
255 

Journal of Organometallic Chemistry, 327 (1987) 255-267 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

SVNTHESE UND REAKTIVITIiT TERNARER CLUSTER: THERMISCH 
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heimer Feld 270, D-6900 Heidelberg (B.RD.) 

(Eingegangen den 10. November 1986) 

The CL,-RP-bridged clusters (~3-RP)Fe,(CO),, (1) react with terminal alkynes 
R’CCH to give the adducts (RPCHCR’)Fe,(CO),, (2). The adducts 2 contain the 
C, entity of the alkyne inserted into a PFe edge of the starting cluster 1. The 
dependence of the relative reaction rates upon the nature of R and R’ groups, is 
investigated in detail. A mechanism for the formation of 2 from 1 is proposed, 
involving the opening of 1 at an iron edge as an essential step. The structure of the 
adducts 2 has been determined for two examples, by X-ray diffraction analyses. It 
indicates the existence of a bent cyclopentadiene-like five-membered cycle 
RPCHCR’Fe(CO),Fe(CO),, which is coordinated “side-on” to an Fe(CO), group 
via its heterobutadiene fragment PCCFe. 

Die p3-RP-verbrtickten Cluster (p3-RP)Fe3(CO),, (1) reagieren mit terminalen 
Alkinen R’CCH zu den Addukten (RPCHCR’)Fe,(CO),, (2). In den Add&en 2 
ist die C,-Einheit des Alkins in eine der PFe-Kanten des Ausgangsclusters 1 
eingeschoben. Die Abhsingigkeit der relativen Reaktionsgeschwindigkeit von der Art 
der Reste R und R’ wird im Detail untersucht. Fur die Bildung von 2 aus 1 wird ein 
Mechanismus vorgeschlagen, der die 6ffnung von 1 an einer Eisen-Eisen-Kante als 
wesentlichen Schritt enth%lt. Die Struktur der Addukte 2 wird an zwei Beispielen 
durch Riintgenstrukturanalyse belegt. Sie entspricht dem Vorliegen eines abgewin- 
kelten cyclopentadienanalogen fiinfgliedrigen Rings RPCHCR’ Fe(CO), Fe(CO) 4, 
der fiber seinem Heterobutadien-Fragment PCCFe an eine Fe(CO),-Gruppe side- 
on-koordiniert ist. 

Elnleitung 

p,-RP-verbriickte Ubergangsmetall-Carbonylcluster [l] eignen sich in besonderer 
Weise fi.ir eine systematische Analyse der Reaktivitlt oligometallischer Kafig- 
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verbindungen: Der Hauptgruppenbriickenligand halt die Metalle such dann in 
einem Molektil zusammen, wenn im Verlauf einer Reaktion Metall-Metall-Bin- 
dungen brechen. So liess sich etwa an RP-verbriickten Molektilen erstmals zeigen, 
dass Substitutionsreaktionen an Clustern als Additions-Eliminierungs-Sequenzen 
unter intermedislrer affnung von Metall-Metall-Bindungen ablaufen kijmren [l-5]. 
Ergebnisse dieser Art bauen darauf auf, dass die RP-Gruppe selbst bei solchen 
Umsetzungen kein Reaktionszentrum ist, sondern nur den Zweck erftillt, die Clus- 
terbausteine zusammenzuhalten. Ftir Reaktionen solcher Cluster mit Alkinen trifft 
dies nicht zu: Alkine insertieren in das Clustergeriist und bauen Bindungsbeziehun- 
gen mit den Metallzentren ebenso wie mit dem Hauptgruppenzentrum auf [1,6-111. 
Wir berichten hier tiber die thermisch initiierte Einschiebung terminaler Alkine in 
eine P-Fe-Bindung von (p3-RP)Fe3(CO)io (1). 

Prjiparative und spektroskopische Ergebnisse 

Terminale Alkine reagieren mit dem tetraedrischen Cluster 1 [5,12] bei Tem- 
peraturen zwischen 25 und 40 ’ C zu den Addukten 2 [6]. 

In 2 findet sich die C,-Einheit der Alkine in eine der PFsBindungen der Edukte 
1 eingeschoben. Eine der Eisen-Eisen-Bindungen des Edukts ist in 2 geoffnet. Das 
dadurch entstehende Elektronendefizit wird durch a-Wechselwirkung einer 

I 2a 2b 2c 2d 2e 2f 

R 

R’ 

4-CH,0C6H4 

H Ph n-&H7 n-C4Hg t-C4Hg CMezOH 

I 29 2h 2i 2j 2k 21 

R Cd45 

R’ H Ph n-C3H7 n-C4Hg t-C4Hg 



257 

Fe(CO),-Gruppe mit der C,-Einheit ausgeglichen. Die Insertion erfolgt streng 
regioselektiv: Stets bindet das Alkin mit seinem CH-Ende am Phosphor, die 
Substituenten R’ finden sich am eisenstandigen Kohlenstoff. Im Einklang mit der 
hier beobachteten Selektivitat reagieren disubstituierte Acetylene R’C%CR” bei 
thermischer Aktivierung nicht mit 1. 

Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Umwandhmg 1 + 2 h;ingen in 
charakteristischer Weise sowohl von dem Eigenschaften der Reste R als such R’ ab. 
In beiden Reihen homologer Verbindungen 2a-2f (R =p-An(isy1)) und 2g-21 (R = 
Ph) h&ngt die Bildungsgeschwindigkeit von 2 in qualitativ gleicher Weise von der 
Art von R’ ab. Am schnellsten verlauft die Reaktion mit Acetylen; nur wenig 
langsamer reagiert Phenylacetylen; propyl- und butyl-substituierte Acetylene re- 
agieren dem gegentiber deutlich langsamer. Am langsamsten reagiert t-Butylacety- 
len; die Alkine vom Typ HC%CCR,OH (2f, 21) setzen sich etwas schneller urn als 
‘BuC=CH, jedoch deutlich langsamer als die anderen untersuchten Alkine. 

Die phosphorstandigen Reste R haben einen noch deutlicheren Einfluss auf die 
Geschwindigkeit der Bildung von 2. Einer Reihenfolge abnehmender Reaktions- 
geschwindigkeit entsprechen die Reste R in der Abfolge Me > Ph > Et > p-An > i Pr. 
Nicht zur Reaktion zu bringen sind die Verbindungen 1 fiir die Reste R =‘Bu, 
Mes(ity1) und NEt 2. Die qualitative Beurteilung der relativen Reaktionsgeschwin- 
digkeit erfolgte dabei sowohl anhand der IR-spektroskopischen Analyse des 
Umsatzes bei individuellen praparativen Ansatzen als such durch Farbvergleich (1 
braun-grtinbraun, 2 karminrot) mehrerer unter gleichen Reaktionsbedingungen 
parallel durchgeftihrter Ansltze. 

Die Beobachtungsreihen lassen erkennen, dass sowohl fur den Einfluss von R’ als 
such insbesondere den von R sterische Faktoren einen deutlichen Anteil haben. Fiir 
den Einfluss von R wird dies vor allem such dadurch belegt, dass 1 bei R = t Bu 
oder Mes mit Alkinen tiberhaupt nicht zur Reaktion zu bringen ist: W&rend die 
Komplexe 2a-2o bei Temperaturen zwischen 25 und 40 ’ C entstehen, reagieren die 
sperrig substituierten Cluster 1 such in siedendem Toluol noch nicht. Bei hiiheren 
Temperaturen und lslngeren Reaktionszeiten wird ausschliesslich Zersetzung beob- 
achtet, 

Dass sterische Faktoren nicht allein bestimmend sind, zeigt neben der ange- 
gebenen Reaktivitsltsreihenfolge vor allem die Beobachtung, dass mit R = NEt 2 
keine Reaktion eintritt. Elektronenliefernde Substituenten R emiedrigen offenbar 
die Tendenz zur Bildung von 2; zu dieser Aussage passt such die Beobachtung, dass 
die Bildung von 2 aus 1 fiir R =p-An durchweg jeweils deutlich langsamer verlauft 
als fur R = Ph (s.o.). 

Die praparativ erreichbaren Ausbeuten an 2 gehen der relativen Reaktions- 
geschwindigkeit ungefahr parallel; bei langsamer Reaktionsgeschwindigkeit fiihren 
die notwendig langen Reaktionszeiten bzw. hbheren Temperaturen zu verst;irkter 
Zersetzung. 

Carbonylsubstitutionsderivate von 1,3, reagieren wie die Stammverbindungen zu 
den Addukten 4. 

Die fur 3 und 4 angegebenen Formelbilder entsprechen beziiglich der Stellung 
des Liganden L den Festkorperstrukturen von (/.+PhP)Fe,(CO)s(P(OMe),) (51 
bzw. 4b (s.u.). Ftir die Verbindungen 4b deutet schon das v(CO)-IR-Spektrum auf 
das Vorliegen mehrerer isomerer Formen in Losung hin: die kiiestwellige Bande, 
die nach den Erfahrungen an solchen Systemen (vgl. Tab. 1) bei Vorliegen nur eines 
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B 
P 

L’CO~F~q -,Fe(COb ph-cac-y ‘I’ 
OC-FeCCOh 

(3) (4) 

(3a.4a: R = Ph L = tBuNC; 

3b,4b : R = Ph L = P(OMe), 1 

Isomeren schmal und scharf sein sollte, zeigt eine deutliche Aufspaltung (Tab. 1). 
Deutlicher wird das Vorliegen zweier isomerer For-men 3b aus dem ‘H-NMR- 
Spektrum (Tab. 1). Bei tiefen Temperaturen beobachtet man getremrte Signalmuster 
fiir den TMP-Liganden und den “Alkin’‘-Wasserstoff, die sich zwei isomeren 
Formen von 4b zuordnen lassen; bei hbheren Temperaturen tritt KoaIeszenz ein. 
Ftir 4a liegt das Gleichgewicht zwischen den moglichen isomeren Formen im 
wesentlichen auf der Seite, welche dem Formelbild den 4 entspricht. 

Die Lage der Phosphorresonanzsignale von Komplexen des Typs 1 (bzw. 3) ist 
fur diesen Clustertyp charakteristisch: p,-RP-verbrtickte Cluster zeigen mit zuneh- 
mender Anzahl von Metall-Metall-Bindungen zunehmend paramagnetische 31P- 
NMR-Verschiebungen. Die geschlossenen Cluster 1 (bzw. 3) haben eine Phosphor- 
resonanz urn 480 ppm [12,5]. R,P-verbriickte Komplexe haben dem gegentiber 
diamagnetisch verschobene Signale. Auch hier beobachtet man, dass Verbindungen, 
bei denen eine R,P-Gruppe eine Metall-Metall-Bindung iiberbrtickt, starker 
paramagnetisch verschobene Signale aufweisen, als solche, bei denen die R,P- 
Gruppe zwei nicht in direkter Wechselwirkung stehende Metalle miteinander 
verbindet [3,13]. Der phosphororganische Ligand in 2 (bzw. in 4) kann als R,P- 
Gruppe angesehen werden, welche zwei nicht direkt miteinander verkniipfte Eisen- 
zentren miteinander verbindet. Dieser Vorstellung entsprechen die 31P-NMR-Sig- 
nale der Verbindungen 2 (bzw. 4), die urn - 15 ppm (Tab. 1) gefunden werden. 

Reaktionsablauf 

Obwohl die Bildung von 2 aus 1 bzw. 4 aus 3 im Ergebnis der Insertion eines 
Alkins in eine PFe-Bindung entspricht, erscheint es uns unwahrscheinlich, dass die 
Insertion selbst der einleitende Reaktionsschritt ist. Betrachtungen an Strukturmo- 
dellen von 1 bzw. 3 ebenso wie kinetische Untersuchungen [4,15] machen eine 
Synchronreaktion zwischen den geschlossen tetraedrischen Clustern 1 bzw. 3 und 
selbst einem sterisch wenig anspruchsvollen Substrat unwahrscheinlich. Geschlos- 
sene Cluster sind sterisch sehr gut abgeschirmte Systeme; fiir die Wechselwirkung 
mit einem Substrat muss sowohl elektronisch als such sterisch “Platz” geschaffen 
werden. Naheliegende Altemativen ftir die Aktivierung von 1 zeigt Schema 1. 

Das Intermediat D scheidet ftir die Erkharung der BiIdung von 2 aus 1 aus 
mehreren Griinden aus: 
(i) Bei der BiIdung von 2 werden tinter den angewendeten Bedingungen keine 
Decarbonylierungsprodukte beobachtet. 
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$Fe 
\ 

--Fe: 
\/ 

2 
B C 

SCHEMA 1. Altemativen fiir die Aktivierung von 1. 

(ii) Das Intermediat D w&ire zwar elektronisch ungedttigt, aber sterisch anntiernd 
ebenso gut abgeschirmt wie 1. 

Eine auf den ersten Blick plausible Alternative stellen die an einer Phosphor-Ei- 
sen-Kante geiiffneten potentiellen Intermediate B bzw. C dar. B und C sind 
Valenztautomere; die M&lichkeit der Umwandlung von B in C ist durch die 
Beobachtung solcher Vorglnge an Stibiniden-Komplexen belegt [16]. B ist ein am 
Phosphor koordinativ ungeslttigtes Intermediat, das als Lewis-Saure im Prinzip mit 
Alkinen reagieren kbnnen sollte. Gegen die Zwischenstufe B spricht aber: 
Bisher ist keine Reaktion eines Komplexes vom Typ (L,M),XR (L,M = 16 e-- 
Fragment, X = P, As, Sb, Bi) [17] mit Alkinen bekannt geworden. 

In der zu B valenztautomeren Form C hat der Phosphor Lewis-basische Eigen- 
schaften. 
Weder ist aber ein Beispiel dafiir bekannt, noch aber halten wir es a priori fur 
wahrscheinlich, dass die Nucleophilie dieses Phosphors fir seinen primken Angriff 
auf die hier eingesetzten Alkine ausreichte. Ftir Reaktionen mit RP-verbrtickten 
Clustem mit Lewis-Sguren w&e C dagegen eine akzeptable Zwischenstufe [18]. 

Die Form C ist im Metalldreieck ungeslttigt. Ein Angriff auf die formale 
Doppelbindung ist wie bei D unwahrscheinlich. 

Wtiend die hypothetischen Intermediate B und C vom Bau der Produkte 2 oder 
4 her attraktiv sind - das Alkin findet sich ja in eine Phosphor-Eisen-Kante 
eingeschoben - scheiden sie aus den genannten Griinden und aufgrund der ander- 
weitig erbrachten Evidenz fiir die Zwischenstufe A aus: 

Kinetische Untersuchungen belegen, dass RP-verbrtickte trimetallische Cluster 
im valenztautomeren Gleichgewicht mit ihren koordinativ ungesattigten kantenge- 
ijffneten Tautomeren, entsprechend A, vorliegen [2,4]. Praparative Untersuchungen 
zeigen, dass die Verbindungen 1 und ihre Substitutionsderivate wie 3 Zwei- 
elektronenliganden unter Bildung stabiler Addukte in die Koordinationsliicke 
aufnehmen [5]. Sie zeigen weiter, dass Substitutionsreaktionen an diesen Clustem 
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SCHEMA 2. Hypothetisches Reaktionsschema. 

2 

stets als Additions-Eliminierungs-Sequenzen ablaufen [5]. A ist damit das 
wahrscheinlichste Intermediat such ftir die Reaktion von 1 mit Alkinen. Das an 
einem Eisenzentrum ungesattigte Intermediat A kiinnte das Alkin zunlchst als 
side-on-koordinierten 2-Elektronen-Liganden aufnehmen (E, Schema 2). 

Auf welche Weise sich E in die Cluster 2 umwandelt, ist aus den Experimenten 
nicht ersichtlich. Eine Synchronreaktion ist denkbar; als potentielle Energiemulde 
auf dem Reaktionsweg lstsst sich jedoch F postulieren. Die in ihm formulierte 
Phosphaalken-Gruppierung RP=CHR’ ist als Baustein von Clustem nachgewiesen 
[19]; die Bindung zwischen Eisen und “Alkin” entspricht der eines Carben-Kom- 
plexes, einer vielfaltig belegten Struktureinheit [20] (Diese Beschreibung der Bin- 
dungsverhaltnisse in F lasst sich auf die Beschreibung der Bindung in 2 analog 
tibertragen; Strukturanalysen von 2 und seinen Derivaten (s.u.) stiitzen diese For- 
mulierung.). Umwandlung der Brtickencarbonyleinheit in eine terminale Carbonyl- 
gruppe ergibt bei entsprechender Reorganisation der Bindungsverhliltnisse als 
valenztautomere Form von F 2. Die beobachtete Regioselektivitat bei der Bildung 
von 2 steht mit dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf nicht im Widerspruch: Das 
Phosphorzentrum im Intermediat A ist sterisch starker fixiert und abgeschirmt als 
die unterkoordinierte Fe(CO),-Gruppe. Im Intermediat F entsteht der hohersub- 
stituierte Carbenkomplex, der nach den Erfahrungen [20] stabiler sein sollte. 

Der beobachtete Einfluss von R auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat zwei 
Komponenten (s.u.). Die sterische Komponente ist nach dem Vorgesagten evident. 
Die elektronische Komponente - elektronenliefemde Reste R verlangsamen die 
Reaktion (s.o.) - kann im Rahmen von Schema 2 darauf zuriickgefuhrt werden, dass 
das koordinativ ungesattigte Intermediat A umso weniger reaktiv wird, je mehr 
Elektronendichte vom Brtickenphosphor abgegeben werden kann. Die Umwandlung 
von 1 in A sollte dagegen durch den gleichen Effekt begtinstigt werden. Die hier 
gegebene Interpretation stimmt mit der durch kinetische Messungen [21] belegten 
Beobachtungen tiberein, dass Reaktionen, bei denen A mit Zweielektronen-Ligan- 
den L unter Bildung stabiler Addukte (p3-RP)Fe,(CO),,L abgefangen wird [5], 
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umso ‘langsamer verlaufen, je starker elektronenschiebend der phosphorstandige 
Rest R ist. 

Strukturen 

Ftir 2b [6] und 4b wurden Rijntgenstrukturanalysen durchgeftt [22,23]. Beide 
Verbindungen besitzen analoge Geriiststrukturen. Fig. 1 gibt eine Ansicht des Baus 
von 2b. 4b hat such beziiglich der Rotationsstellung einzehrer Gruppen den gleichen 
Bau; in ihm ist die Carbonylgruppe 21 an Fe(2) durch einen P(OMe),-Liganden 
ersetzt. 

Fig. 1. Struktur von 2b im Kristall. 

TABELLE 2 

GEOMETBISCHE DATEN [22,23] VON 2b UND 4b” 

Abstand 2b 4b 

Fe(l)-C(2) 
w-w 
c(l)-P(l) 
Fe(3)-P(1) 
Fe(3)-c(1) 
Fe(3)-cx2) 
Fe(3)-Fe(l) 
Fe(Z)-Fe(l) 
Fe(2)-P(L) 
Fe(2)-P(P(OMe) 3 ) 

200.5(6) 
138(l) 
175.8(7) 
224.q3) 
211.0(7) 
216.7(7) 
261.1(2) 
283.3(3) 
224.5(3) 

198.7(8) 

140(l) 
174.4(8) 
222.5(3) 
211.1(7) 
211.0(7) 
260.0(3) 
281.9(3) 
221.9(3) 
215.5(3) 

Abweichungen von Ebene Fe(l). C(2). C(I), P(l) (ppm): 
2b: Fe(l) -1; C(2) 2; C(1) -2; P(l) 1; Cr,,u, -3; Fe(3) +177; Fe(2) -151 
4b: Fe(l) -2; C(2) 4; C(1) -5; P(l) 2; Cm,,, 25; C,,,(,,,, 7; Fe(3) 176; Fe(2) -147 

’ 4b hat die gleiche Gecmetrie wie 2b; die CO-Gruppe 21 ist durch den P(OMe),-Liganden ersetzt. Statt 
der phosphorst&xiigen Anisylgruppe von 2b hat 4b eine Phenylgruppe. 
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SCHEMA 3. Verschiedene Schreibweisen fiir 2. 

Die Strukturdaten (Tab. 2, Fig. 1) legen die Beschreibung dieser Komplexe als 
side-on-koordinierte Heterobutadien-Derivative im Sinne von Lit. Zit. 6 (Schema 3) 
nahe. 

Die Absttide innerhalb des cyclobutadienanalogen Teils sind, wie erwartet, 
jeweils deutlich ktirzer als Einfachbindungen und zugleich deutlich l%nger als 
Doppelbindungen (Tab. 2). Die vier Atome des cyclobutadienhomologen Fragments 
liegen in einer Ebene (Tab. 2). Das ipso-Kohlenstoffatom des an C(2)-gebundenen 
Phenylrestes liegt ftir beide Verbindungen, 2b und 4b, ebenfalls innerhalb weniger 
Picometer in dieser Ebene. Das ipso-Kohlenstoffatom des phosphorstarrdigen Phe- 
nylrings weicht urn 14 (2b) bzw. 25 (4b) pm von der coplanaren Stellung ab; es ist, 
wie dies such fir Butadiensysteme tiblich ist, in Richtung des a-koordinierten 
Metalls verschoben. Somit belegen die aufgeftihrten Strukturdaten ebenso wie 
Reaktionen von 2 [5,9] die heuristische Ntitzlichkeit einer Vorstellung, bei der 
Clusterfragmente als Hetero-a-Liganden gesehen werden [6,9-12,25-271. 

Experimenteller Teil 

Methoden und Instrumente entsprechen denen, die in Lit. Zit. 10 angegeben sind. 
Die Verbindungen 1 wurden entsprechend Lit. Zit. 5 und 12 dargestellt. 

Darstellung uon 2 
Die Verbindungen 1 (Tab. 3) werden in 10 ml CHzCl, gelbst. Zu den 

dunkelbraunen Liisungen von 1 gibt man die in Tab. 3 aufgeftihrten Mengen Alkin. 
(Fur die Darstellung von 2a wird ein schwacher HC=CH-Gasstrom kontinuierlich 
durch die L&sung geleitet.) Man Ibst bei den angegebenen Temperaturen (Tab. 3) 
stehen (Zeitangabe Tab. 3). Den Fortgang der Reaktion erkennt man bei obung 
sehr gut am Farbwechsel (die Prod&e sind rot), sonst am v(CO)-IR-Spektrum. 
Nach Abziehen des Losungsmittels (- 10 o C) verbleibt ein iiliger Rtickstand. Der 
Rtickstand wird in 1 bis hiichstens 2 ml CH,Cl, aufgenommen, die rote LSsung 
wird mit lo-20 ml n-Pentan versetzt. Eine dabei auftretende Trtibung St&t nicht. 
Man gibt auf eine mit Kieselgel/n-Pentan gefiillte Slule (2 x 40 cm) und chro- 
matographiert bei - 20” C. Als Eluens wird n-Pentan/CH,Cl, in den in Tab. 3 
angegebenen Mischungsverh&ltnissen verwendet. (Nicht umgesetztes Edukt 1 wird 
dabei vor 2 eluiert; am Siiulenkopf bleiben braune nichteluierbare Riickstande 
zurtick). Von der roten Fraktion, die 2 enthalt, wird das LBsungsmittel bei - 10 o C 
abgezogen; es verbleibt ein rotes 01, das in 20-30 ml n-Pentan aufgenommen wird. 
Aus diesen Losungen fallen innerhalb 24 h bei - 30 o C die kristalline Verbindung 2 
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TABELLE 4 

CHARAKTERISIERUNG DER SYNTHETISIERTEN VERBINDUNGEN 

Verbin- Summen- Molmasse AnaIyse (gef. (ber.) (W)) schmp. ( o C) 
dung formel C H N Fe P 

C,9H9Fe&P 611.79 36.94 1.29 27.83 5.12 135 2a 

Zb 

242 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

2i 

Y 

2k 

21 

2m 

2n 

20 

4a 

4b 

C,,H,,Fe,O,,P 687.89 

C,,H,,Fe,O,,P 653.87 

C,,H,,Fe,O,,P 667.90 

C,,H,,Fe,O,,P 667.90 

C,,H,,Fe3012P 669.87 

C,sH,Fe&,P 581.77 

C,H,,Fe,O,,P 657.86 

C2,H,30,0Fe3P 623.721 

CzzH,,Fe30,,P 637.745 

C,,H,,Fe30,,P 637.745 

C3,H,,Fe30,,P 761.965 

Cl9H9Fe3%P 595.792 

C,H,,Fe,O,,P 609.819 

C,,H,,Fe,O,,P 623.847 

C,,H,Fe3N09P 712.980 

C,H,Fe,O,,P, 753.931 

(37.30) 
43.52 

(43.65) 
40.61 

(40.41) 
41.71 

(41.36) 
41.73 

(41.36) 
39.74 

(39.45) 
37.30 

(37.16) 
43.85 

(43.82) 
40.38 

(40.44) 
41.09 

(41.43) 
41.34 

(41.43) 
48.31 

(48.87) 
37.97 

(38.30) 
39.30 

(39.39) 
40.26 

(40.43) 
46.46 

(47.17) 
41.50 

(41.42) 

(1.48) 
1.74 

(1.91) 
2.25 

(2.31) 
2.35 

(2.57) 
2.57 

(2.57) 
2.05 

(2.26) 
1.00 

(1.21) 
1.40 

(1.69) 
1.94 

(2.10) 
2.05 

(2.37) 
2.34 

(2.37) 
2.47 

(1.98) 
1.50 

(1.52) 
1.54 

(1.82) 
2.37 

(2.10) 
3.08 

(2.83) 
2.73 

(2.67) 

(27.38) 

25.82 
(25.62) 
25.68 

(25.08) 
25.47 

(25.08) 
25.52 

(25.01) 
28.30 

(28.80) 
25.92 

(25.47) 
27.17 

(26.86) 

(5.06) 
5.01 

(4.50) 
4.50 

(4.74) 
4.31 

(4.64) 
4.20 

(4.64) 
4.70 

(4.62) 
6.02 

(5.32) 
4.78 

(4.71) 
5.35 

(4.96) 

26.68 
(26.27) 

(Zers.) 
124 
(Zers.) 
125 
(Zers.) 
128 
(Zers.) 
130-140 
(Zers.) 
100 
(langs. Zers) 
128 
(Zers.) 
128 
(Zers.) 
117 
(Zers.) 
104 
(Zers.) 
118 
(Zers.) 
150 

28.59 4.47 
(28.12) (5.20) 

1.99 
(1.96) 

4.62 
(4.96) 

(langs. Zers.) 
123 
(Zers.) 
135 
(Zers.) 
100 
(langs. Zers.) 

87 
(langs. Zers.) 
128 
(Zers.) 

8.42 
(8.22) 

in den angegebenen (Tab. 3) Ausbeuten aus. Zur Darstelhmg von 4 verf&hrt man 
entsprechend. Die Verbindungen 2 sind in Losung luftempfindlich; unter N, 
aufbewahrt sind die kristallinen Verbindungen 2 bei 20 o C unbegrenzt haltbar. 

Analytische Daten und Schmelzpunkte sind Tab. 4 zu entnehmen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie ftir die Fiirderung dieser Arbeit. Ftir die Durchfuhrung der 
Elementaranalysen (C, H, Fe, P) danken wir Frau M. Glas aus unserer Arbeits- 
gruppe. 
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