcPH2 ~ . ( P ~ ~ P ) ~ P I ( C Z H & ~  

I 2 
Ph3P' 'PPh3 

7 

Das Vorliegen eines Ferrocenyl-substituierten dreiglied- 
rigen P2Pt-Rings laBt sich zweifelsfrei aus den 31P-NMR- 
Daten ableiten. Ein vergleichbarer Komplex, (C6F5)- 
- P(C6Fs) - Pt(PPh,),, wurde bereits durch Reaktion von 

(C6FSP), mit (Ph,P),Pt erhalten'). 
Auch aus FcAsCl, (3) konnten dreigliedrige Ringsysteme 

rnit Ferrocenyl-Substituenten synthetisiert werden. Trifer- 
rocenyltriarsiran (8) entsteht bei der Reduktion von 3 rnit 
Zink oder LiAIH, in nahezu quantitativer Ausbeute als gel- 
bes, schwer losliches, mikrokristallines Pulver. 

Fc 
Fc\ / 

hi  
L iA lHb AS-AS 

3FcAsCI2 - 
3 I 

Fc 

8 

(FcAs)~ ist sehr bestandig gegenuber Sauerstoff und Hy- 
drolyse. Im FD-Massenspektrum beobachtet man den Mo- 
lekulpeak bei m/z = 780. Der intensitatsstarkste Peak 
(m/z = 445) wird dem Fragment-Ion FczAs zugeordnet. 
Das IR-Spektrum von 8 zeigt schwache Banden fur die 
As- As-Schwingungen bei P = 360,335 und 290 cm-'. Eine 
Verbindung der Zusammensetzung (FcAs). wurde bereits 
1965 erwahnt5). Es wurde das Vorliegen einer hexameren 
Spezies postuliert, doch lieB sich das Produkt nicht ausrei- 
chend charakterisieren. Analog zur Darstellung des P2Pt- 
Ringsystems 7 konnte auch der homologe Platin-Komplex 
des in freier Form instabilen Diferrocenyldiarsens, FcAs = 
AsFc, isoliert werden. Dazu wurde 8 rnit (Ph3P),Pt(C2H4) im 
Molverhaltnis 2: 3 zur Reaktion gebracht. Nach Umkri- 
stallisieren aus Toluol/n-Hexan 1aDt sich der As2Pt-Hetero- 
cyclus 9 in nahezu quantitativer Ausbeute als hellrotes, mi- 
krokristallines Pulver isolieren. 

Fc Fc 

9 

Massenspektrometrisch konnte die Molmasse zu 1240 g . 
mol-I bestimmt werden. Im 31P-NMR-Spektrum beobach- 
tet man ein Singulett bei 6 = 23.1. Aus der Literatur war 
bisher nur die Verbindung (C6F5)A's - As(C6F5) - Pt(PPh3)2 
bekannt, die bei der Reaktion von (C6F5As), mit (PPh,),Pt 
entsteht '). 

Viergliedrige Ringe 

Im Unterschied zu FcAsC12, das bei der Reduktion das 
Cyclotriarsan (FcAsh liefert, entsteht aus FcPC1, durch Be- 
handeln rnit LiAlH, ein viergliedriger Cyclophosphan-Ring 
in 70proz. Ausbeute. 

LiAIH4 4FcPC12 (FcP), 
1 10 

Verbindung 10 bildet sich auch bei der Reduktion von 1 
rnit Mg oder Zn. Tetraferrocenyltetraphosphetan ist in or- 
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ganischen Losungsmitteln nur wenig loslich und weitgehend 
luft- und hydrolysebestandig. Das FI-Massenspektrum zeigt 
den Molpeak bei mlz = 864 und bestatigt somit die tetra- 
mere Struktur von 10. In den Carbonyl-Komplexen (Fc- 
PCI2)M(CO), (5, 6 M = Mo, W) scheint die Reaktivitat 
der P- C1-Bindungen gegeniiber dem freien Liganden stark 
herabgesetzt zu sein. Diese beiden Komplexe lieBen sich in 
THF-Losung weder rnit Mg noch rnit Zn zu metallkomple- 
xierten Oligophosphanen oder Carbonyl-Derivaten des Di- 
ferrocenyldiphosphens reduzieren. 

Fiinfgliedrige Ringe 

Escudie et al. beschrieben 1983 die Addition von Schwefel 
an die P = As-Doppelbindung in (Me,Si),CAs = PC(SiMe3)38), 
die zu dreigliedrigen Schwefel-haltigen Ringen fiihrt. In die- 
sem Zusammenhang haben wir auch das Reaktionsverhal- 
ten des kiirzlich von uns beschriebenen Phosphaarsens 
FcAs = P(2,4,6-~Bu~C,H~)~l (11) gegenuber Schwefel unter- 
sucht. Frisch hergestelltes, tiefviolettes 11 reagiert in T H F  
rnit iiberschiissigem S8 zu einer hellroten Losung: , 'P-NMR- 
spektroskopisch 1aBt sich die Bildung des bereits 1983 be- 
schriebenen 2 , 4 , 6 - t B ~ , c ~ H ~ P S ~ ~ )  nachweisen. Die chroma- 
tographische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lieferte 
ein orangefarbenes, mikrokristallines Produkt der Zusam- 
mensetzung Fc2As2S3 (12), fur das zwei Strukturisomere for- 
muliert werden konnen (12a, 12b). 

Fc 
Fc\ / 2, 

YPh As -As /s\ 

s-s 
I \ Fc-AAs\  s-s YFC S 

12 a 12 b 

Achtgliedrige Ringe 

Substituierte Dithiatetrazadiarsocine RAs(NSN)~ASR sind 
schon langer bekannt. Man erhalt sie in einfacher Weise 
durch Reaktion von Alkyl- oder Arylarsendichloriden rnit 
N.N-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid") oder K2N2S 12).  

2 RAsCl2 2 MejSiNSNSiMe) N ~ ' - N  
\ 

2RAsCl2 2K2N2S N - s ~ N  
YR > R-A! 

\ 

13) 14) 15) 16) 
R =  Me. t Bu. Ph. Mes 

Es war nun von Interesse, ausgehend von FcAsC1, ein 
metallorganisch substituiertes Dithiatetrazadiarsocin-Deri- 
vat zu synthetisieren. Durch Umsetzung von 1 rnit 
Me3SiNSNSiMe3 im Molverhaltnis 1 : 1 1aI3t sich FcAs- 
(NSN)2AsFc (13) in 73proz. Ausbeute in Form eines dun- 
kelroten, mikrokristallinen Pulvers isolieren. 

FcAs(NSN)~ASFC ist hydrolysebestandig und luftstabil. 
Das EI-Massenspektrum zeigt bei m/z (%) = 640 (81) den 

Molekiilpeak. Ebenso wie die Alkyl- und Aryl-substituierten 
RAS(NSN)~ASR-D~~~V~~~'~-'~) sollte sich auch 13 gut als 
Komplexligand fur Ubergangsmetalle eignen. Dies wurde 
exemplarisch an Reaktionen mit den Norbornadien-Kom- 
plexen (C7H8)M(CO), (M = Cr, Mo) untersucht. Beide 
Komplexe reagieren bei Raumtemperatur rnit 13 unter Bil- 
dung von tiefroten Losungen, aus denen durch Kristallisa- 
tion (Toluol/n-Hexan) die Tetracarbonyl-Komplexe 14 und 
15 isoliert werden konnen. 

1 4 :  M =  Cr 
IS: M -  MO 

Die Carbonyl-Derivate 14 und 15 bilden schwarze, glan- 
zende Kristalle. Sie sind bestandig gegen Sauerstoff und 
Feuchtigkeit und auch thermisch sehr stabil. 

Arsen-haltige Ferrocenophan-Derivate 

Wie schon erwahnt, konnte Fe(CSH4AsC12)2 (4) nicht aus 
Dilithioferrocen und Arsentrichlorid dargestellt werden. 
Setzt man Fe(C5H4Li)2 x TMEDA in DME bei - 78 "C mit 
iiberschiissigem AsC1, um, so erhalt man ein in n-Hexan 
unlosliches, braunes Rohprodukt. Durch Chromatographie 
an Kieselgel (Elutionsmittel: E t20)  liel3 sich nach Umkri- 
stallisieren aus Toluolln-Hexan ein orangefarbenes Pulver 
isolieren. Die Molmasse wurde massenspektrometrisch zu 
588 g . mol-' bestimmt. Hieraus sowie aus den iibrigen 
spektroskopischen Daten ergibt sich das Vorliegen eines 
AsC1-verbruckten Ferrocenophans 1619). 

CI 

CI  

16 

Eine strukturell verwandte Verbindung, in der die AsCI- 
Gruppen durch Sn(C3H7)2-Einheiten ersetzt sind, wurde 
1983 beschrieben2'). Diese Verbindung entsteht in geringen 
Ausbeuten bei der Reaktion von Dilithioferrocen rnit 

Ein ungewohnliches kondensiertes Ferrocenophan-Deri- 
vat wurde schliel3lich bei dem Versuch erhalten, die AsC12- 
Gruppen in Fe(C5H4AsC12)2 (4) durch NSN-Einheiten zu 
uberbriicken. In CHCI,-Losung reagiert 4 rnit zwei Aqui- 
valenten Me3SiNSNSiMe3 zu einem roten Produkt der Zu- 
sammensetzung (CSH4)2FeA~2N6S4. Die Molekiilstruktur 
dieser Verbindung konnte erst durch eine Einkristall-Ront- 
genstrukturanalyse zweifelsfrei bestimmt werden. Es handelt 
sich um ein kondensiertes Ferrocenophan mit einem zu- 
satzlichen S3N3-Substituenten. 

Das IR-Spektrum von 17 zeigt vier starke Banden fur die 
asymmetrischen und symmetrischen N = S = N-Schwingun- 

(C3H7)2SnC12. 
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gen im Bereich zwischen t = 1150 und 1020 cm-’. Im 
FD-Massenspektrum kann der Molekiilpeak bei m/z = 546 
beobachtet werden. Ahnlich wie bei der Verbindung 
Ph3P= NS3N3”) wird im FI-Massenspektrum von 17 zu- 
nachst der sechsgliedrige S3N3-Ring abgespalten. Die Frag- 
ment-Ionen mit der hochsten Masse sind (C5H4)2FeAszS2N2 
(m/z = 426) und (CSHJ2FeAs2N3S (m/z = 408). 

parallel zueinander. Der mittlere S - N-Abstand betragt 
152.5 pm, der mittlere As-N-Abstand 186.9 pm. Somit 
kann man der S - N-Bindung Doppelbindungs- und der 
As - N-Bindung Einfachbindungscharakter zuordnen. Es 
bestehen transannulare As - As-Wechselwirkungen, da  der 
As-As-Abstand mit 388 pm um 22 pm kiirzer ist als die 
Summe der van-der-Waals-Radien. Die N - As - N- und 
N - S - N-Bindungswinkel betragen im Mittel 100 bzw. 
125”. 

Fe(C5HbAsCl2)~ 2 Me3SiNSNSiMej 

L 
I 

A b Fell1 
W 

c1411 
C(211 512) 

Abb. 1.  Molekiilstruktur von 13 

Tab. 2. Bindungslangen [pm] von 13 
Molekulstruktur von FcAs(NSN)*AsFc (13) 

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 13 im Kristall. 
Atomkoordinaten, Bindungsabstande und -winkel sind 
in den Tab. 1-3 aufgefiihrt. Die Struktur von FcAs- 
(NSN)2AsFc besitzt mm-Symmetrie. Dabei liegt der zentra- 
le As2N4S2-Ring in einer Bootkonformation vor. Die 
N = S = N- und N -As - N-Einheiten sind jeweils koplanar 
angeordnet. Die (C5H,)Fe(C5H4)-Verbindungsachse verlauft 
nahezu parallel zu der von den Stickstoff-Atomen gebildeten 
Ebene. So sind die Wechselwirkungen der unsubstituierten 
Cp-Ringe mit dem Arsen-Schwefel-Stickstoff-Ring am ge- 
ringsten. Die Cyclopentadienyl-Ringe stehen ekliptisch und 

AS (1) -C( 11) 
AS(1) -N(4) 
C( 11) -C( 15) 
C( 12) -C( 13) 
C(13) -C(14) 
C( 14) -C( 15) 
C(15)-Fe(l) 
Fe (1) -c (22) 
Fe( 1) -C(24) 
C(21)-C(22) 
C(22)-C(23) 
C( 24) -C( 25) 
S (1) -N (2) 
As (2) -C( 31) 
C( 31) -C( 32) 
C( 31) -Fe (2) 
C (3 2) -Fe (2 ) 
C ( 3 3 )  -Fe(2) 
C(34) -Fe( 2) 
Fe (2) -c( 41) 
Fe (2) -C (43) 
Fe(2) -C(45) 
C(41)-C(45) 
C(43)-C(44) 
N ( 3 )  -S (2) 

190.9 (8) 
186.9 (8) 
143.3 (14) 
143.7 (13) 
139.9 (13) 
141.2 (12) 
202.4 (9) 

202.4 (16) 
140.0 (13) 
140.0 (18) 
137.7 (18) 
150.9 (7) 
191.5 (9) 
142.3 (13) 
202.9 (8) 
202.7 ( 8 )  
205.1 (12) 
204.2 (11) 
200.6 (21) 
201.1 (14) 
202.7 (15) 
131.6 (21) 
131.4 (25) 
154.6 (7) 

202.2 (10) 

AS(  1 ) 1 )  -N( 
C( 11) -C( 12) 
C( 11) -Fe (1) 
C( 12) -Fe (1) 
C( 13) -Fe( 1) 
C(14) -Fe( 1) 
Fe ( 1) -c (2 1) 
Fe (1) -C (23) 
Fe( 1) -c(25) 
C(21)-C(25) 
C( 23) -C(24) 
N(l)-S(1) 
N(2) -As(2) 
AS ( 2) -N ( 3) 
C (31) -C( 35) 
C( 32) -C( 33) 
C( 33) -C( 34) 
C(34)-C(35) 
C (35) -Fe (2) 
Fe ( 2) -C ( 42) 
Fe (2) -C( 44) 
C(41)-C(42) 
C (42) -C( 43) 
C (  44) -C( 45) 
S (2) -N (4) 

187.0 (8) 
141.8 (11) 
203.1 (10) 
203.1 (10) 
206.3 (9) 
205.4 (9) 
203.0 (9) 
203.3 (13) 
202.9 (11) 
139.5 (17) 
138.5 (17) 
151.9 (8) 
188.2 ( 8 )  
185.7 (7) 
143.9 (10) 
142.1 (14) 
135.2 (13) 
142.0 (16) 

201.2 (23) 
199.5 (14) 
134.0 (32) 
141.2 (37) 
133.3 (24) 
152.7 (9) 

202.1 (9) 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter ( x lo-’) [pm’] von 13, U(eq) berechnet als ein Drit- 

tel der Spur des orthogonalen Uii-Tensors 
Molekiilstruktur von (C5H4)2FeAs2N6S4 (17) 

Abb. 2 zeigt die Struktur von 17 im Kristall. In den Tab. 
4 - 6 sind die Atomkoordinaten, Bindungsabstande und 
-winkel aufgelistet. In der Verbindung 17 liegt ein Diarsa- 

-1580(1) 
-2810(6) 
-353716) 

-1151(1) 
-624(6) 
-907 (6) 
-339(6) 
272 (6) 
103 (6) 

-1117(1) 
-2287(7) 
-2518(7) 
-1971(9) 

-968 (1) 
-1760 (8) 
-2904(8) 
-3044 (8) 
-1985(9) 
-1180(9) 
-1365 (1) 

-4356isj 
-4132 (7) 
-3192(7) 
-3940( 1) 
-3485(8) 
-4248(8) 
-5019 (81 

-248 (lo) 
-1354 (10) 
-1349(11) 
-264 (12) 
415(9) 

-1740/8) 

-4726i10) 
-3793 (10) 
-994 (5) 

14(2) 
728(5) 

-1400ie j 
-1595(8) 
-297 (5) 
-285(2) 

-1068(5) 
-2151(1) 
-2646(5) 

-1717 (2 j 
-1188 (8) 
-193 (1) 
-335/7) crjii 

-3260 i 6 j 
-3 4 5 8-( 7 ) 
-3017(7) 
-2505(6) 
-3903(1) 
-4584(14) 
-5136(14) 
-5300 (10) 

-4400(9) 
-2956(5) 
-2951 (2) 
-2174(5) 

-4819(10) 

-12eoiej 
-911(9) 
212(101 

2966(7) 
3431(7) 
2779 (6) 
2439(1) 
1559 (10) 
1727 (20) 
2708 (18) 
3053 (9) 
2343(13) 
-36 (5) 

-1795(5) 
-1112(2) 

624 is) ’ 
460(1) 

1160(21) 
281(15) 
801(22) 
1878 (16) 
2120(12) 

-1456 ( 8 )  

C/421 

-2186 i 3  j 
-2109(8) 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 17 
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Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter ( x lo-') [pm2] von 17, U(eq) berechnet als ein Drit- 

tel der Spur des orthogonalen Vjj-Tensors 

Tab. 3. Bindungswinkel ["I von 13 

C( 11) -As (1) -N( 1) 
N (1) -As ( 1) -1i (4) 
As( 1) -C(11) -C(15) 
As (1) -C( 11 ) -Fe (1) 
c( 15) -C( 11) -Fe(l) 
cflll -C1121 -Fefll 

94.8(4) 
100.3 (4) 
123.4 (6) 
121.9(4) 
69.0(6) 
69.6(6) 
107.6 (7) 
69.8(5) 
70.5 ( 5 )  
108.0 (7) 
70.9(5) 
68.8(3) 
68.6(4) 

68.9 (4) 
40.50) 

119.7(4) 
162.1(4) 
123.1(5) 
121.5(4) 
160.8 (4) 
160.7(5) 
109.2 (4) 
157.2 ( 5 )  
40.4 ( 5 )  

162.4(4) 

39.7(4) 

C (11) -As (1) -N (4) 
As(1) -C( 11) -C(12) 
Cf121 -Cf11) -cf151 

94.2(3) 
129.2(7) 
107.2 (71 

c i 12 j -c ( 11 j -F; (1 j 
C(ll)-C(12)-C(l3) 
C(13)-C(12)-Fe(l) 

69.6 i s j  
108.1(8) 
70.6(61 

1 

518(1) 
524 (9) 

11300) 
1814f91 

AS(1) 3247(2) 

"') S(ll 666f5) 
1568 (15) 

4247(2) 
4754 (16) 
4273(6) 
3138118) 

ci12 j -cii3j-c(i4 j 
C(14)-C(13)-Fe(l) 
CI 13) -CI 14 1 -Fe (1) 

c(1.2 j -c( 13 j -Fe(ij 
~ ( 1 3 )  -c(14) -c(15) 
C(15) -C(14) -Fe( 1) 
C(lll-Cf15) -Fef 1) 

68.3(5j 
109.0(8) 
68.6(5) ~ i 2 j  948iii) 

As(2) 2385(2) 
N(3) 3509 (15) 
S(1') 4787(5) 
N(1') 4695(13) 
S(2') 5998(6) 
N(2') 7154(14) 
S ( 3 ' )  7108(6) 
N O ' )  5688(14) 
Fe 2514(2) 
C(11) 2951(17) 

2147i2)' 
3322 (16) 
3731(5) 
5560(16) 
6459(6) 
5637(22) 
3975f7) 

2147iij 
1563 (8) 
2070(3) 
2094 (8) 
2184 (3) 
1870 (11) 
1509(4) 
1387 (10) 
183(2) 

-147 (11) 

-1064 (10) 
-883(10) 
-332 (11) 
1390(9) 
928(10) 
524 (11) 
707(11) 
1253(11) 

-618(10) 

ciiij -c(isj -c(i4j 
c(14) -c(15) -Fe(l) 
c( 11) -Fe( 1) -C( 13) 
C Ill) -Fe f 1) -C I14 1 

69.6f 51 
40.8i3j 
41.1(4) 
68.2 (4) 

c(i3 j -Feil j -c( 14 j 
C( 12) -Fe (1) -C( 15) 
C (14) -Fe (1) -c( 15) 

ci11j -Fe(l j -c(isj 
C(13) -Fe( 1) -C( 15) 
C(11) -Fe(l) -C(21) 
C 1 3  ) -Fe f 1 1 -CI 21 1 

41.4i4j 
68.1(3) 

106.1(4) 
156.0I4) 3234jij) 

441(3) 
2522(19) 
2035f20) 

cf12) -Fefll -Cf211 
ci 14 j -Pe ( 1 j -c i2i j 
c ( 11) -Fe (1) -c( 22) 
c(13) -Fe( 1) -c(22) 
C(15) -Fe(l) -C(22) 
c ( 11) -Fe (1) -c (2 3 ) 
C(l3)-Fe(l) -c(23) 
c( 15) -Fe (1) -c (23) 
c(22) -Fe(l)-C(23) 
c( 12) -Fe( 1) -c(24) 
c(14) -Fe( 1) -c( 24) 
c (2 1) -Fe( 1) -c (24) 
cI 23) -Fe 1 1) -c(24) 

c jisj -~e(lj -c(2ij 
C (12) -Fe (1) -c (22) 
C (14) -Fe (1) -c (22) 
C(21) -Fe( 1) -C(22) 
C ( 12) -Fe ( 1) -c (23 ) 
C (14) -Fe (1) -C (23) 

i24.4i4j 
106.5 (4) 
156.8 (4) 
40.4(4) 
125.0(4) 
122.9(4) 

753izoj 
428(19) 
1506(18) 
501(17) 
-66(20) 

-1377 (21) 

C(14) 3380(18) 
C(15) 3940(17) 
C(21) 2245(18) 
C(22) 1165(17) 
C(23) 1533(18) 
C(24) 2813(19) 
C(25) 3247(15) 

Ci21)-Fe(I)-C(23) 
C (11) -Fe (1) -c( 24) 
C(13) -Fe( 1) -c(24) 
C(15)-Fe(l) -c(24) 
C (22) -Fe (1) -c( 24) 
C(ll)-Fe(l)-C(25) 
C1131-Fef 1) -c(251 

67.6(5) 
156.4 i4 j 
126.5(4) 
122.1(5) 
67.6(5) 
120.7 (5) 
162.5(5) 
108.3 (4) 
67.6(4) 
39.7(5) 

-1602(18) 
-436( 20) iio.2i5i 

67.4 i5j 
39.9 (5) 

155.3f51 
126.6i4 j 
40.2(5) 
67.0 (5) 

c(i5j -Fe (1 j -ci25 j 
C (22) -Fe (1) -C (25) 
CI24 1 -Fe (1) -C f 25) Tab. 5 .  Bindungslangen [pm] von 17 C( 2 1) -Fe (1) -C( 25) 

Cf 23 1 -Fe f 11 -C I251 
F; (1 j -c(iij -c (22 j 
c (22) -C( 21) -C( 25) 
Fe(l)-C(22)-C(23) 

69.5i6j 
107.5( 10) 
70.2(7) 
69.4 (7) 

~i cii -ctii i -ci25 i 69.9 i6i 
Feil j -ci22 j -c{2ij 
C(21) -C(22) -C( 23) 
Fe ( 1) -C(23) -C 124) 

7o.ii6j 
107.6(10) 
69.7f8) 

As(1)-N(l) 
AS (1) -C( 11) 

AS (2) -N ( 3 )  
N( 3) -S (1') 
S (  1') -N(3 ' ) 
S (  2 ' ) -N(2 ' ) 
S (3 ' ) -N( 3 ' ) 

s (1) -N (2) 

Fe-C(12) 
Fe-C (14) 
Fe-C(21) 
Fe-C( 23) 
Fe-Cf 25) 

188.8 (16) 
191.3 (17) 
153.0 116) 

190.2 (13) 
151.6 (17) 
184.7 (16) 
193.3 (15) 
165.6 (15) 
163.2 (16) 
161.2 (21) 
202.4 (17) 
206.4 (16) 
206.6 (18) 
204.0 (18) 
205.0 (17) 
144.1 (24) 
142.0 (25) 
142.9 (24) 
141.5 (25) 
141.7 (28) 

Fe I11 -C f 23 I -C 122) 
c(i2j -ciz3j-ci24 j 
Fe(l)-C(24) -C(25) 
Fe (1) -C(25) -C (21) 
C(Zl)-C(25)-C(24) 
N( 1) -S (1) -N(2) 
N f 2) -As (2) -C( 311 

107.9 (10) 
70.3 (9) 
69.9f71 

Fe i 1 j -c ( 2 4 j -c i 2 3 j 
c (23) -c (24) -c (25) 
Fe( 1) -C( 25) -c(24) 
As(1)-N(1)-S (1) 
S (1) -N(2) -AS (2) 
N (2) -As (2) -N ( 3 )  
As (21 -Cf 3 1) -Cf 321 

193.2 il5j 
160.3 (16) 
161.2 (17) 
158.6 (18) 
168.3 (16) 
203.8 (17) 

108.6 ili) 
69.9(7) 
129.5f41 

S (1') -N( 1' ) 
Nfl')-SL2') 108.4 (sj 

125.3 (5) ~ i 2  I i -s i 3  1 i 132. o ( 6  j 
100.1(3) 
129.5161 

Fe-cillj ' 

Fe-C (13) C(31) -As (2) - N ( 3 )  
AS (2) -C( 31) -C( 35) 
As (2) -C (31) -Fe (2) 
C (35) -C( 31) -Fe (2) 
C ( 3  1) -C ( 3 2) -Fe ( 2) 
c 0 2 )  -C(33) -c(341 

205.1 (18) 
202.1 (15) 
206.2 (19) 
202.4 117) 

Fe-Cf 15) c(32j -ci3ij -ci35j 
C(32)-C(31)-Fe(2) 
c (31) -c (32) -c ( 3 3 )  
C(33)-C(32)-Fe(2) 
C( 32) -C(33) -Fe (2) 
C(33l-C(34l-C135) 

106.8 i s j  
69.4 ( 5 )  

107.4 I71 
~e-ci22j Fe-C(24) 

c ( 11) .-c (12) 
C( 12) -C( 13) 
C( 14) -C( 15) 
C121)-C(251 

122.9 (5) 
68.9(5) 
69.6(5) 
109.3(10) 

70.5 i 5 j  
68.7 (6) 
109.5191 

c(iij-cii5) 146.6 izsj 
C(13)-C(14) 138.5 (27) 
Cf21)-Cf221 143.8 125) 

c(34 j -C(33) -Fe(2) 
C( 33) -C( 34) -Fe (2) 
C(31)-C(35)-C(34) 
C( 34) -C (35) -Fe (2) 
C( 31) -Fe( 2) -c( 33) 
COl)-Fe(2)-C(34) 
C ( 3 3) -Fe ( 2 ) -c (34 ) 
C (32 ) -Fe ( 2) -c (35) 
C (34) -Fe (2) -C( 35) 
C ( 32) -Fe (2) -C( 4 1) 
C( 34) -Fe(2) -C(41) 
C(31) -Fe( 2) -C(42) 
C f  33) -Fe (2) -c(42) 
C( 35) -Fe (2) -c ( 42) 

C (33) -Fe (2) -c (43) 
CI 351 -Fe (2) -C(43) 

C( 31) -Fe (2) -C (43) 

70.3f71 
7i.ii6j 
106.9 (8) 
70.3f51 

c(35j -Ci34) -F;(2 j 
C( 31) -C( 35) -Pe(2) 
C(31) -Fe(2) -c(32) 
C (32) -Fe (2) -c ( 3 3 )  
C(32) -Fe (2) -c(34) 
C( 3 1) -Fe (2) -C (35) 
C (33) -Fe (2) -c( 35) 
C (3 1) -Fe (2) -c (4 1) 
C ( 3 3 )  -Fe (2) -C( 41) 
C I351 -Fe f 21 -c f 4 1) 

6 8 . 8  isj 
69.5(5) 
41.1(4) 
40.814) 

c(22 j -c (23) 
C(24) -C(25) 

143.0 (26j 
143.5 (24) 

68.4i4j 
68.7 (4) 
38.6(4) 
69.1(3) 
40.9(4) 

122.3 (6) 
164.4 (7) 
124.8 (7) 
121.5(7) 
162.8 (81 

67.6(4 j 
41.6(3) 
67.6 (4) 
109.9(6) 
156.6(6) 
127.7 (7) 

AsNSNAs-Einheit mit einem nahezu planaren S3N3-Ring 
verkniipft. Lediglich der dreifach koordinierte Schwefel ragt 
geringfiigig aus der Ringebene heraus. Der mittlere S - N- 
Abstand ist mit 163.1 pm um ca. 10 pm langer als eine S- N- 
Doppelbindung22), aber auch um ca. 10 pm kiirzer als eine 
Einfachbindung (174 prnz3)). Die N - S - N-Bindungswinkel 
liegen zwischen 114.5 und 123.6". Ringkonformation und 
Bindungsverhaltnisse im sechsgliedrigen Ring sind typisch 
fur S3N,X-Molekiile. Man findet sie auch im S3N30- 
Anion24), in S3N3 - N = PPh3") und in S3N3 - N   ASP^^^". 

c(32 j -Fei2j -ci42 j 
c ( 34) -Fe (2 1 -C (42) 
C (411 -Fe( 2) -Cf 42) 

107.3 (sj 
154.8(8) 
39.0(9) 

126.3(7) 
120.6 (9) 

156.3 (51 
65.2 (10) 

161.2 ( 6 j  
109.3(9) 
154.3(7) 

162.0(6) 
109.8 ( 5 )  
64.8(6) 

156.4 (6) 
128.6(5) 
38.1(7) 
64.4 (9) 
70.8 (15) 

111.Of18) 

41.1(10) 

38.3(7) 

c ( 32) -Fe (2 j -c (43 j 
C( 34) -Fe (2) -c (43) 
C (41) -Fe (2) -c( 43) 
C(31) -Fe(2) -c(44) 
C(33)-Fe(2)-C(44) 
C (35) -Fe (2) -c(44) 
~ ( 4 2 )  -Fe(2) -c(44) 

C ( 3 3 )  -Fe (2) -c (45) 
C( 35) -Fe(2) -c(45) 
C(42)-Fe(2)-C(45) 
C (44) -Fe (2) -c( 45) 
Fe(2)-C(41) -c(45) 
Fe(2) -c(42) -c (41) 
c (41) -c (42) -c (4 3) 
Fe (2) -C (43) -c( 44) 
Fe (2) -C( 44) -c(43) 
Cf431-Cf44)-Cf45) 

C(31) -Fe(2) -C(45) 

c (42 j -Fe (2 j -c (43 j 
C( 32) -Fe(2) -C( 44) 
C( 34) -Fe(2) -C(44) 
C(4l)-Fe(2)-C(44) 
C( 43) -Fe (2) -C( 44) 
C(32) -Fe(2) -C(45) 
C( 34) -Fe ( 2 )  -C( 45) 
C(41)-Fe(Z)-C(45) 
C(43)-Fe(2)-C(45) 
Fe(Z)-C(41)-C(42) 
C(42)-C(41)-C(45) 
Fe( 2) -c(42) -c(43) 
Fe (2) -C (4 3) -C (42) 
C(42)-C(43)-C(44) 
Fe (2) -C(44) -C( 45) 

C (41) -C( 45) -C (44) 
Nf 31 -S f21 -N I41 

Fe( 2) -C (45) -C(41) 

i26.2(5j 
121.4(4) 
67.0 (61 
122. 6i5i 
162.5isj 

38.7 (7) 

110.5(5) 
65.6(6) 

71.9 (11) 
70.3(12) 
103.7(16) 
70.2(9) 
71. 5110) 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fiir die groDziigige Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

69.4 (12 j 
69.5(11) 

108.4(20) 
72.0f8) 108.7 i is j  

69.3 (10) 
131.0(5) 
128.8 (4) 

70. iiii) 
108.1(15) 
125.814) 

F; (2 j -c (45 j -ci44 j 
As(2)-N(3)-S(2) 
AS (1) -N (4) -S 12) . .  . ,  . .  . .  . .  . .  . .  . .  

Experimenteller Teil 
thiadiazaferrocenophan vor, das an einem der Briicken- 
Stickstoff-Atome mit einem sechsgliedrigen Schwefel-Stick- 
stoff-Ring verkniipft ist. Die beiden Arsen-Atome sind zu- 
satzlich iiber eine Schwefeldiimid-Einheit verbunden. Der 
N - S - N-Bindungswinkel von 124.7' ist fur Schwefeldi- 
imide charakteristisch. Mit 152.4 prn entspricht die rnittlere 
S - N-Bindungslange einer S - N-Doppelbindung. Dagegen 
kann man der As-N-Bindung (Mittel: 186.8 pm) Einfach- 
bindungscharakter zuordnen. Uber das N(3)-Atom ist die 

Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff als Schutzgas durch- 
gefiihrt (Schlenk-Technik). Die verwendeten Losungsmittel waren 
sorgfaltig getrocknet und unter N2 destilliert. - IR-Spektren: Per- 
kin-Elmer Spektrograph 735 B. Es werden nur die starksten Banden 
angegeben. - Raman-Spektren: 1403 Ramalog-Spektrograph, Ar- 
gon-laser (Spektra Physics), 51Cnm-Linie. - Massenspektren: 
Varian MAT CH5 und Finnigan MAT 8230. - 'H-NMR-Spek- 
tren: Bruker W P  80 SY (80.13 MHz). - "C-, "P-NMR-Spektren: 
Bruker AM 250 (62.896 bzw. 101.256 MHz). - Elementaranalysen: 
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Tab. 6. Bindungswinkel r] von 17 

N( 1) -AS (1) -N(3) 
N( 3 )  -AS (1) -C (11) 
N( 1) -S (1) -N( 2) 
N (2) -As (2) -N ( 3 )  
N(3) -As(2) -C(21) 
As (1) -N( 3) -S (1 ' ) 
N ( 3 )  -S (1') -N( 1') 
N( 1') -S (1') -N( 3 ' )  
N(1') -S (2 ' ) -N(2') 
N(2') -S (3 ' ) -N( 3') 
C( 11) -Fe-C( 12) 
C( 12) -Fe-C( 13) 
C( 12) -Fe-C( 14) 
C(11) -Fe-C( 15) 
C( 13) -Fe-C( 15) 
C(11) -Fe-C(21) 
c(13) -Fe-C(21) 
C (15) -Fe-C( 21) 
C(12) -Fe-C(22) 
C(14) -Fe-C(22) 
C(21)-Fe-C(22) 
C (12) -Fe-C (23) 
C (14) -Fe-C (23) 
C (21) -Fe-C (23) 
C( 11) -Fe-C(24) 
Cf 131 -Fe-Cf 241 
ciisj -~e-c(24j 
C(22) -Fe-C(24) 
C ( 11) -Fe-C (25) 
~ ( 1 3 )  -Fe-C( 25) 
C( 15)-Fe-C(25) 
C (22 I -Fe-C f 25) 
C f 24 i -Fe-C i25i 
AS (1 j -C( 11;-ci 12) 
AS ( 1) -C ( 11) -C ( 15) 
C(12) -C(11) -c(15) 
Fe-C( 12) -c(13) 
Fe-C(13) -C( 12) 
C(l2)-C(13)-C(l4) 
Fe-C(14) -C(15) 
Fe-C(15) -c( 11) 
C(ll)-C(15)-C(l4) 

C(22)-C(Zl)-C(25) 
Fe-C (22) -c( 23) 
Fe-C(23)-C(22) 
c (22) -C( 23) -C( 24) 
Fe-Cf24l-Cf25) 

AS (2) -C( 21) -C(22) 
As(2)-C(Zl)-C(25) 

~e-ci25j -c(2ij 
C(21) -c(25) -c(24) 

100.0(7) 
99.1(7) 

124.7 (9) 

97.2(7) 
114.9(9) 
101.0(7) 
109.6(8) 
116.5(9) 
114.5(8) 
41.6(7) 
40.5(7) 
67.8 (7) 
42.0(7) 
68.0 (7) 

107.0 (7) 
158.3 (8) 
124.1(7) 
107.9 (7) 
156.0(7) 
41.5(7) 

124.9(7) 
120.8(7) 
68.6 (7) 

156.2 (8) 
123.2 (7) 
119.4(7) 
69.2(8) 

120.6(7) 
159.7 (7) 
106.2(7) 
69.3(7) 
41.2(7) 

130.3 (14) 
122.3(13) 
107.1J15) 
70.7 (10) 
68.8(9) 

108.9( 15) 
70.2 (10) 
67.5(10) 

105.9(15) 
128.9 (14) 
122.7(13) 
108.2 (14) 
70.4 (11) 
68.7(10) 

109.3 (16) 
68.4 (10) 
69.4(9) 
108.6(15) 

98.4(7) 

N(1) -As(l) -C(11) 
As(1)-N(l) -S(l) 
S (1) -N(2) -As (2) 
N( 2) -AS (2) -c (21 
As (11 -Nf 3 )  -AS I2 
AS (2j -Ni3 j -s (i I 
N (3) -S (1 ' ) - t i  (3 ' 
S(1') -N(l' ) -S(2 
S (2 ' ) -N(2 ) -S  (3 
S (1') -N(3 ' ) -S (3 
C(11) -Fe-C(13) 
C( 11) -Fe-C( 14) 
C( 13) -Fe-C( 14) 
C( 12) -Fe-C(15) 
C( 14) -Fe-C( 15) 
C (12) -Fe-C(21) 
C(14) -Fe-C(21) 
C(ll)-Fe-C(22) 
C(13)-Fe-C(22) 
C( 15) -Fe-C(22) 
C(ll)-Fe-C(23) 
C(13)-Fe-C(23) 
C( 15) -Fe-C(23) 
C(22)-Fe;C(23) 
C( 12) -Fe-C (24) 
C( 14) -Fe-C (24) 
C(21) -Fe-C(24) 
C (2 3 )  -Fe-C ( 24) 
C( 12) -Fe-C(25) 
C( 14) -Fe-C(25) 
C( 21) -Fe-C( 25) 
C (23) -Fe-C( 25) 
As(1)-C(ll)-Fe 
Fe-C( 11) -C( 12) 
Fe-Cf 11) -Cf 15) 
Fe-c(l2 j -c(ii j 
C( 11) -C(12) -c(13) 
Fe-C f 13) -c [ 14) 
~ e - c i  14 i -c i 13 i 
c (13 j -ci 14 j-ci 15) 
Fe-C(15) -c(14) 

Fe-C (21) -C (22) 
Fe-C (21) -c (25) 
Fe-C (22) -C (21) 
c (21) -C( 22) -c (23) 
Fe-C (23) -c (24) 
Fe-C f 24 I -C (231 

As (2) -C (21) -Fe 

c(23) -c(24) -c(25) 
Fe-C (25) -C (24) 

94.8(7) 

99.5(7) 

97.5(8) 

128.0(9) 
130.8 (10) 

129.2 (8) 
115.5(7) 

116.4(9) 
123.6(11) 
114.5(9) 
68.9 (7) 
69.1(7) 

69.5(7) 
40.6(7) 
122.4 (7) 
161.0(8) 
124.5(7) 
122.1(7) 
162.3 (7) 
162.0(8) 
108.3 (7) 
154.9(7) 
40.8(7) 
160.1(7) 
106.4 (7) 
69.3 (7) 
40.3(8) 
157.8 (7) 
123.8 (7) 
41.0(7) 
68.3(7) 

129.6(9) 
69.8(10) 
70.5(10) 
68.7(9) 

107.9( 16) 
69.8(10) 
70.8 (11) 
110.2 (16) 
69.1(10) 

129.5(8) 
70.0(9) 
69.7(10) 
68.6(10) 

106.8(16) 
69.4 (10) 
70.3 (10) 
107.1(15) 
70.3 (10) 

39.3(8) 

Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen und Analyti- 
sches Laboratoriurn des Instituts fur Anorganische Chemie der Uni- 
versitat Gottingen. 

Ferrocenylphosphan (2): Zu 0.2 g (5.3 mrnol) LiAIH4 in 20 rnl E t 2 0  
tropft man bei 0°C eine Losung von 2.0 g (6.9 mrnol) FcPCI,~) in 
40 rnl Et,O und erhitzt 1 h zum RiickfluD. Nach vorsichtiger Zugabe 
von 1 ml H 2 0  wird der Ansatz weitere 2 h zum RiickfluD erhitzt, 
filtriert und das Filtrat rnit CaCI, getrocknet. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. erhalt man 0.9 g (59%) 3 als gelbes 81. - 
IR (KBr): V = 2225 crn-' s, 1200 s, 1165 s, 1105 s, 1025 s, 995 s, 
820 S. - 'H-NMR (CDCI3, TMS): 6 = 3.8 (d, J p , H  = 206.1 Hz, 
PH2), 4.2 (s, CSH,), 4.3 (s, CSH4). - "C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 

69.4 (s, CSHS), 70.2 (d, J p , c  = 25.7 Hz, C5H4), 71.6 (d, J p , c  = 7.9 Hz, 
C5H4), 73.7 (d, J p g  = 12.3 Hz, CSH4). - "P-NMR (CDCI,): 6 = 

145.1 (s). - MS(EI):m/z(%) = 218(100)[M+],217(76)[FcPH+], 
152 (54) [CSH4FeP+], 121 (43) [CSH4Fe+]. 

CloHllFeP (218.0) Ber. C 55.1 H 5.1 

4°C abgekiihlt. Filtration und Trocknen i.Vak. liefert 5.5 g (23%) 
(FcAsO)~. Dieses Zwischenprodukt wird rnit 20 rnl konz. HCI 
griindlich verrieben und der entstandene rotbraune Brei durch eine 
Filterfritte gesaugt. Das Produkt wird aus dem Filterriickstand mit 
250 ml heiBem n-Heptan extrahiert. Entfernen des Losungsrnittels 
i. Vak. und Umkristallisieren des Riickstands aus wenig heiDern 
n-Heptan liefert 6.2 g (17% bezogen auf Ferrocen) 3. Die spektro- 
skopischen Daten stirnmen rnit denen in Lit.'' iiberein. 

b) Darstellung aus FcHgCI: Zu einer Suspension von 8.3 g (15.7 
mrnol) FcHgC126J in 150 ml CH2C12 gibt man 10.6 g (4.1 ml, 59.1 
mmol) AsC13 und erhitzt anschlieBend 3 h zum RiickfluD. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemp. werden alle fliichtigen Anteile i.Vak. ent- 
fernt. Aus dem Riickstand laBt sich das Produkt rnit siedendem 
n-Hexan extrahieren. Filtrieren und Eindampfen zur Trockne liefert 
4.5 g (86%) 3 als feines, gelbes Pulver. 

1,l'-Bis(dich1orarsino) ferrocen (4): 15.0 g (22.8 mmol) Fe- 
(CSH4HgC1)226J in 150 ml CHCll werden .mit 40 ml AsC13 (20facher 
UberschuD) versetzt und 3 h zum RiickfluD erhitzt. Die entstandene 
tiefrote Losung wird i.Vak. zur Trockne eingedampft und der 
dunkle, olige Ruckstand mehrmals rnit n-Hexan extrahiert. Erneu- 
tes Eindampfen i.Vak. liefert 9.3 g (86%) 4 als rotes 81, das sich 
nicht unzersetzt destillieren IaDt. - IR (Nujol/KBr): V = 2960 cm-l 
vs, 2880 s, 1720 vs, 1460 s, 1380 s, 1285 s, 1270 s, 1145 s, 1120 s, 
1070 S, 1020 S, 825 S, 740 S. - 'H-NMR (CDCIS, TMS): 6 = 4.2 
(m). - "C-NMR (CDC13, TMS): 6 = 72.3, 73.0, 86.2 (CsH4). - 
MS (EI): m/z (YO) = 475 (13) [M+], 440 (6) [M+ - Cl], 150 (100) 
[As;], 140 (1) [CpAs+], 56 (18) [Fe+]. 

CloH8As2C14Fe (475.7) Ber. C 25.3 H 1.7 
Gef. C 24.3 H 1.1 

Tetracarbonyl(dichlor (ferroceny1)phosphan Jrnolybdan(0) (5), Te- 
tracarbonyl(dichlor(ferroceny1)phosphan Jwolfram(0) (6): 4.5 g (1 5.7 
mmol) FcPC12 und 15.7 mmol M(CO)6 (M = Mo: 3.8 g, M = W: 
5.2 g) in 100 rnl T H F  werden bis zur Abspaltung von einem 
Aquivalent C O  bestrahlt (ca. 6 h; UV-Lampe, 125 Watt). Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der Riickstand rnit 300 
ml n-Hexan extrahiert. Filtration und erneutes Eindampfen zur 
Trockne liefert ein oliges Rohprodukt, das aus wenig n-Hexan um- 
kristallisiert wird. - Ausb. 1.4 g (17%) 5, 4.6 g (48%) 6. Die oran- 
gegelben Kristallpulver sind in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln gut loslich. 

5: Zen.-P. 89°C. - IR (KBr): q C 0 )  = 2095 cm-I vs, 1990 vs, 
1950 VS. - 'H-NMR (C6D6, TMS): 6 = 4.1 (s, C5H5), 4.2 (s, CSH4, 
2H), 4.4 (s, CSH4, 2H). - "C-NMR (C6D6, TMS): 6 = 70.8 (d, 
J p , c  = 3.3 Hz, Fc), 71.8 (d, J p , c  = 19.5 Hz, Fc), 72.8 (d, J p , c  = 9.5 
Hz, Fc), 88.8 (d, J p , c  = 21.6 Hz, Fc), 203.8 (d, J p , c  = 10.7 Hz, C O  
cis), 208.5 (d, J p , c  = 45.4 Hz, co trans). - "P-NMR (C6D6): 6 = 
174.5. - MS (EI): m/z (YO) = 524 (18) [M+], 496 (2) [M+ - CO], 

216 (26) [FcP+]. 
440(5)[M+ - 3C0],384(32)[M+ - 5CO],251 (100)[FcPCI+], 

CISH9CI2FeMoO5P (522.9) Ber. C 34.5 H 1.7 
Gef. C 34.9 H 2.8 

Gef. C 54.1 H 5.4 6: Z e n - P .  96°C. - IR (KBr): q C 0 )  = 2090 crn-' vs, 1995 vs, 
1950 VS. - 'H-NMR (C6D6, TMS): 6 = 4.1 (S, C5H5), 4.3 (m, 
C5H4). - I3C-NMR (C6D6, TMS): 6 = 70.9 (d, J p , c  = 7.8 Hz, Fc), 
71.9 (d, J p , c  = 19.1 Hz, Fc), 72.8 (d, J p , c  = 10.1 Hz, Fc), 89.4 (d, 
Jp.c = 28'8 Hz$ Fc), 195'1 (d, Jp.c = '" Hz* co cis), 198'1 (d, 

Dichlor(ferrocenyl)arsan (3): a) Darstellung aus FcLi: Zu 20.0 g 
(0.108 mol) Ferrocen in 300 ml E t 2 0  tropft man 62.7 ml n-Bu- 
tyllithium-Losung (1.7 N in n-Hexan) und laDt 6 h bei Raumtemp. 

trichter iibergefiihrt und innerhalb von 1.5 h bei - 10°C zu 50.0 rnl 
(0.750 mol) AsCl, in 100 ml E t 2 0  getropft. Nach 12stdg. Riihren 
bei Raurntemp. werden alle fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. 
Der braune Riickstand wird rnit wenig 2 N NaOH-Losung verrieben 
und solange rnit verd. NaOH extrahiert, bis das Filtrat farblos 
ablauft. Das Filtrat wird rnit konz. HCI neutralisiert und 3 h auf 

ri ihpn, Die entstandene rotbraune Suspension wird in einen Tropf- 
JP,c = 43.4 Hz, C O  trans). - "P-NMR (C6D6): 6 = 131.9 (Jp,w = 
338 Hz). 

CI5H9CI2FeO5PW (610.8) Ber. C 29.5 H 1.5 CI 11.6 
Gef. C 31.8 H 2.2 C1 10.2 

($-Dijerrocenyldiphosphen) bis(triphenylphosphan)platin(O) (7): 
1.12 g (5.1 mmol) 2 werden zusamrnen mit 1.48 g (12.0 mmol) DBU 
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in 60 ml T H F  gelost und bei 0°C innerhalb von 1 h mit einer 
Losung von 1.46 g (5.1 mmol) F C P C I ~ ~ )  in 30 ml THF versetzt. 
Nach lstdg. Riihren bei 0°C werden 3.80 g (5.1 mmol) 
(Ph3P)2Pt(C2H4)27) zugegeben, und das Gemisch wird weitere 12 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Der Ansatz wird filtriert und i.Vak. zur 
Trockne eingedampft. Das olige Rohprodukt wird mit 60 ml 
n-Pentan versetzt und 2 h bei Raumtemp. kraftig geruhrt. Abfil- 
trieren des Produtts und Trocknen i.Vak. liefert orangegelbes 7 in 
nahezu quantitativer Ausb. - Zen.-P. 121°C. - IR (KBr): P = 
1480 cm-' s, 1430 vs, 1095 s, 745 s, 695 vs, 520 s, 510 s. - 'H- 

Ph), 7.7 (m, 15H, Ph). - "P-NMR (C6D6): 6 = -8.2 [q, Jp,p = 
31.8 Hz (trans), Jp,p = 2.6 Hz (cis), Jp,p, = 279.9 Hz, PFc], 27.6 [q, 
Jp,p  = 31.7 Hz (trans), Jp,p = 2.7 Hz (cis), Jp,pl = 3339.8 Hz, PPhJ. 
CS6H48Fe2P4Pt (1151.7) Ber. c 58.4 H 4.2 Gef. C 56.1 H 5.1 

NMR (C6D6, TMS): 6 = 4.2 (S,  CsHd), 4.3 (S,  CSHS), 7.0 (m, 15H, 

Triferrocenyltriarsiran (8): Zu 0.2 g (5.3 mmol) LiAIHI in 60 ml 
E t 2 0  tropft man unter Riihren eine Losung von 6.0 g (18.1 mmol) 
FcAsC12 in 200 ml E t20  und erhitzt anschlieDend 3 h zum RiickfluD. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. gibt man vorsichtig 20 ml H 2 0  
hinzu und trennt dann die waDrige Phase ab. Dabei Ml t  ein Teil 
des Produkts bereits als orangefarbenes Pulver aus. Die Et20-Phase 
wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand rnit dem zuvor 
ausgefallenen Produkt vereinigt. Nach Trocknen i. Vak. erhalt man 
3.1 g (66%) 8 vom Schmp. 220°C. - IR (KBr): P = 1105 cm-' vs, 
1015 s, 995 s, 815 vs, 495 s, 475 s. - Raman: 0 = 340 cm-' s, 302 
vs, 252 m, 221 s, 215 s. - MS (FD, Pyridin, bezogen auf 7sAs): 
m/z = 780 [M'], 520 [Fc,As;], 445 [Fc2As+], 260 [FcAs+], 121 
[FcCp+], 56 [Fe+]. 

C30H27As3Fe3 (779.9) Ber. C 46.2 H 3.5 
Gef. C 47.5 H 4.1 

(qf-Diferrocenyldiarsen)bis(triphenylphosphanjplatin(O) (9): Zu 
einer Suspension von 1.00 g (1.3 mrnol) 8 in 80 ml T H F  gibt man 
1.49 g (1.9 mmol) (Ph3P),Pt(C2H4). Nach 12stdg. Riihren bei Raum- 
temp. ist eine hellrote Losung entstanden, die anschlieDend filtriert 
und zur Trockne eingedampft wird. Das so erhaltene rote 61 laDt 
sich durch 2stdg. Riihren mit 40 ml n-Hexan in ein hellrotes Pulver 
iiberfiihren. Loslich in Toluol, Aceton. - Ausb. 1.10 g (68%). - 
Schmp. 102°C. - IR (KBr): P = 1470crn-' s, 1435 vs, 1185 s, 

TMS): 6 = 4.0 (s, C5Hs), 4.1 (m, CSH4), 6.9 (rn, 15H, Ph), 7.2 (m, 

MS (FD, Toluol, bezogen auf I9'Pt): m/z = 1240 [M']. 
Ber. C 54.3 H 3.9 
Gef. C 55.5 H 3.9 

1120 S, 815 S, 745 S, 720 S, 695 VS, 535 VS, 495 S. - 'H-NMR (C6D6, 

15H, Ph). - "P-NMR (c6D6): 6 = 23.1 (Jp,pl = 3402.4 Hz). - 

Cs6H48A~2Fe2P2Pt (1239.6) 

Tetraferrocenyltetraphosphetan (10): Eine Losung von 4.0 g (1 3.8 
mmol) 1 in 40 ml Et20 wird zu 0.4 g (10.6 mmol) LiAIH4 in 20 ml 
Et,O so langsam zugetropft, daD das Losungsmittel nur leicht siedet, 
und das Gemisch noch 1 h zum RiickfluD erhitzt. Nach vorsichtiger 
Zugabe von 2 ml H 2 0  wird weitere 2 h zurn RiickfluD erhitzt und 
das ausgefallene Produkt abfiltriert. Nach Trocknen i. Hochvak. 
erhalt man 1.3 g (11%) 10 als feines, gelbes Pulver vom Schmp. 
210°C. - IR (KBr): P = 1405 cm-' s, 1155 s, 1105 s, 1020 vs, 
1005 s, 810 vs, 495 s, 450 s, 440 s. - Raman: P = 480 cm-', 433, 
233, 203, 157. - MS (FI): m/z = 864 [M'], 648 [Fc3Pf], 432 
[Fc2P2+], 216 [FcP+], 121 [CpFe+]. 

CaH36Fe4P4 (864.0) Ber. C 55.6 H 4.2 P 14.3 
Ge t  C 58.0 H 4.9 P 12.3 

Diferocenyldiarsentrisulfid (12): 1 .00 g (3.0 mmol) FcAsC12 und 
0.96 g (6.0 mmol) DBU werden in 50 ml T H F  gelost und bei - 10°C 
tropfenweise rnit einer Losung von 0.84 g (3.0 mmol) 2,4,6-Tri-tert- 
butylphenylphosphan2*' in 20 ml T H F  versetzt. Man laDt weitere 

2 h bei - 10°C riihren, gibt 2.31 g (9.0 mmol) Schwefel hinzu und 
1aDt das Gemisch innerhalb ca. 12 h auf Raumtemp. kommen. Der 
Ansatz wird filtriert, zur Trockne eingeengt und der dunkle Riick- 
stand an Kieselgel chromatographiert (Kieselgel 60, KorngroDe 
60-100 mesh, 40 cm). Mit Toluol wird zunachst ein gelbes Ne- 
benprodukt von der S i d e  gewaschen. Das Produkt wird mit Ace- 
ton als orangerote Zone isoliert. Nach Entfernen des Losungsmit- 
tels erhalt man 0.78 g (49%) 12 als orangefarbenes, mikrokristallines 
Pulver vom Schmp. 178°C. - IR (KBr): P = 1725 cm-' s, 1255 s, 
1015 s, 805 vs. - Raman: P = 439 cm-', 329, 299. - 'H-NMR 

71.3,72.4, 80.5 (Fc). - MS (FI, bezogen auf s6Fe): m/z = 616 [M '1, 

121 [FeCp+]. 

(C6D6, TMS): 6 = 4.1 (m). - "C-NMR (C6D6, TMS): 6 = 69.9, 

514 [FcAsS~], 420 [CPASS~FC+], 388 [CPASS~FC+], 246 [As~S:], 

C20H18A~2Fe2S3 (616.1) Ber. C 39.0 H 2.9 S 15.6 
Gef. C 40.5 H 2.2 S 15.8 

Diferrocenyldithiatetrazadiarsocin (13): Zu 0.67 g (3.0 mmol) 
Me3SiNSNSiMe329) in 30 ml E t 2 0  tropft man eine Losung von 
1.00 g (3.0 mmol) 3 in 40 ml Et,O und laDt  14 h bei Raumtemp. 
riihren. Die orangerote Losung wird filtriert und i.Vak. zur Trockne 
eingedampft. Der olige Riickstand wird rnit 20 ml n-Pentan versetzt, 
30 min geriihrt und 1 h auf -10°C abgekiihlt. Das ausgefallene 
Produkt wird abfiltriert und i.Vak. getrocknet. - Ausb. 0.71 g 
(73%). - Zen.-P. 168°C. - IR (KBr): P = 1405 cm-ls ,  1205 vs, 
1185 vs, 1150 vs, 1105 s, 1060 s, 1015 s, 810 s, 495 s, 470 s. - 'H- 

I3C-NMR (C6D6, TMS): 6 = 69.4, 71.4, 71.6, 82.0 (Fc). - MS (EI, 
bezogen auf 56Fe): m/z (%) = 640 (81) [M'], 612 (13) 

CFe+l' C20HI8As2Fe2N4S2 (640.1) Ber. C 37.5 H 2.8 
Gef. C 36.0 H 3.1 

NMR (C6D6, TMS): 6 = 4.1 (S,  C,Hs); 4.2, 4.5 (m, CsH4,Je 2H). - 

[Fc~As~N~S;], 352 (36) [FcAsN~S~] ,  260 (100) [FcAsS;], 56 (73) 

Tetracarbonyl(diferrocenyldithiatetrazadiarsocin)chrom(Oj (14), 
Tetracarbonyl(diferrocenyldithiatetrazadiarsocin)molybdan(O) (15): 
Ein Gemisch von 1.6 mmol (N~rbornadien)M(CO)~") (M = Cr: 
0.34 g, M = Mo: 0.40 g) und 1.00 g (1.6 mmol) 13 in 80 ml Toluol 
wird ca. 1 h bei 70°C geriihrt, bis eine klare, rote Losung entstanden 
ist. Nach weiteren 12 h bei Raumtemp. wird filtriert und das Filtrat 
zur Trockne eingedampft. Der rotbraune Riickstand wird rnit 80 
ml warmem n-Hexan gewaschen. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Toluol/n-Hexan erhalt man die Produkte in Form von 
schwarzen Nadeln. - Ausb. 0.79 g (61 YO) 14, 0.77 g (57%) 15. 

14 Zers.-P. 218°C. - IR (KBr): P(C0) = 2010 cm-' vs, 1945 
VS, 1915 VS, 1895 VS. - 'H-NMR (C6D6, TMS): 6 = 4.0 (m. 2H,  
C&), 4.1 (S,  CSH,), 4.7 (m, 2H, CSH4). - "C-NMR (C6D6, TMS): 
6 = 70.2, 71.0, 71.9, 83.4 (Fc); 217.7 (CO cis); 225.2 (CO trans). - 
MS (EI, bezogen auf s2Cr): m/z (%) = 804 (18) [M'], 692 (7) 
[M+ - 4 CO], 640 (28) [FcAs(NSN)~ASFC+], 612 (9) 
[ F C ~ A S ~ N ~ S ~ ] ,  445 (100) [Fc~As'], 352 (18) [FCASN~S;], 324 (34) 
[FcAsS?], 260 (63) [FcAs+]. 

CZ4HI8As2CrFe2N4O4S2 (804.1) Ber. C 35.8 H 2.3 
Gef. C 36.4 H 2.6 

15: Zers.-P. 225°C. - IR (KBr): P(C0) = 2020 crn-' vs, 1950 

CSH4), 4.3 (s, CSHs), 4.7 (m, 2H, CSH4). - I3C-NMR (C6D6, TMS): 
6 = 70.0, 71.0, 72.5, 82.4 (Fc); 202.3 (CO cis); 215.0 (CO trans). - 
MS (EI, bezogen auf 96Mo): m/z (%) = 848 (4) [M+], 736 (32) 

VS, 1925 VS, 1905 VS. - 'H-NMR (C6D6, TMS): 6 = 4.1 (m, 2H, 

[M+ - 4 CO], 640 (23) [FcAs(NSN)~ASFC+], 445 (12) [Fc~As+], 
260 (53) [FcAs+], 92 (100) [S2N2+]. 

C24H18As2Fe2MoN404S2 (848.0) Ber. C 34.0 H 2.1 
Gef. C 36.4 H 2.6 

(CSH4j4Fe2As2C12 (16): 10.0 g (32 mmol) Fe(CSH4Li)2 x 
TMEDA") werden in 100 ml DME gelost und bei - 50°C zu 20.0 g 
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(100 mmol) AsC13 in 200 ml DME getropft. Man 1aDt unter gutem 
Riihren innerhalb von 12 h auf Raumtemp. kommen und entfernt 
dann das Losungsmittel i.Vak. vollstandig. Der Riickstand wird in 
100 ml Toluol aufgenommen und das ausgefallene LiCl abfiltriert. 
Nach Einengen auf ca. 30 ml wird die Losung an Kieselgel chro- 
matographiert. Mit Toluol als Elutionsmittel erhalt man zunachst 
eine blaDgelbe Vorfraktion und dann eine orangefarbene Zone des 
Produkts. Das Eluat wird zur Trockne eingedampft und der Riick- 
stand i. Hochvak. griindlich getrocknet. Nach mehrmaligem 
Waschen rnit warmem E t 2 0  erhalt man 9.0 g (53%) 16 als hell- 
orangefarbenes Pulver. Die Substanz ist nahezu unloslich in n-Pen- 
tan und Et20,  gut loslich in Toluol und THF.  - Zen-P .  181 "C. - 
IR (KBr): C = 1145 cm-' s, 1035 s, 815 s, 490 s, 315 s. - 'H-NMR 

72.2, 73.6, 86.0. - MS (EI): m/z (%) = 588 (21) [M'], 553 (40) 

443 (13) [M+ - 2 C1 - As], 397 (100) [(C5H4)2FeAs2C5H$], 294 
(22) [(C5H4)2FeAsCI '1. 

(C6D6, TMS): 6 = 4.1 (m). - "C-NMR (C&,/cDCI3, TMS): 6 = 

[M' - Cl], 518 (2) [M' - 2 Cl], 478 (10) [M+ - CI - AS], 

C20H16As2C12Fe2 (588.8) Ber. C 40.8 H 2.7 
Gef. C 40.9 H 3.3 

(C5H4)2FeA~2N6S4 (17): Eine Losung von 2.2 g (4.6 mmol) 4 und 
1.9 g (9.3 mmol) Me3SiNSNSiMe3 in 250 ml CHC13 wird 3 d bei 
Raumtemp. stehengelassen, wobei ein voluminoser, roter Nieder- 
schlag ausfallt. Dieser wird abfiltriert und mit 100 ml CHCI3 ge- 
waschen. Durch Eindampfen der vereinigten Filtrate i. Vak. erhalt 
man 1.8 g (71%) 17 als rotes Pulver vom Zen.-P. 148°C. - I R  
(KBr): C = 1405 cm-'  vs, 1385 s, 1150 s, 1125 s, 1020 s, 825 s, 
505 S, 495 S.  - 'H-NMR (C6D6, TMS): 6 = 3.9 (m). - I3C-NMR 
(C6D6, TMS): 6 = 72.3,73.0,86.2 (Fc). - MS (FD, bezogen auf 75As): 
m/z = 546 [M+]. - MS (FI, bezogen auf 75As): m/z  = 426 
[(C5H4)2FeA~2N2S:]r 408 [(C5H4)2FeAs2N3S +], 364 [(C5H4)2FeA~2- 
N;], 147 [CpFeC2H:], 78 [S2N+], 48 [SN']. 

CIOH8As2FeN6S4 (546.2) Ber. C 22.0 H 1.5 
Gef. C 23.3 H 1.8 

Rontgens tr~kturanalysen~~~ von 13 und 17: Zur Datensammlung 
wurde ein Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmo- 
nochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h = 71.069 pm) benutzt. Alle 
Nichtwasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. Eine semiern- 
pirische Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt. 

13 Raumgruppe P2'/c, Z = 4, a = 1514.7(3), b = 1403.5(1), 
c = 1112.9(1) pm, p = 110.47(1)", V = 2.2165 nm', p(Mo-K,) = 
4.46 mm-I, Q = 1.918 Mgm-', KristallgroDe 0.2 x 0.2 x 0.4 mm, 
3707 Reflexe gemessen, davon 3333 mit F 30(F) fur alle Be- 
rechnungen verwendet, R = 0.064, R ,  = 0.064 [w- '  = d ( F )  + 
0.O004 . F 2 ] ,  maximale und minimale Restelektronendichte 0.9 bzw. 
-0.6 . e . pm-'. 

17: Raumgruppe P2'/n, Z = 4, a = 1090.1(6), b = 903.5(4), c = 
1635.3(8) pm, = 94.82(3)", V = 1.6048 nm', p(Mo-K,) = 5.53 
mm-', Q = 2.26 Mgm-', KristallgroBe 0.2 x 0.2 x 0.1 mm, 2522 
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verwendet, R = 0.080, R ,  = O.O75[w-' = o*(F) + 0.O004 . F2] ,  
maximale und minimale Restelektronendichte 1.4 bzw. - 1 . 1  . 
e . pm-'. 
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