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Neutral 30 Valence-Electron Tripledecker Complexes with cyclo-E; Middle Deck (E = P, As)!!!

In a stacking reaction of [(n°-Es)M(n>-CsMe;)] (3: E = P, As;
M = Fe, Ru} with [M'(CO)3(NCMe);] (4 M’ = Cr, Mo, W) at
room temperature the neutral 30 valence-electron triple-
decker complexes [(n5-CsMes)M(u-1n>5-Es)M’(CO)4] (5) are

formed. Complexes 5b (M = Fe, E = P, M’ = Mo) and 5¢,d
(M = Fe, E = As, M’ = Cr, Mo) have been characterized by
X-ray structure analyses.

Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit einem homolepti-
schen Fiinfring-Mitteldeck sind zumindest im Falle von
Cyclopentadienyl(C;sR5)-Liganden noch immer eine Raritét.
15 Jahre nach der Entdeckung von [CpNiCpNiCp]*,Cp =
C,H;, dem ersten Tripeldecker-Sandwichkomplex', wurde
der ebenfalls kationische Komplex [Cp*RuCp*RuCp*],
Cp* = C;Me,, synthetisiert”], dem soeben [Cp*CoCp*-
CoCp*] als ungeladener Tripeldecker folgte!. Wihrend die
beiden ersten Beispiele mit 34 bzw. 30 Valenzelektronen
(VE) der 30/34-VE-Regel™ geniigen, weicht letzterer mit 33
VE davon ab.

Zahlreicher sind dagegen zweikernige Sandwichkomplexe
mit B/C- oder B/C/S-haltigen Fiinfring-Mitteldecks'®], die
bevorzugt, wie auch der anionische Tripeldecker 17, 30 VE
aufweisen. Die bislang verdffentlichten Tripeldecker-Sand-
wichkomplexe 2B mit cyclo-Ps- bzw. cyclo-Ass-Mitteldeck
sind in Tab. 1 zusammengestellt.

[(OC),Cr(p-1**-CH,BPh)FeCp]~ 1

Tab. 1. Rontgenstrukturanalytisch charakterisierte [L,M(Es)-
ML, 1" *-Tripeldecker-Sandwichkomplexe 2 (VE = Valenzelektro-

nenzahl)
2 L. L, M E m VE Lit
a CsMes CsMes Cr P 0 27 821
b CsH; CsH; Cr P 0 27 851
c CsH; CsMe,Et Fe P 1 30 ©&d
d C5H5 C5H5 Mo As 0 27 8d)
e CsH.Me CsH,Me Cr As O 27 B
f CMe,Et  CMesEt Cr As O 27 B0
g CsH; C;sMe; Fe As 1 30 el

Synthese, Eigenschaften und spektroskopische Daten

In Analogie zu der von Herberich et al.”! gefundenen Auf-
stockungsreaktion fiir 1 wurden die (Pentaphosphacyclo-

#1 Rontgenstrukturanalysen.

pentadienyl)- bzw. (Pentaarsacyclopentadienyl)(pentame-
thylcyclopentadienyl)metallocene 3 (18-VE-Sandwichkom-
plexe) mit [M’(CO);(NCMe);] (4) als Quelle fiir die 12-VE-
Fragmente [M'(CO);] (M" = Cr, Mo, W) bei Raumtem-
peratur zu den neutralen 30-VE-Tripeldeckerkomplexen 5
aufgestockt (Schema 1).

Schema 1

+[M'(CO)5(NCMe);] 4

[(n°-CsMegM(n>-E5)]
3

Raumtemp.,
CHzCl, - 3 MeCN

[(775‘C5M35)M(I~4"’75:5‘E5)M‘(CO)3]

Fe P Cr
Fe P Mo
Fe As Cr
Fe As Mo
Fe As W

—«mo.ncro|un

Die Tripeldeckerkomplexe 5 sind in n-Pentan und n-He-
xan nahezu unl6slich, in Benzol und Toluol 16sen sie sich
mafBig und in Dichlormethan gut. Die Phosphorverbindun-
gen bilden dabei eine dunkelgriine, die Arsen-Analoga eine
olivgrine (beim Ru-Komplex 5f weinrote) Losung. 5 fallt
nach Umkristallisieren in griin-schwarzen (P-Serie) bis
schwarzen (As-Serie, 5f bordeauxroten), metallisch-glanzen-
den Kristallen an, die fiir eine kurze Zeit an Luft handhabbar
sind. Erwdrmt man z.B. 5a in Benzol ca. 4 h auf 80°C, dann
148t sich *'P-NMR-spektroskopisch nur dessen Singulett
identifizieren. Versuche, das zu Se analoge Wolfram-Phos-
phor-Derivat herzustellen, fithrten auch unter CH,Cl,-Riick-
fluB nicht zum gewiinschten Erfolg.
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Tab. 2. IR-, NMR- und MS-Daten der Tripeldeckerkomplexe [Cp*Fe(u-n*3-Eg)M’(CO)] (5), v in cm ™!, 3-Werte, EI = ElektronenstoB-
Ionisation (bei 5f ist Fe durch Ru ersetzt)

Sa 5b Sc 5d Se 5f

(E = P, (E = P, (E = As, (E = As, E = As, (E = As,

M’ = Cr) M’ = Mo) M’ = Cr) M’ = Mo) M = W) M’ = Mo)
v(CO)#! 1958 (vs) 1969 (vs) 1942 (vs) 1956 (vs) 1951 (vs) 1952 (vs)

1893 (br, s) 1897 (br, s) 1871 (br, s) 1878 (br, s) 1872 (br, s) 1882 (br, s)

H CH, 0.71 (s, 15H) 0.79(s, 15H)  0.54 (s, 15H) 0.62 (s, 15H) 057 (s, 1SH)  0.71 (s, 15H)
up ‘HF“ Ps 17.0 (s) 75 (s)
EI-MSH
T[°C] 320 250—300 245 300 320 280
m/z (%)
[M*] 482 (5) 528 (14)™ 702 (4) 748 (8)© 834 (15) 794 (0.1)=0
[M — CO1* 454 (4) 500 (17) 674 (8) 720 (22) 806 (30) 766 (2)
M -2CO1* 426 (9) 472 (28) 646 (6) 692 (22) 778 (22) 738 (1)
[M — 3CO]* 398 (100) 444 (100) 618 (100) 664 (100) 750 (100) 710 (7)
[Cp*ME;]™ 346 (15) 346 (52) 566 (26) 566 (93) 566 (17) 612 (100)

[ [n CH,Cl,. — ® In C¢Dg, 400 MHz. — @ In C¢Dg, 162 MHz, 85proz. H;PO, extern. — ' 70 eV; auf die Angabe weiterer Bruchstiicke

wird verzichtet. — ' Bezogen auf ®*Mo. — " Bezogen auf '®”Ru.

IR-, NMR- und MS-Daten der Tripeldecker 5

Die in Tab. 2 zusammengestellten Daten lassen folgende
Trends erkennen:

a) Die Tripeldecker 5a,b mit cyclo-P;-Mitteldeck weisen
gegeniiber den Arsenverbindungen Sc¢—e im 'H-NMR-
Spektrum eine Tieffeldverschiebung auf.

b) Im *P{'"H}-NMR-Spektrum ist das Signal des Zwei-
kernkomplexes 5b (Mo, Fe) gegeniiber 5a (Cr, Fe) um ca.
10 ppm hochfeldverschoben, unterscheidet sich aber immer

noch deutlich vom Wert 6 = —15.5 des kationischen, dia-
magnetischen 30-VE-Tripeldecker-Sandwichkomplexes 2¢
(Tab. 1)¥,

¢) Im EI-Massenspektrum findet man bei den Komplexen
5 neben [M]* erwartungsgemiB Peaks fiir die jeweils um
eine CO-Gruppe drmeren Fragmente, was bei Sa—e als in-
tensitidtsstarksten Peak das Signal der CO-freien Zweikern-
komplexe [M — 3 CO]™* ergibt. Bemerkenswerterweise ist

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Cp*Fe(Ps)Mo(CO);] (5b)

beim einzigen Ru/Mo/As-Komplex 5f das Edukt
[Cp*RuAss]* der 100-%-Peak, wihrend [M — 3 CO]™*
nur mit einer Intensitdt von 7% zu beobachten ist. Ebenfalls

intensitatsstark (93 %) ist auch nur beim analogen Fe-Kom-
plex 5d [Cp*FeAss] .

Kristall- und Molekiilstrukturen der Tripeldeckerkomplexe
5b—d

Ausgewihlte Bindungsldangen und -winkel sind in Tab. 3,
die Rontgenstrukturanalyse-Daten in Tab. 4 zusammenge-
faBt. In Abb. 1—3 sind die Molekiilstrukturen dargestellt.

Charakteristisch fiir diese 30-VE-Tripeldecker sind pla-
nare, unverzerrte Fiinfring-Liganden, die nur bei 5d eine
geringfligig stirkere Abweichung von der Parallelitit auf-
weisen (5b,¢ jeweils 0.5°, 5d 1.3°). Mit d(P—P) = 213 A
bei 5b sowie d(As—As) = 2.33 A fiir 5¢ und 2.35 A fiir 5d
findet man Mittelwerte, die einerseits auch typisch fiir

Abb. 2. Molekiilstruktur von [Cp*Fe(As;)Cr(CO),] (5¢)

Chem. Ber. 1992, 125, 1011 —1016



Neutrale 30-Valenzelektronen-Tripeldeckerkomplexe

Abb. 3. Molekiilstruktur von [Cp*Fe(Ass)Mo(CO);] (5d)

die kationischen 30-VE-Tripeldecker-Sandwichkomplexe
[L.Fe(E9FeL,]* (2e: E = P, 211 A8, 2g: E = As,
2.33 A vgl. dazu Tab. 1) sind®, andererseits aber bei neu-
tralen 27-VE-Spezies®*¢*! des Typs 2 (Tab. 1) um ca.
0.09 A linger sind. Parallel dazu beobachtet man bei letz-
teren Metall-Metall-Abstinde von 2.727(5) (2a)®! bis
2.776(4) A (2¢). Die fiir 5b [3.443(2) A1, 5¢ [3.319(2) A]
und 5d [3.437(2) A] gemessenen Fe---M’-Abstinde (M’ =
Cr, Mo) sind ihrerseits wieder deutlich ldnger als die der
kationischen 30-VE-Vertreter 2¢ [3.043(2) A1®9 und 2g
[3.074(3) A]®8. Beriicksichtigt man, daB EH-Rechnungen®
fiir die Tripeldeckerkomplexe [CpM(u-n""-E, ) MCp] (M =
Cr,Mo;n = 5,E = P, As; n = 6, E = P) mit bindenden
M —M-Abstinden die magische Valenzelektronenzahl 28
ergeben (HOMO), dann werden bei 30 VE zwei Elektronen
in das antibindende aj(c*)-Orbital (LUMO) eingebaut"®,
was erwartungsgemill zu einer Verlingerung des M —M-
Abstandes fiihrt (vgl. dazu die 30/34-VE-Regel™).

Wihrend die Fe — P(As)-Bindungslidngen (Tab. 3) nur ge-
ringfiigige Unterschiede (maximal 0.05 A) aufweisen, wei-
chen die entsprechenden Abstinde des M’(CO);-Fragments
(M’ = Cr, Mo) zum cyclo-Es-Mitteldeck bis maximal 0.1 A
(5d) voneinander ab. Wie bei anderen Tripeldeckerkomple-
xen mit cyclo-Es-Liganden (E = P, As)®! findet man beim
Ubergang von 5b zu dessen Arsen-Analogon 5d eine deut-
liche Abflachung der pentagonalen Bipyramide (Mittel-
werte: Fe — P—Mo = 86.9°in5bund Fe—As—Mo = §1.1°
in 5d) bei nahezu gleichen Fe--Mo-Abstinden von ca.
3.44 A (Tab. 3). In beiden Fillen ergeben die Wade-Mingos-
Elektronenzihlregeln!!! die fur einen closo-Typ notwendi-
gen 8 Geriistelektronenpaare. Wihrend bei 5b—d die Ab-
stinde des Fe zum Finfringzentrum im Erwartungs-
bereich® liegen, bedingt der ,kleinere“ Ass-Ring bei 5S¢
[d(As—As) = 233 A], verglichen mit 2.42 A bei [Cp*-
CrAs,CrCp*] (20 (Cp* = n’-CsMe,Et), einen deutlich lin-
geren Cr — ASszen)-Abstand (S¢: 1.775, 2f: 1.39 A).

Chem. Ber. 1992, 125, 1011 -—1016

1013

Tab. 3. Ausgewihlte Bindungslin, ingen [A] und -winkel [°] der Tri-
peldeckerkomplexe [Cp*Fe(u-n%°-Es)M’(CO)5] (5). Die Elementar-
zelle von 5S¢ und 5d enthilt zwei unabhingige Molekiile, die sich
in den Bindungslingen und -winkeln kaum unterschelden wie-

dergegeben ist Molekiil A (Zentr. = Ringzentrum)
sb ac 2d
(E=P, M’=Mo) (E=As, M’=Cr) (E=As, M’=Mo)

E1-E2 2.116(6) 2.336(4) 2.346(5)
E2-E3 2.125(7) 2.320(4) 2.355(5)
E3-E4 2.131(8) 2.322(4) 2.351(5)
E4-E5 2.138(8) 2.332(4) 2.341(4)
E5-E1 2.123(7) 2.326(5) 2.352(4)
Fe-E1 2.372(5) 2.518(4) 2.501(4)
Fe-E2 2.368(4) 2.510(4) 2.510(4)
Fe-E3 2.391(4) 2.513(4) 2.524(4)
Fe-E4 2.337(4) 2.511(4) 2.532(4)
Fe-E5 2.383(4) 2.502(4) 2.525(4)
M'-El 2.643(4) 2.684(4) 2.813(4)
M'-E2 2.664(4) 2.653(5) 2.715(4)
M'-E3 2.584(4) 2.667(4) 2.794(3)
M'-E4 2.677(4) 2.663(4) 2.757(4)
M'-E5 2.584(4) 2.625(4) 2.715(3)
Fe...M! 3.443(2) 3.319(2) 3.437(2)
Fe-Eg(zentr.) 1.53 1.54 1.53
Fe-CP" (zentr.) 1-70 1.70 1.71
M'-E5 (zentr.) 1.91 1.775 1.90
E1-E2-E3 107.6(3) 108.9(2) 109.9(2)
E2-E3-E4 109.0(2) 108.1(1) 106.6(1)
E3-E4-E5 106.2(2) 107.3(1) 108.0(2)
E4-E5-E1 108.7(2) 109.2(1) 109.3(1)
E5-E1-E2 108.0(3) 106.5(1) 105.9 (1)
Fe-E1-M’ 86.5(1) 79.2(1) 80.4(1)
Fe-E2-M’ 86.1(1) 79.9(1) 82.1(1)
Fe-E3-M’ 87.5(1) 79.6(1) 80.3(1)
Fe-E4-M’ 86.5(1) 79.7(1) 80.9(1)
Fe-ES-M’ 87.7(1) 80.6(1) 81.9(1)
Fe-Es (zentr.) M’ 178.9 179.2 179.4

In bezug auf die Konformation der beiden Fiinfringe un-
terscheiden sich Sb—d nur geringfiigig. Die Phosphorver-
bindung 5b (nahezu ekliptisch) weicht am stidrksten von der
ideal-gestaffelten Anordnung (5¢,d anndhernd gestaffelt) ab.
Das 12-VE-M’(CO);-Fragment ist konformativ so angeord-
net, dafl eine CO-Gruppe eine E-—E-Fiinfringbindung in
etwa halbiert, wihrend die beiden anderen anndhernd eklip-
tisch zu zwei Fe —E-Bindungen stehen.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fir die fi-
nanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter Argon-Schutz in absol. Lo-
sungsmitteln durchgefithrt. — 'H-, *P{'H}-NMR: FT-Gerit AM
400 (Bruker); Hochfeldverschiebung bedeutet negativer Wert. — IR:
Perkin-Elmer 881, — MS: Varian-Finnigan, MAT 90.

Ausgangsmaterialien: [(n’-Ps)Fe(n>CsMes)] (3a)"%),  [(n’-
As)Fe(n’-CsMes)]  (3B)™,  [(*-Ass)Ru(n*CsMes)]  (3¢)"'™,
[(MeCN);M/(CO);] (4a: M’ = Cr, b: M’ = Mo, ¢ M’ = W)1.,

[(7’-CsMes)Fe(u-n"~-Ps)Cr(CO);] (5a) 143 mg (0.55 mmol)
des frisch hergestellten 4a werden in einem 100-ml-Dreihalskolben
vorgelegt. Dazu pipettiert man bei Raumtemp. unter magnetischem
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Tab. 4. Angaben zu den Réntgenstrukturanalysen von Sh—d
[Cp*Fe(u-n*-P;)Mo(CO)] [Cp*Fe(u-1n""-As)Cr(CO)] [Cp*Fe(u-n’ *Ass)Mo(CO)s]
(5b) (5¢) (5d)

Formel C13H15FCM003P5 C13H15ASSCI'FCO} C13H15ASSFCMOO3
Molmasse 525.9 701.7 745.65
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2i/n P1 P1
Zellparameter

aTA] 8.871(3) 12.541(6) 10.568(7)

b [A] 12.277(3) 14.311(4) 12.603(17)

c[A] 17.208(4) 10.501(4) 14.371(10)
a[?] 91.52(4) 92.05(14)
B[] 97.37(1) 93.71(5) 91.56(7)
Y [“}\ 91.57(5) 93.36(7)
VA% 1858.6(9) 1879(1) 1925(3)
Z 4 4 4
dyer. [g/cm®] 1.879 2.480 2.573
w(Mo-K,) [cm~'] 17.58 64.27 65.31
KristallgroBe [mm] 02 x 01 x 01 02 x 0.1 x 0.1 02 x 01 x 01
T[°C] 298 298 298
Diffraktometer Enraf Nonius CAD4
2@max [] 50 42 45
Scan ®-2@-Scans ®-®-Scans ®-®-Scans
Gemessene Reflexe 2660 4264 5356
Beobachtete Reflexe 2013 2272 2354
[f = 20(])]
Parameter 193 267 267
R, R, 0.066, 0.0775 0.054, 0.053® 0.058, 0.056™
[e/AY] 1.28 0.98 1.09

By = 1/[o¥F) + 0.0002 F2].

Riihren eine griine Losung aus 210 mg (0.61 mmol) 3a in ca. 30 ml
CH.Cl,, was sofort zu einer Farbanderung nach Dunkelbraun fiihrt.
Eine IR-Kontrolle zeigt nach 20 min das Reaktionsende an. Die
Losung wird mit ca. 5 g Kieselgel (Aktivitdtsstufe IT) verriihrt und
die Mischung im Olpumpenvakuum bis zur Rieselfahigkeit getrock-
net. Bei der Sdulenchromatographie (Kieselgel II, Sdule 30 x
1.5 cm) eluiert man mit Petrolether eine gelbgriine Fraktion, die
70 mg nicht umgesetzes 3a enthélt; mit Petrolether/Toluol (10:1)
148t sich eine dunkelgriine Fraktion eluieren, die nach dreimaligem
Waschen mit jeweils ca. 5 ml n-Hexan bei Raumtemp. und Um-
kristallisieren aus ca. 20 ml Dichlormethan 30 mg (10%, bezogen
auf umgesetzes 3a) Sa ergibt. Mit Petrolether/Toluol (5:3) sowie
reinem Toluol bzw. Acetonitril erhdlt man Fraktionen, die, neben
geringer Mengen Sa, ein Gemisch aus weiteren, bislang nicht trenn-
baren Nebenprodukten enthalten.
Der Tripeldeckerkomplex Sb wird ebenso hergestellt (Tab. 5).

Tab. 5. Experimentelle Daten der Tripeldeckerkomplexe 5a—f

Reaktanden  mit® Ausb. Formel Analyse

mg (mmo!)  (min)" (TA)g) (Molmasse) C H
S5a 210 (0.61) 3a 50 30 C3H;sCrFeO;P5 Ber. 3240 3.14
143 (0.55) 4a  (20) (10)  (482.0) Gef. 3220 3.30
Sb 360(1.04)3a 20 278 Cj3H;sFeMoO;Ps  Ber. 29.69 2.87
205 (0.68) 4b  (50) (51)  (525.9) Gef. 2942 281
Sc¢ 440(0.78)3b 90 480 C;3H;sAssCrFeO;  Ber. 2225 2.16
210 (0.81) 4a  (10) 87 (701.7) Gef. 2194 223
5d 140 (025 3b 27 150 C;;H;sAssFeMoQO; Ber. 2094 203
90 (0.30) 4b  (25) 80) (745.7) Gef. 20.82 2.05
Se 140 (025)3b 20 133 C3HysAssFeO;W Ber. 1873 1.81
200 (0.51) 4¢  (12) (64) (833.6) Gef. 1856 1.72
5f 50(0.08)3c 15 60 Cj3H;sAssMoO;Ru Ber. 19.74 1.91
30 (0.10)4b (25} @87 (790.9) Gef. 1971 190

B) Lsungsmittel Dichlormethan, Raumtemperatur. — ™ Reak-

tionszeit.

[(n*-CsMes)Fe(u-n*>-Ass)Cr(CO);] (5¢) 210 mg (0.81 mmol)
frisch hergestelltes 4a werden in einem 100-ml-Dreihalskolben vor-
gelegt. Dazu gibt man bei Raumtemp. unter magnetischem Riihren
eine griine Losung aus 440 mg (0.78 mmol) 3b in ca. 50 ml CH,Cl,
und rithrt 10 min weiter (IR-Reaktionskontrolle). Aufarbeitung wie
bei 5a. Petrolether/Toluol (5:3) eluiert eine gelborange Fraktion,
die nach Entfernen des Losungsmittels ca. 2 mg einer Zwischen-
fraktion ergibt. Mit reinem Toluol 148t sich eine griinbraune Haupt-
fraktion abtrennen, die nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
einen schwarzglinzenden Feststoff ergibt, der bei Raumtemp. drei-
mal mit jeweils ca. 10 ml n-Hexan gewaschen, im Olpumpenva-
kuum getrocknet und aus ca. 80 ml CH,Cl, umkristallisiert wird.
Ausb. 480 mg (87%, bezogen auf 3b).

5d—f werden ebenso hergestellt (Tab. 5).

Tab. 6. Lageparameter der Atome ( x 10%) mit isotropen bzw. dqui-
valenten Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 5b. U,, ist definiert
als 1/3 der Spur der orthogonalisierten U,-,-—Nfatrix

Atom X y z Ueq
P{1) 2540(6) 8321(4) 7384(3) 70(3)
P(2) 2609(5) 6598(4) 7415(3) 70(3)
P(3) 492(6) 6019(3) 6848(3) 79(3)
P(4) - 975(4) 7371(6) 6552(2) 91 (3)
P(5) 373(6) 8798(4) 6818(3) 81(3)
Fe 412(2) 7427 (1) 7801 (1) 31(1)
Mo 1711 (1) 7422(1) 5999(1) 37 (1)
o(1) 5084 (13) 7607 (11) 5715(7) 48(3)
0(2) 1290(12) 5667 (9) 4669(6) 29(3)
0(3) 862(12) 9047 (8) 4599(7) 30(3)
Cc(01) 3822(14) 7532(13) 5791 (6) 60(6)
c(02) 1439(17) 6265(12) 5131 (11) 67 (7)
Cc(03) 1179(15) 8498(11) 5114(8) 53(6)
c(1) 928(14) 7897 (10) 8972(7) 41(6)
Cc(2) 714(14) 6767(10) 8911(7) 42(6)
C(3) - 769(15) 6550(10) 8563(7) 43(6)
C(4) -1508(11) 7565(11) 8377 (6) 42(5)
c(5) - 425(16) 8386(10) 8642(8) 44 (6)
c(11) 2380(18) 8475(14) 9373(9) 80(7)
c(12) 1857(18) 5888(14) 9255(9) 81(7)
C(13) -1496(18) 5433(12) 8413(9) 67(7)
c(14) -3116(13) 7738(14) 8029(7) 65(6)
c(15) - 745(18) 9623(10) 8608(9) 64(7)
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Tab. 7a. Lageparameter der Atome ( x 10*) mit dquivalenten Tem-
peraturfaktoren (A% x 10% von 5ec. U, wie in Tab. 6

Atom X y z Ueq

As (1) 7218(3) -2190(2) 5557 (3) 76(2)
As (2) 5921 (2) -1073(2) 5827 (3) 72(2)
As (3) 6697 (2) 405(2) 5656(2) 65(2)
As (4) 8481 (2) 228(2) 5252(2) 65(2)
As (5) 8786(2) ~1372(2) 5165(2) 69(2)
Fe 7734 (2) - 764(2) 6939(3) 30(2)
Cr 7078(3) - 846(2) 3824(3) 41 (2)
o(1) 5124(16) -1627(13) 2362(20) 111(16)
0(2) 6924 (22) 740(11) 2069(17) 137(19)
0(3) 8195(14) -1757 (11) 1755(15) 68(12)
As (1B) 6501 (2) -4885(2) 14839 (2) 53(2)
As (2B) 6172(2) -6496(2) 14514 (2) 61(2)
As (3B) 7721 (3) -7186(2) 13866(2) 62(2)
As (4B) 9047 (2) -5996(2) 13867 (2) 54 (2)
As (5B) 8294 (2) -4599(2) 14482(2) 49(2)
Fe (B) 7212(2) -5647(2) 12902(3) 28(2)
Cr (B) 7928(3) -6033(2) 15938(3) 34(2)
0(18B) 6581 (13) -6756(11) 17955(15) 69(12)
0(28) 9648(16) -7266(13) 16962(16) 94(14)
0(3B) 8636(18) -4631(12) 17941(16) 98(15)

Tab. 7b. Lageparameter der Atome ( x 10%) mit isotropen Tempe-
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Tab. 8a. Lageparameter der Atome ( x 10%) mit dquivalenten Tem-
peraturfaktoren (A% x 10% von 5d. U,, wie in Tab. 6

Atom X ¥ z Ueq
As (1) - 219(3) 6490(2) 10138(2) 53(2)
As (2) - 503(3) 6167(2) 8527 (2) 59(2)
As (3) -1174(3) 7703(3) 7822(2) 60(2)
As (4) -1167(2) 9040(2) 9006(2) 53(2)
As (5) - 542(2) 8305(2) 10406(2) 50(2)
Fe -2098(3) 7208(3) 9357 (2) 27 (2)
Mo 994 (2) 7941 (2) 8966(2) 32(1)
o(1) 3066(18) 6539(16) 8216(14) 81(15)
o(2) 1997(19) 9689(17) 7656 (14) 81(15)
0(3) 3049(17) 8730(20) 10453(13) 92(16)
As (1B) - 200(3) 1181 (3) 6328(3) 71 (2)
As (2B) - 334(3) 1539(3) 4743(2) 70(2)
As (3B) - 711 (3) 3340(3) 4619(2) 68(2)
As (4B) - 812(3) 4062(3) 6120(3) 75(2)
As (5B) - 590(3) 2721 (3) 7200(2) 78(2)
Fe(B) -1957(3) 2270(3) 5768(2) 28(2)
Mo (B) 1247 (2) 2909(2) 5848(2) 39(1)
0(1B) 3067 (19) 2991 (25) 4198(14) 136(21)
0(28) 2801 (22) 4945(16) 6634 (16) 105(17)
0(3B) 3379(17) 1745(16) 6828(14) 76(14)

Tab. 8b. Lageparameter der Atome ( x 10*) mit isotropen Tempe-

raturfaktoren (A% x 10% von 5¢ raturfaktoren (A2 x 10°) von 5d

Atom X ¥ z u Atom X ¥y z u

C(01) 5828(22) -1345(16) 2930(23) 55(7) C(01) 2275(25) 7074 (22) 8486(18) 49(8)
C(02) 7005 (22) 157(19) 2782(26) 72(8) c(o2) 1640(24) 9073(22) 8148(19) 47 (8)
C(03) 7763(18) -1416(15) 2617 (22) 41 (6) c(03) 2310(25) 8440(21) 9895(19) 47 (7)
c(1) 7628(9) -1494(9) 8629(14) 51 (7) c(1) -3319(14) 6610(12) 10347 (8) 29(6)
c(2) 7142(9) - 614(9) 8748(14) 47 (6) Cc(2) -3380(14) 5915(12) 9545(8) 20(5)
C(3) 7929(9) 95(9) 8574(14) 34(6) C(3) -3784(14) 6495(12) 8774 (8) 30(6)
C(4) 8902(9) - 347(9) 8346(14) 32(5) Cc(4) -3972(14) 7550(12) 9100(8) 33(6)
C(5) 8716(9) -1329(9) 8380(14) 44 (6) C(5) -3685(14) 7620(12) 10072(8) 38(7)
c(11) 7095(26) -2438(20) 8816(28) 101 (10) C(11) -3034(20) 6310(18) 11343(15) 31(6)
c(12) 6010(25) - 467(19) 9135(27) 91 (9) c(12) ~3198(20) 4745(18) 9519(15) 33(6)
Cc(13) 7818(21) 1133(17) 8689(23) 72(8) c(13) -4061 (20) 6150(19) 7787(16) 35(6)
C(14) 9995(23) 141 (17) 8213(25) 78(8) Cc(14) -4457 (22) 8508(20) 8527(17) 45(7)
C(15) 9553(24) ~2104(19) 8324 (27) 91 (9) c(15) ~3813(21) 8604 (20) 10744(16) 41 (7)
c(o1B) 7100(20) ~-6524(15) 17139(22) 48(6) c(o18B) 2382(29) 2947 (25) 4789(22) 67 (9)
c(02B) 8994 (21) -6801(16) 16546(22) 54(7) c(028) 2199(27) 4145(25) 6323(20) 63(9)
c(03B) 8395(21) ~5163(17) 17146(24) 59(7) C(03B) 2579(26) 2140(21) 6443(18) 46(7)
C(1B) 5923(9) -5472(8) 11579(13) 22(5) C(1B) -3394(16) 1300(14) 6324 (8) 36(6)
C(2B) 6529(9) -6235(8) 11170(13) 43(6) c(2B) -3360(16) 1105(14) 5346(8) 32(6)
C(3B) 7584 (9) -5894(8) 11006(13) 26(5) C(38B) -3565(16) 2074(14) 4906 (8) 41 (7)
C(4B) 7630(9) -4921(8) 11314(13) 33(5) C(4B) -3725(16) 2867 (14) 5612(8) 44 (7)
C(5B) 6603(9) -4661(8) 11668(13) 22(5) C(5B) -3619(16) 2389(14) 6489(8) 47 (7)
C(11B) 4742(16) -5501(13) 11799(18) 34(6) C(11B) -3287 (26) 472(24) 7057 (20) 67 (9)
Cc(12B) 6131 (17) -7240(14) 10933(19) 41 (6) Cc(12B) ~3202(24) 63(22) 4863(18) 55(8)
Cc(13B) 8498(19) -6447 (14) 10505(20) 52(7) C(13B) -3686(27) 2254 (24) 3831 (20) 70(9)
C(14B) 8588(18) -4250(14) 11172(19) 47 (6) C(148B) -4094(28) 3993(26) 5438(21) 78(10)
c(15B) 6274(17) -3667(14) 11997 (19) 43(6) C(158) -3833(26) 2857 (24) 7433(20) 67 (9)

Rintgenstrukturanalysen von 5b—d (siche Tab. 4'): Struktur-
16sung mit Direkten Methoden (SHELXS-86) und nach Verfeine-
rung Differenz-Fourier-Synthesen. Strukturverfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit SHELX-76-Programm.
Dic H-Atome wurden nicht lokalisiert und wegen des schlechten
Reflex: Parameter-Verhdltnisses in die Verfeinerung nicht mitein-
bezogen. Die Cyclopentadienylringe wurden bei 5¢,d als regelmi-
Bige Fiinfringe fixicrt (dc_c = 1.42 A). Die C-Atome wurden iso-
trop, alle weiteren Atome anisotrop verfeinert. Bei 5b wurden die
O-Atome isotrop, alle iibrigen Atome anisotrop verfeinert.

CAS-Registry-Nummern

3a: 106211-20-5 / 3b: 129219-88-1 / 3¢: 135757-25-4 / 4a: 16800-
46-7 / 4b: 15038-48-9 / d¢: 16800-47-8 / 5a: 138785-96-3 / 5h:
138785-97-4 / 5c¢: 138785-98-5 / 5d: 138785-99-6 / Se: 138786-
00-2 / 51: 138786-01-3
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