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Die Umsetzung von [Cp*Fe(Ps)] (1 a) mit [Cr(CO)s(THF)] bzw. 
[Cp(COhMn(THF)] ergibt [Cp*Fe(PS){Cr(CO)S}2] (2) sowie 
[HCp*Fe(PS)(Mn(CO)lCp},] (4a-d: n = 1-4; Cp* = 11’- 
CSMeS). Aus 1 und [CpFe(C&,)]PF6 lassen sich photochemisch 
die kationischen 30-VE-Tripeldeckerkomplexe [CpFe(p,q5-Ps)Fe- 
(CSMe4R)]PF6 (3a: R = CHI; 3 b  R = C&; c p  = qS-C5Hs) 
aufbauen. Zusatzlich zu den NMR-spektroskopischen Studien 
wurden von 2 und 3 b Kristallstrukturanalysen angefertigt. 

Die kurzlich gegluckte Synthese der Pentaphosphaferro- 
cene 1” warf unmittelbar die Frage nach den Ligandenei- 
genschaften des cyclo-P5-Decks auf. So reagiert z. B. l a  
selbst mit einem UberschuI3 an [Cr(CO),(THF)] derart, daB 
- wie bei 2 - maximal zwei der funf ,,freien“ P-Elektro- 
nenpaare zur terminalen Koordination herangezogen werden 
(Schema 1). Verwendet man dagegen das sterisch weniger 

Schema 1 

IC0)5Cr, /p--. ,CrlC0J5 

P-P I 
p , a  ,p 

2 [Cr lC0)51THFI]  F. r------+ 2 

[Ii5-PglFeli5-C5Me,RI] Ill 

la:R.Mel-I 
1b:R i Et 1 4  

3a.b 

n [Cp lCO12 MnlTHFI) 

- n T H F  
l a  b [Cp*Felq5-P5) [MnlCOlgCp),) 

Cp’: +C5Me5 

cp : 15- C ~ H ~  

4 a - d l n = l - 4 1  

.- 
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The interaction of [Cp*Fe(P5)] ( la)  with [Cr(CO)&hf)] and [Cp- 
(CO)zMn(thf)], respectively, affords [Cp*Fe(P5){Cr(CO)5)Z] (2) as 
well as [Cp*Fe(Ps){Mn(CO)2Cp)n] (4a-d: n = 1 - 4 ;  Cp* = qs- 
CSMe,). Irradiation of 1 and [CpFe(C6H6)]PF6 gives the cationic 
30-VE triple-decker complexes [CpFe(p.qs-PS)Fe(CSMe4R)]PF6 
(3a: R = CH,; 3 b  R = C2H5; Cp = q5-CsHs). In addition to the 
NMR studies 2 and 36 have been .characterized by X-ray structure 
analyses. 

anspruchsvolle [Cp(C0)2Mn(THF)] als Edukt, dann kon- 
nen sogar bis zu vier Phosphor-Atome (Komplex 4d, Sche- 
ma 1 )  eine zusatzliche Koordination eingehen. 

ubertragt man das fur die Synthese des 30-VE-Tripel- 
decker-Sandwichkomplexes [(C5H5)Fe(CsMe5)Fe(C5Me5)]- 
PF6 (5) von Rybinskaya et al.” gefundene, elegante Deca- 
methylferrocen-Aufstockungsverfahren auf die Pentaphos- 
phaferrocene 1, dann bilden sich hier in guter Ausbeute die 
kationischen 30-VE-Tripeldeckerkomplexe 3 mit cyclo-P,- 
Mitteldeck. 

2 bildet rotbraune Kristalle, die in Pentan schlecht, in 
Benzol sowie Toluol maI3ig und in Dichlormethan gut los- 
lich sind. Die schwarzblauen Kristalle 3 sind unloslich in 
Pentan, Benzol und Toluol, gut loslich in Dichlormethan. 
2-4 konnen kurzzeitig an der Luft gehandhabt werden. Mit 
zunehmendem Substitutionsgrad tritt bei 4 eine Farbvertie- 
fung (4a: grunbraun, 4b: braun, 4c, d: schwarzbraun) auf; 
parallel dazu nimmt die Loslichkeit ab. Wahrend sich 4a, b 
in Pentan schlecht losen, sind 4c,d darin unloslich. Die in 
Benzol und Toluol maBig losliche Substanzklasse 4 lost sich 
gut in Dichlormethan. Bei den Komplexen 2 und 4 tritt in 
Losung allmahlich Zersetzung ein. 

NMR-spektroskopische und massenspektrometrische 
Untersuchungen 

Die ‘H- und ”P(’H)-NMR- sowie C(C0)-Daten der 
Komplexe 2 bis 4 sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Im Vergleich zum Edukt l a  (6 = 1.08’)) weist 2 (6 = 

1.32) im ‘H-NMR-Spektrum eine geringfiigige Tieffeldver- 
schiebung auf. Sein 31P{’H}-NMR-Spektrum (Tab. 1) ent- 
spricht einem AA’MM’X-Spinsystem, dessen chemische 
Verschiebungen gegenuber l a  (6 = 153’)) sowohl tief- als 
auch hochfeldverschoben sind. Die sukzessive Koordination 
der vier Cp(CO)zMn-Fragmente an die ,,freien“ Elektronen- 
paare des cyclo-Ps-Liganden von l a  fuhrt im ‘H-NMR- 
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Tab. 1.  NMR- und IR-Daten der Komplexe 2-4; 6 in ppm, J in Hz, P in em-'  

l . l l ( s )  1.12(s,6H) l .SO(s,lSH) 1.48( s ,  15H) 1.65(s, 15H) 1.75(s,15H) l H b )  CH, 1.32(s) 

l . l 4 ( s , 6 H )  

CH 

'ZH5 

Spin-  AA'MM'X 

systemd) 214.9(PA) 

97.0(PM) 

43.3(Px) 

'J(MX) = - 0.2 

"J(AM) = 498.1 

' J ( A M * ) =  - 12.9 

'J(AX) -508.1 

'J(bIM')= 460.6 

2 ~ ( ~ ~ i ) =  - 35.4 

A M M ' X X '  AA'MM'X A M M ' X X '  A A ' W ' X  

289.2(PA)e) 256.3(PA)e) 229.7(P,)e) 182. 

130.5 (P,) 53.8(PM) 190 .O(PM ) 151 .O(PM)e) 

73 .9(Px)  0.7(Px) 4.2(Px) 18.0(Px) 

' J ( A X )  = 510.1 ' J ( A X )  = -519.1 'J(AX) = 512.4 'J(AX) I 510.2 

2 ~ ( ~ ~ )  = 14.4 2 ~ ( ~ ~ )  = - 21.2 'J(AM) = 28.0 * J ( M X )  I 26.0 

'J(MX) 452.0 'J(AM) = 512.9 'J(MX) = 514.5 'J(AM) I 517.1 

'J(blX')= -31.9 ' J (AM' )=  - 11.1 2J(bIX')= 34.2 ' J ( A M # ) =  24.5 

'J(MM'): 410.9 'J(MM')= 464.0 'J(MM')= 523.5 'J(MM')= 526.7 

~ J ( x x * ) ,  ~ o . 9  2 ~ ( ~ ~ i ) =  12.0 2 ~ ( ~ ~ * ) =  - 9.7 Z ~ ( ~ ~ v ) =  1s.o 

RbIS-Wer t 3.3 1.2 4.2 5.6 

~ ~~ 

a) Vergleichskomplex [CpSFe(P5)jCr(CO)5}]'4'. 'H: 1.25 (s), "P{'H): AMM'XX', 220.8 (PA), 150.4 (PM), 100.1 (Px); 'J(AX) = 500.5, 
'J(AM) = 7.4, 'J(MX) = 444.5, J(MX') = -33.1, 'J(MM') = 414.8, 'J(XX') = 21.0, RMS-Wert: 1.3; (CO): 2070 (m), 2005 (w). 1965 
(vs). - b, In  C6D6. - ') In CD2C12, J in Hz. - dl J in Hz, durch Computersimulation ermittelt. - Resonanz wegen Wechselwirkung 
mit Quadrupolkern des Mangans schlecht aufgelost oder verbreitert. - In Hexan. - g' In Xylol. 

Spektrum zu einer kontinuierlichen Tieffeldverschiebung 
(4a+4d); im "P{'H}-NMR-Spektrum beobachtet man fur 
6(PA) dagegen den umgekehrten Trend (Tab. 1). Das expe- 
rimentell beobachtete sowie simulierte 31 P { ' H} -Spektrum 
von [Cp*Fe(P,){Mn(CO)zCp}4] (4d) veranschaulicht 
Abb. 1. 

Im EI-Massenspektrum findet man fur die Tripeldecker 
3a, b weder bei 70 noch bei ca. 15 eV einen Molekulpeak. 
Intensitatsstarkstes Fragment sind die Sandwichkomplex- 
Edukte [la, b]+ (siehe Exp. Teil). Das daraus resultierende 
Fragmentierungsmuster mit charakteristischen Peaks fur 
[Cp*FeP3] +, [P4] +, [Pz] +, [PI + entspricht weitestgehend 
dem von 1". Wichtige Hinweise auf die Fragmentierung 
von 3 liefern die ebenfalls intensitatsstarken Fragmente 
[CpFe] + und [CpzFe] +. Die zumindest denkbaren Zerfalls- 
produkte [CpFeP,] +, [CpFeP3]+, [Cp*Fe] + sowie 
[Cp:Fe]+ werden nicht beobachtet. 

Kristallstrukturuntersuchungen 

Bindungsabstiinde und -winkel sowie Atomkoordinaten 
und Temperaturfaktoren der Verbindungen 2 und 3 b  sind 
in den Tabellen 2-5 zusammengefant. Abb. 2 gibt die Mo- 
lekulstruktur des Sandwichkomplexes 2, Abb. 3 die des Tri- 
peldeckers 3 b wieder. 

2 weist C,-Symmetrie auf (in der Symmetrieebene liegen 
P,, Fe und Cl). Beide Funfringe sind - wie bei 1 b - planar 
und parallel sowie gestaffelt zueinander angeordnet. Der 
Rontgenstrukturvergleich mit 1 b I b J  (Elektronenbeugung 
von 1 a3') zeigt, daD die zusatzliche terminale Koordination 
von zwei Cr(CO),-Fragmenten die Mittelwerte der P- P- 
Abstinde (1b/2b = 2.10/2.10A) gar nicht, d(Fe-P) (Ib/  
2 b  = 2.345/2.382A) sowie d(Fe-C) (1b/2b = 2.089/ 
2.099 A) geringfugig verindert. Deutliche Unterschiede wei- 
sen nur die Winkel im P5-Ring auf [l b: 107.5- 108.3(1)" I b ' :  
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Abb. 1. a) Simuliertes und aesoreiztes. b) exoerimentelles und ee- 
spreiztes,'c) des Komge- 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel ["I von 2 

a '  Mittelwert. ~ Cp* = qS-C5Me5. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 mit Atomnumerierung 

2 b  103.4- 11 1.6(1)"]. Die verzerrt oktaedrisch urngebenen 
Cr-Atorne sind urn 15" (0.61 A) aus der cyclo-P5-Ausgleichs- 
ebene nach ,,oben" abgewinkelt; ein Befund, der bei 64' we- 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel ["] von 
3b, Molekiil 1 [Molekiil 21 

108.2(2) [108.0(3)]  

107.9(2) [107.6(3)]  

108.2(2) [108.1(2)]  

108.0(2) [107.9(3)]  

80.0(1) [ 79 .9(1) ]  

80.>(1) [ 80.7(1)]  

79.8(1) [ 81 .5(1) ]  

79.4(1) [ 81 .1(1) ]  

79.5(1) [ 79.9(1) ]  

P- fe ( l ) -P  8 )  53.3 [53.2]  

P-fe(2l-P a )  53.9 [53.3] 

P-P-fe( l )  a )  63.4 [63.4]  

fe( l ) -P5(centr , ) - fe(2) 178.8 1177.61 

C ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ , ) - i e ( l ) -  178.2 1178.1 1 

P 5 k e n t r . )  

P5(centr .  ) 

f -p-r  a)  90.0 I 90.01 

Cp' t,,)-fe(2)- 178.1 [177.5]  

177.8 1175.8 1 

I" Mittelwert. - C p  = qS-C5Hs. - Cp' = q5-C5Me4Et. 

Tab. 4. Lageparameter der Atome ( x  lo4) mit iquivalenten Tem- 
peraturfaktoren ( x  lo3) [A] von 2; Ucq definiert als 1/3 der Spur 

der orthogonalisierten l',8-Matrix 

x Y I A t o m  u.. 

sentlich starker, bei 75' schwach und bei 86J kaurn ausgepragt 
1st. 

[(triphos)C~(q~-P~){Cr(CO)~}~] [CpFe(qS-C4Me2HzP){Fe(C0)4)] 
64' triphos = MeC(CH2PPh2)3 7 $J 

[CpFe~rlS-C2(tBu)2P3}W(CO)Sl [Cp*Cr(~,rls-PS)CrCp*] 
86' 9 9' 
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Die Cr - P-Abstande [2.362(2)A] sind bei 2 kiirzer als 
beim vergleichbaren Komplex 64’ [d(Cr - P) = 2.42 A]; ei- 
nen noch kiirzeren Abstand findet man z. B. beim [Cr(CO),- 
(P(OPh),)], d(Cr-P) = 2.309(1)A7’. Wahrend beim Uber- 
gang von [(q5-P5)Fe(q5-C5Me4Et)] (1  b)lh’ zu 2 der Abstand 
des Eisen-Atoms zum Zentrum des carbocyclischen Decks 
(1 b/2b = 1.707/1.719A) nahezu unverandert bleibt, findet 
man bei den entsprechenden Werten zum cyclo-P5-Deck 
(1b/2b = 1.52611.576A) eine Verlangerung um ca. 0.05A. 
Ahnliche Beobachtungen werden auch bei 7 ’’ gemacht (fur 
theoretische Untersuchungen siehe Lit.”). 

Tab. 5. Lageparameter der Atome ( x  lo4) rnit aquivalenten Tem- 
peraturfaktoren ( x  lo3) [A] von 3 b  U,, dcfiniert als 1/3 der Spur 

dcr orthogonalisiertcn [!,,-Matrix 

Atom Y u.. 

Abb. 3. Molekulstruktur von 3 b  mit Atomnumerierung 

3 b  enthalt zwei unabhangige Molekiile (1 und 2) in der 
Elementarzelle, die sich in ihren Abstlnden und Winkeln 
geringfiigig voneinander unterscheiden (Tab. 3). MogIicher- 
weise ist der bei Molekiil 1 starker ausgepragte Unterschied 
[Molekiil 1: 1.543/1.501 und 1.665/1.722; Molekiil 2: 1.524/ 
1.519 und 1.693/1.707A] in den Bindungslangen der Fe- 
Atome zum Ps- sowie zum C5H5- bzw. C5Me4Et-Deck auf 
Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren. Beim Vergleich 
rnit dem paramagnetischen 27-VE-Tripeldecker-Sandwich- 
komplex [(q5-C5Me5)Cr(p,q5-P5)Cr(q5-C5Me5)] 9, (9) fallt auf, 

daI3 zum einen das diamagnetische 30-VE-Tripeldecker-Ka- 
tion 3 b  - im Gegensatz zu 9 - den Wade-Mingos- 
Regeln lo’ fur closo-Dreieckspolyeder [pentagonale Bipyra- 
mide mit (ti + I)-Geriistelektronenpaaren] geniigt, zum an- 
deren der Metal1 - Metall-Abstand 13 b: d(Fe - Fe) = 

3.043(2); 99’: d(Cr-Cr) = 2.727(5) A] beim 30-VE-Kation 
deutlich linger als bei 9” sowie bei samtlichen bislang 
rontgenstrukturanalytisch charakterisierten Tripeldeckern 
rnit cyclo-P,-Mitteldeck”’ ist. Einen Chnlich langen M - M- 
Abstand wie bei 3 b  [3.043(2)A] findet man beim 30-VE- 
Tripeldecker [CpCo(CzB,HS)CoCp] (lo)’*’, d(Co - Co) = 

3.140A. 
EHMO-Rechnungen I” fur die Substanzklasse [CpM- 

(p,q“-Ey)MCp] (x = 5, E = P, As und x = 6, E = P) 
zeigen, daI3 beim 30-VE-Tripeldecker-Kation 3 b zwei Elek- 
tronen das antibindende a;(o*)-Orbital besetzen, wodurch 
ein lingerer M - M-Abstand zu erwarten ist. Dieser langere 
Fe - Fe-Abstand bei 3 b fiihrt gegeniiber 9 erwartungsgemaI3 
zu einer Aufweitung des M - P - M-Winkels [Mittelwerte, 
3b: 79.8’ (Molekiil I), 80.6’ (Molekiil 2); 99’: 72.5-’1. 

Bei 3 b sind die Fiinfringe planar und parallel sowie eklip- 
tisch bzw. gestaffelt in bezug auf das cyclo-P,-Mitteldeck 
zueinander angeordnet (siehe Abb. 3). Dessen d(P- P) 
[Molekiil 1: 2.14, Molekiil 2: 2.1 1 A] ist kiirzer als der ent- 
sprechende P- P-Mittelwert bei 99J (2.19A) und nur ge- 
ringfiigig langer als a(P- P) von l blh’ und 2 (in beiden Ver- 
bindungen 2.10A). 

Unser Dank gilt dem Verhand der Chernischen lndustrie fur die 
Unterstiitzung durch Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Slmtliche Versuche wurden unter Argon-Schutz in absol. Lo- 

sungsmitteln durchgefiihrt. - ‘H-, ”P{ ‘HI-Spektren: FT-GerHt 
W P  200 (Bruker) sowie AM 400 (Bruker). Die Spektrensimulation 
wurde mit dem Programm PANIC (Firma Spectrospin) durchge- 
fiihrt. Negative Werte bedeuten Hochfeldverschiebung. - IR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer 297. - Massen-Spektren: Varian MAT 31 1 A. 

Ausgangsmaterialien: [(q5-P5)Fe(q5-C5Me5)] (1a)la’, [(q’-P5)Fe- 
(q5-C5Me4Et)] (1 b)Ib’. 

Sandwichkoniplex 2: Eine durch Bestrahlen von 60 mg (0.27 
mmol) Cr(C0)6 in 50 ml Tetrahydrofuran frisch hergestellte [Cr- 
(CO)5(THF)]-Losung wird bei Raumtemp. zu einer Losung von 
44 mg (0.13 mmol) 1 a in 10 ml T H F  getropft und 1 h weitergeriihrt. 
Die Reaktionslosung wird i. Olpumpenvak. auf ca. 5 ml eingeengt, 
rnit ca. 5 g Kieselgel (Aktivititsstufe 11) versetzt und i. Olpumpen- 
vak. bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Bei der Chromatographie 
(Saule 20 x 2 cm) eluiert man mit Petrolcther Spuren unumgesetz- 
tes griines 1 a sowie geringe Mengen [Cp*Fe(P5){Cr(CO)5)]’4’ als 
orangegelben Vorlauf. Toluol/Petrolether (1 ; 1) eluiert rotbraunes 
2. Nach Entfernen des Losungsmittels i. olpumpenvak. und Um- 
kristallisation aus Hexan/Dichlormethan (10: 1 )  erhalt man 50 mg 
(53%)  2. Einkristalle entstehen bei der Umkristallisation aus Toluol 
bei ca. -30’C. 

CzoHlsCrzFeOloP, (730.0) Ber. C 32.90 H 2.07 
Gef. C 32.50 H 2.04 

Tripeldeckerkomplexe 3a[3b]: 54 mg (0.16 mmol) l a  156 mg 
(0.16 mmol) 1 b] und 51 mg (0.15 mmol) [CpFe(C6H,)]PF6’S’ werden 
in 40 ml Dichlormethan gelost, und diese Losung wird in einem 
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Tab. 6. Experimentelle Daten zur Substanzklasse 4a -d: Eingesetzte Mengen, Rohausbeuten, mikroanalytisch bestimmte C/H-Werte 

l a  [CpMn- 
(CO)>THF] 4a 4b 4c 4d 

Edukte [ml/mmol] 
Rohausbeute [mg/%] 
Edukte [ml/mmol] 
Rohausbeute [mg/Y'] 
Edukte [ml/mmol] 
Rohausbeute [mg/"/.] 
Formel 
Molmasse 
C Ber./Gef. 
H Ber./Gef. 

2510.225 3310.095 

4010.36 2510.072 

5510.5 2510.072 

4/12 35/71 619 

411 1 25150 15/24 

518 38/50 
C17H20FeMn02P5 C24H2cFeMn204P5 C71H,oFeMn30,P, C18H35FeMn408P5 
522.0 698.05 874.1 1050.2 
39.12139.10 41.83/41.O0 42.60141.72 43.46142.63 

3.8613.85 3.6113.50 3.4613.4 1 3.3613.28 

Schlenk-Rohr mit interner Wasscrkuhlung untcr magnetischem 
Ruhren 8 h rnit sichtbarem Licht (500-W-Wolfram-Lampe, 10 cm 
Abstand) bcstrahlt. Nach Entferncn dcs Losungsmittels i.  o lpum- 
penvak. wird der Ruckstand rnit 2 x 10 ml Toluol gewaschen, wo- 
bei iiberschussiges 1 entfernt wird. Die Extraktion rnit 2 x 5 ml 
Dichlormcthan ergibt 59 mg 3a (68%) [63 mg 3b (71%)]. Zur wei- 
teren Reinigung konnen 3a, b aus Dichlormethan/Hexan (2: 1) bei 
ca. -70 C umkristallisiert wcrdcn. Einkristalle erhalt man durch 
Diffusion von Pentan in cine konzentrierte Dichlormethan-Losung 
von 3. 

3a: EI-MS (70 eV, 70 C): v i / z  (YO) = 346 [la'] (loo), 284 
[ l a '  - PI] (IOO), I86 [Cp2Fc+] (55). I24 [P41](22), 121 [CpFe ' ]  
(39), 62 [P:] (69), 31 [P'] (13), sowie weitcre Peaks. 

CISH?OF6Fe2Ph (611.9) Ber. C 29.45 H 3.29 
Gef. C 29.90 H 3.62 

3 b  El-MS (70 eV, 70-C): nijz (YO) = 360 [ lb+] ,  ( loo) ,  298 
[I b '  - PJ (96), 186 [CpzFe ' ]  (71), 124 [PJ'] (49), 121 [CpFe '1 
(46), 62 [ P i ]  (77), 31 [P '1 (14), sowie weitere Peaks. 

C16H?2FhFeZP6 (625.9) Ber. c 30.71 H 3.54 
Gef. C 30.40 H 3.44 

Sondwichkoniplexe 4a-d: Zu einer Losung von l a  in 10 ml Te- 
trahydrofuran tropft man bci Raumtemp. langsam eine 0.01 M Lo- 
sung von [CPM~(CO)~(THF)] ,  frisch hergestellt durch Bestrahlen 
von 204 mg (1 mmol) [CpMn(CO)'] in 100 ml T H F  bei -20 C 
(ca. 90proz. Umsatz, IR-spektroskopisch crmittelt), die Ansitzc so- 
wie Ausbeuten an 4a-d konnen Tab. 6 entnommen werden. Nach 
2stdg. Riihren engt man die Reaktionslosung auf ca. 5 ml ein, ver- 
riihrt rnit ca. 5 g Kieselgel (Aktivitiitsstufe 11) und trocknet das 
Gemisch bis zur Rieselfiihigkeit. Die Siulenchromatographie (30 x 
2 cm) an  Kieselgcl (Aktivitatsstufc 11) ergibt mit Petrolether zuerst 
geringe Mengen an den unumgesetztcn Edukten 1 a als griine und 
[CpMn(CO),] als gelbe Fraktion. Mit unterschiedlichen Petrol- 
cther/Toluol-Gemischen cluicrt man nachcinander 4a ( 5 :  I ;  braun- 
grune Fraktion), 4b (2: I ;  braunschwarz), 4c (1:  1; braunschwarz) 
sowic rnit reinem Toluol 4d (schwarzbraun). Nach Einengcn der 
Fraktionen bis zur Trockne (olpumpenvak., Rohausbeute) und 
Umkristallisation von 4a aus Pentan. 4b-d aus Hexan/Dichlor- 
methan-Gemischen (4b: ca. 4:  I ;  4c: ca. 2:  1 ;  4d: ca. 1 : 1) bei ca. 
- 30' C erhilt man die kristallinen Verbindungen. 

Ru~ityenstrukturanulysen'": 2: C2,H,,Cr2FeOl,,P5, Molmassc 
730.1; Enraf-Nonius CAD-.l-Diffraktorncter, Mo-K,-Strahlung, 
Graphit-Monochromator (auch bei 36). KristallgroDe 0.25 x 0.18 
x 0.12 mm; a = 10.5429(7), h = 22.4106(1), c = 11.9520(7)A; r* = 
p = y = 90.0 ; V = 2823.9(3)A'; orthorhombisch, Raumgruppe 

P ,,,, t,,; Z = 4; Dk,, = 1.858 glcm'; p = 15.03 c m ~ - ' ;  w-@-Scan. Da- 
tensammlung von 2181 unabhingigen Reflexen bei 20 C (4' < 
2 0  C 50 ), davon 1648 als beobachtet eingestuft [ I  > 2 o ( I ) ] .  Em- 
pirische Absorptionskorrektur ($-Scans, max. Trans. 79.5%. min. 
Trans. 72.5%). Strukturlosung rnit Direkten Mcthoden (SHELXS- 
86) und anschlieaende Diffcrenz-Fourier-Synthesen. Strukturver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate rnit 
SHELX-76-Programm (auch bei 3b). Die Lagc dcr H-Atomc wurde 
berechnet, die CH'-Gruppen wurden als starre Korpcr (C-H = 
1.08 A )  rnit cinem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeincrt. R = 

0.038, R,, = 0.042, w = [o?(F) + 0.0002.F')~-'. 190 Parameter. 
Maximale Restelektronendichte 0.37 e/A3. 

x 0.1 mm; (I = 13.636(1), h = 11.364(1), c = 15.922(2)A; /? = 
106.96(1) ; monoklin, Raumgruppe P2 , ,  Z = 4; Dbcr = 1.761 g/ 
cm'; p = 15.87 cm-' ,  w-2130-Scan. Datensammlung von 4035 un- 
abhingigen Reflexcn bei 20'-C ( 3 '  < 2 0  < 50 ), davon 3401 als be- 
obachtet cingestuft [ I  > 2o(f)]. Empirische Absorptionskorrektur 
($-Scans, max. Trans. 59.2%, min. Trans. 49.8%). Der Cp- und Cp'- 
Ring wurden als regulare Fiinfringc (C-C = 1.42A) verfeinert. 
Die Lage der H-Atome wurde bercchnct. Alle C-Atomc wurden rnit 
isotropen Temperaturfaktoren, die Cp-Ringe als starre Korper, die 
CH2- und CH3-Gruppcn des Cp'-Ringes ebenfalls als starre Korper 
(C - H = 1.08 A )  rnit einem gemeinsamen Temperaturfaktor ver- 
feinert. R = 0.054, R,v = 0.059, w = [o ' (F)  + 0.0002.F'] I. 386 
Parameter. Maximale Restelektronendichtc 0.81 eiA' .  

3 b  C I ~ H ? ? F ~ F ~ ~ P ~ ,  Molmasse 625.9. KristallgroDe 0.45 X 0.45 
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49-3 I 3b: 121525-51-7 I 4a: 121'525-52-8 1 4d: i 2 i m - 5 3 - 9  1 
Cr(C0)5THF: 15038-41-2 1 [CpFe(C6H,)]PF6: 12176-31-7 1 CpMn- 
(C0)ZTHF: 12093-26-4 
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