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Abstract 

Reaction of Fe,(CO),&,-‘PrP) with KOCN and Et,OBF, gives Fe,(CO),,(p- 
RP) as a byproduct. Its structure with a basic trigonal-bipyramidal architecture and 
the RP-fragment in an equatorial position warrants its description as a tripledecker 
derivative of the organometallic 2a-ligand RPFe,(CO),. 

Zusammenf assuug 

Die Reaktion von Fe,(CO),&,-‘PrP) mit KOCN und Et,OBF, ergibt als ein 
Nebenprodukt die Titelverbindung. Ihre Struktur mit einem trigonal-bipyramidalen 
Grundgeriist und dem RP-Liganden in Bquatorialer Position l&St sie als Tripeldek- 
kerderivat des metallorganischen 2r-Liganden RPFe,(CO), begreifen. 

Einleitung 

Bei der Umsetzung von Fe,(CO),,(pj-RP), 1, mit 1.) KOCN, 2.) Et,OBF, [l] 
hatten wir die Verbindungen 2 bis 5 erhalten. WZhrend das Entstehen der Kom- 
plexe 2 und 3 zeigt, dass OCN- gegeniiber 1 als Sauerstofftransferreagens zu wirken 
vermag, belegt die Bildung von 4 seine Wirkung als Reduktionsmittel. 

Struktur der Verbindung 5 

Die Entstehung von 5 [I], von dem zungchst nur die Elementarzusammensetzung 
bekannt war, zeigt, dass unter den Reaktionsbedingungen such Carbonyleisenfrag- 
mente iibertragen werden kiinnen. Es gelang uns nun, von 5 Einkristalle von solcher 
Qualit% zu erhalten, dass seine Struktur mit Rijntgenbeugungsmethoden analysiert 
werden konnte (Fig. 1, Tab. 1) [2*]. 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Danach besitzt 5 trigonal-pyramidalen Bau: Der Bquatoriale dreigliedrige Ring 
RPFe,(CO), ist von beiden Seiten her durch Fe(CO),-Gruppen iiberbtickt. Fasst 
man RPFe,(CO), als metallorganischen 2m-Liganden auf, so ist 5 das erste bifacial 
koordinierte Derivat dieses Liganden, das heisst das erste Tripeldeckerderivat. 
Monofacial koordinierte Derivate von RPFe,(CO), sind dagegen gut bekannt und 
such in der hier erwahnten Sichtweise diskutiert [3]. 
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Fig. 1. Stmktur der Verbindung 5. 

Tabelle 1 

Abst&nde (pm) und Winkel ( ’ ) der Verbindung 5. In Klammem: Standardabweichung der letzten jeweils 
angegebenen Dezimalstelle 

Fe(l)-Fe(Z) 257.3(2) 

Fe(l)-F43) 
WP-F43) 
WV-W? 
W3)-W4 
W-Fe(l) 
P(l)-Fe(z) 
P(l)-Fe(3) 
P(l)-Pe(4) 
P(l)-c(l) 
FeC(C0) ’ 

25&S(2) 
270.9(2) 
255.1(2) 
256.6(2) 
227.5(2) 
220.6(2) 
221.4(3) 
227.6(2) 
186.3(9) 
178.6 

P(l)-Fe(Z)-Fe(3) 52.3(l) 
Fe(2)-Fe(3)-P(1) 52.1(l) 
Fe(3)-P(l)-Fe(2) 75.6(l) 
Fe(l)-P(l)-Fe(4) 127.9(l) 

Fe(l)-Fe(2)-Fe(4) 105.9(l) 
Fe(l)-Fe(3)-Fe(4) 105.7(l) 

u Gemittelter Bindungsabstand: Eisen-terminale CO-Gmppen. 
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Verbindungen vom Typ B sind dann 18-Elektronen Halbsandwichkomplexe, 
w;ihrend der Komplex C einen 30-Elektronen Tripeldecker darstellt [4]. In der 
Wade’schen Sichtweise ist B eine nido-Clusterverbindung, der als close-Derivat C 
entspricht. 

In einer anderen Betrachtungsweise lasst sich 5 in die Palette von Komplexen des 
Typs Fe,(CO),,X einreihen, in denen ein Vierelektronenligand X eine Butterfly- 
Anordnung von vier Fe(CO),-Gruppen als CL,-Baustein zusammenh%lt. Zu dieser 
Verbindungsserie gehijren als Prototyp die von Shriver et al. eingehend untersuchten 
Carbidocluster D [5] und die von Muetterties [6] und Gladfelter [7] beschriebenen 
isoelektronischen Nitridocluster E. 

2- 

(D) 
Fe(CO13 

(E) 

Spektroskopie der Verbindung 5 

Die Spektren von 5 belegen das Vorliegen von zwei Isomeren von 5 in Losung. 
Tabeile 2 zeigt die Signalgruppen, welche in den NMR-Spektren des Isomerenge- 
misches fiir die beiden Komponenten von 5 beobachtet werden. 

Die Zuordnung der Signalgruppen zu den beiden Isomeren kann deswegen 
konsistent erfolgen, weil die Isomeren im Mengenverh%ltnis 3/l anfallen. Die 
Zuordnung der Signale zu der einen oder anderen Form von 5 gelang jedoch bisher 
nicht. Der Versuch, die Isomeren durch Kristallisation zu trennen, fiihrte jeweils nur 
zu Kristallen des Isomeren 5, fur das oben die Struktur beschrieben wurde. Fiir 
Liisungen von 5 beobachtet man, dass sich das Mengenverhaltnis der beiden 
Isomeren zwischen 293 und 203 K nicht nennenswert andert. Die befriedigende 
Aufklarung des beobachteten Isomeriephlnomens bedarf daher weiterer prapara- 
tiver Untersuchungen. 

Tabelle 2 

Spektroskopische Daten der Verbindung 5 

Verb. IR’ ‘H-NMR b 3’P{‘H}-NMRh ‘3C{tH}-NMRb 

5 2081w, 2047s 1.17(DD, 6H) >(PH) 23.0 Hz 407.9(S) 25.2(S) 
2020~s br >(HH) 6.9 Hz 33.0(D) J(PC) 4 Hz 
198Ow, 3.17(4, 1H) ?(HH) 6.9 HZ 212S(S, br) 
195Ovw, br 213.9(D) (J(PC) 5 Hz 

5’ 2.1O(DD, 6H) >(PH) 21.3 Hz 581.9(S) 22.4(S) 
~J(HH) 7.0 HZ 425(S) 

4.18 (Q, 1H) ~J(HH) 7.0 ~~ 2069(S) 

u In n-Pentan; die Angaben zum IR-Spektrum beziehen sich auf das Isomerengemisch. ’ In CDCl,. 
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Plausibel erscheint eine Isomerie, bei der die RP-Gruppe statt der squatorialen 
Position die axiale Position einer trigonalen Bipyramide besetzt. Ftir den Carbi- 
docluster Fe,(CO),,(~cC)2- ist eine entsprechende Geriistumlagerung durch De- 
rivatisierung gesichert [8]. 
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