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summary 

The crystal structure of tetracarbonyl(tri-t-butylphosphine)iron has been 
determined from a single crystal X-ray study. The compound crystallizes with 
four molecules in an unit cell of symmetry P 212121-D& with the following 
parameters: orthorhombic system, a = 18.842(7), b = 10.062(4), c = 9.790(2) a. 
The structure shows a trigonal bipyramide with the phdsphine ligand in an axial 
position and a Fe-P bond length of 2.364(l) A. 

Zusammenfassung 

Die Kristallstruktur von Tetracarbonyl(tri-t-butylphosphin)eisen wurde 
rontgenographisch aus Diffraktometer-Einkristalldaten bestimmt. Die Verbin- 
dung kristallisiert mit vier Molekiilen in der Elementarzelle der Symmetrie 
P 212121-042, mit folgenden Parameter-n: orthorhombisches System, a = 18.842(7), 
b = 10.062(4), c = 9.790(2) 1sL. Die Struktur zeigt eine trigonale Bipyramide mit 
dem Phosphinliganden in axialer Position und einem Abstand Fe-P von 2.364(l) A. 

Eiuleituug 

Monosubstitutionsprodukte von Pentacarbonyleisen besitzen in der Regel 
die Struktur einer trigonalen Eipyramide mit dem neuen Liganden in axialer Po- 
sition_ PentanGsungen solcher Verbindungen zeigen deshalb im IR-Spektrum itn 
CO-Valenzschwingungsbereich drei Banden. [l-4]. Den gleichen Tatbestand 
konnten wir such bei der Aufnahme des IR-Spektrums von Tetracarbonyl(tri-t- 
butylphosphin)eisen, sowie von den entsprechenden Komplexen mit Di(t-butyl)- 
trimethylsilyl-, -germyl- bzw. -stannylphosphin, t-Butyl-bis(trimethylsilyl-, 
-germyl- bzw. -starmyl)phosphin und Tris(trimethylsilyl-, -germyl- bzw. -stannyl)- . 
phosphin feststellen [5]. Mit der daraus geschlossenen Symmetrie C&, fiir diese 
Komplexe stehen jedoch die Ergebnisse der Polarisationsmessungen im Raman- 
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spektrum nicht im Einklang. Anstelle von zwei polarisierten und einer depolari- 
sierten Bande findet man nur eine, nahezu vollig polarisierte und zwei eindeutig 
depolarisierte Banden, eine Feststellung, die such von Bigorgne bei seinen Unter- 
suchungen an analogen Tetracarbonyleisen-Komplexen mit Trimethylphosphin-, 
-arsin und -stibin als fiinftem Liganden gemacht wurde [I]. Diese Tatsache, dass 
sowohl die von den reinen Substanzen im Ramanger% als such die von deren 
Nujolsuspensionen im IR-Gergt aufgenommenen Schwingungsspektren mehr als 
die durch die Symmetrie CX, geforderte Zahl an CO-Banden aufweisen, verleitete 
uns friiher dazu, diesen Verbindungen die Symmetrie C!,, mit dem Phosphinli- 
ganden in Zquatorialer Position der trigonalen Bipyramide zuzuordnen 161. Eine 
endgi.iltigs Entscheidung iiber dieses Problem wollten wir durch eine Kristall- 
strukturanalyse gewinnen. 

Experimenteller Teil 

Kleine, fur die Rijntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von Tetracar- 
bonyltri(t-butylphosphin)eisen wurden durch Umkristallisieren aus Pentan er- 
halten. Aus Oszillations- und Weissenberg-Aufnahmen wurden die ungefahren 
Gitterkonstanten und die Raumgruppe der Verbindung ermittelt. Die Titelver- 
bindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem, aus den Ausloschun- 
gen der Reflexe hO0, Oh0 und 001 fur h, k bzw. I = ungerade ergab sich eindeutig 
die nichtzentrosymmetrische Raumgruppe P 2,2,2,-D;. 

Da keine Kristalle mit gut ausgebildeten Flgchen zur Verfiigung standen, 
wurde fiir die anschliessende Diffraktometermessung ein annaernd sph%risch 
geformter Kristall ausgewiihlt, der zu einer Kugel vom Radius 0.25 mm geschlif- 
fen wurde. Da die Verbindung etwas luftempfindlich ist, wurde der Kristall, auf 
einem Glasfaden befestigt, unter Argon in eine Kapillare aus Lindemann-Glas 
eingeschmolzen. Der Kristall wurde auf einem automatischen Einkristalldiffrak- 
tometer Syntex P 21 zentriert, dann wurden die Winkellagen von 15 Reflexen 
gemessen. Aus diesen Winkellagen wurden die Gitterkonstanten der Verbindung 
bestimmt und nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert: a = 18.842(7), 
b = 10.062(4) und c = 9.790(2) a. Bei Annahme von vier Formeleinheiten in 
der Elementarzelle ergibt sich eine r%ntgenographische Dichte von 1.32 g/cm3, 
die mit der durch Flotation bestimmten experimentellen Dichte von 1.25 g/cm3 
gut iibereinstimmt. 

Die Intensitgtsmessung erfolgte mit monochromatischer Mo-&-Strahlung 
(Graphitmonochromator) nach der w-Scan-Methode. Es wurden insgesamt 1859 
unabhangige Reflexe mit 28 < 50” vermessen, von denen 1689 Reflexe mit einer 
IntensitZt I > 1.96 a(1), worin o die Standardabweichung der einzelnen Messung 
bedeutet, als “beobachtet” fiir die Strnkturbestimmung verwendet wurden. 
Der lineare Absorptionskoeffizient der Verbindung betrggt 9.3 cm-‘, daraus er- 
gibt sich filr den verwendeten Kristall ein FR von 0.23. Es wurde eine ent- 
sprechende Absorptionskorrektur fiir den sphsischen Kristall sowie Lorentz- 
und PoIarisationskorrektur durchgefiihrt, die Daten wurden in die relativen 
Strukturamplituden i F, I umgerechnet. 

Die Strukturbestimmung erfolgte nach der Schweratommethode. Aus einer 
dreidimensionalen Patterson-Synthese konnten die Koordinaten des Eisenatoms 
ermittelt werden. Die Koordinaten der iibrigen Atome, zun%hst mit Ausnahme 
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der Wasserstoffatome, wurden aus einer Reihe von Differenzfouriersynthesen, 
gekoppelt mit anscbliessenden Least squares-Verfeinerimgen, erhalten. Die ani- 
sotrope Verfeinerung aller 22 Atome ausser Wasserstoff ergab einen Giitefaktor 
RI = Z IIF - IF,II/Z I$‘,1 von 0.055 und einen gewichteten Giitefaktor J-2, = 
{Z;w(lF,l - IFCl)*/~:rolF,(* )l’* von 0.059. 

Weiteren Differenzfouriersynthesen konnten die Positionen der Wasserstoff- 
atome entnommen werden. Diese wurden in die endgiiltigen Verfeinerungsrech- 
nungen einbezogen, wobei jedoch nur die O&parameter der Wasserstoffatome 
variiert warden, w&rend die Temperaturfaktoren zu B = 5.0 I? angenommen 
und konstant gehalten wurden. Konvergenz erfolgte schliesslich bei RI = 0.028 
bzw. RZ = 0.031. Eine abschliessende Differenzfouriersynthese zeigte keine 
Maxima grijsser als 0.5 ex3. 

Alle Rechnungen, einschliesslich Fouriersynthesen und Least-squares-Ver- 
feinerungen (volle Matrix), wurden auf einem Rechner Nova 1200 mit Magnet- 
plattenspeicher (Syntex Strukturbestimmungszusatz XTL) unter Verwendung 
der entsprechenden Programme des Syntex XTL-Strukturbestimmungspakets 
vorgenommen. 

Ergebnisse 

Die Atomkoordinaten fiir alle Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome 
sind in Tabelle 1, die entsprechenden anisotropen Temperaturfaktoren in Tabel- 
le 2 zusammengestellt, die Positionen der Wasserstoffatome sind in Tabelie 3 
angegeben. Die aus den Atomkoordinaten berechneten BindungsICgen und 

TABELLEl 

ORTSPARAhlETER(X104)DERATOMEMITAUSNAHMEDERWASSERSTOFFATOhlEINKRIS- 
TALLINEM Fe(CO)4PCC<CH3)313= 

Atom x/a y/b z/c 

Fe 1523(l) 1960(l) 3054(l) 
P 1081(l) 3115(l) 4976(l) 
O(l) 1301<2) -752(3) 4070(3) 
O(2) 2976(2) 2968<4) 3301<4) 
O(3) 484<2) 3012<4) llOO(3) 
0<4) 2066(2) 774<4) 558(3) 
C(l) 1365(2) 335(4) 3763<4) 

C(2) 2392<2) 2629<4) 3269(4) 
C(3) 864<2) 2650<4) 1947(4) 

C(4) 1860(2) 1211<4) 155244) 

Cal) 1528(2) 2545<4) 6653<3) 
a121 2329<2) 2356<5) 6419<5) 
C<13) 1430<3) 3489(5) 7856(4) 
a141 1242(3) 1166(4) 7096(5) 
a211 72(Z) 2862(4) 5197(4) 

C(22) -208(2) 3240(5) 6616<5) 

C(23) -113(3) 1391(5) 4938<6) 

C<24) -351(2) 3677<6) 4155<6) 
a311 1239(2) 5002(3) 4811(4) 

C(32) 787<3) 5870(5) 5757<5) 

C(33) 1094(3) 5433(4) 3336<5) 

4x34) 2018<2) 5357<4) 5092<6) 

a DieStandardabweichungenderletztenDezimalesindinKlammemangegeben. 



TABELLE 2. ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DER ATOME MIT AUSN&IME DER WAS- 

SERSTOFFATOhfEIN KR1STALL1NEMFe(C0)4PCC(CH3~313= 

Atom BII 822 B33 B12 B13 823 

Fe 3.66(2) 2.75(2) 2.99(2) O-34(2) O-21(2) -0.02(2) 

P 2.73(3) 2.36(3) 2.56(3) --o-22(3) 0.06(3) 0.22(3) 

O(l) X20(22) 2.88(12) 6.68(16) --0.80<13) O.lO(16) O-46(12) 

O(2) 3.52(12) 7.23(17) 8.13<18) -0.37<13) l-37(12) 0.07(18) 

O(3) 7.77(17) 8.29(20) 4.81(13) X31(20) -l-97(14) O-22(16) 

O(4) 11.37(25) 7.72(19) 4.15(14) 4.00(19) l-78(16) -0.78(15) 

C(1) 5.45(21) 3.63(18) 4.09(16) -0.14(16) -0.06(15) -0.30(14) 

C(2) 4.41(20) 4.27(18) 4.?1(19) 0.84<15) l-06(16) -0.14(15) 

c<3> 5.53(19) 4.28(17) 3.54<15) 0.66(15) OJS(17) -0.60(15) 

C(4) 6.12<21) 4.49<20) 3.98(19) l-36(11) O-06(16) -0.04(15) 

C(11) 4.5606) 3.57<13) 2.96(14) -0.69(14) -O.87(14) 0.58(11) 

C(12) 4.62(21) 5.38<24) 4_79(20) 0.42<17) -l-63(17) 0.49(18) 

C(13) 6.70(23) 4.69(19) 3.19(17) --0.99(19) -0.72(18) O.OS(14) 

C(14) 7.81<28) 3.95(19) 3X2(18) -1.06(18) -0.94(20) l-37(15) 
C(21) 2.85(13) 4.07(18) 4.60(17) 4x47(13) 0.21(12) -0.02(15) 

C(22) 4.03<18) 5.60(25) 5.45(21) -O.SO(lS) 1.33(15) -0.39(19) 

cc23) 3.95(19) 4.97(21) 5.90(23) -1.52(16) 0.35(19) -0.63<19) 

c(24) 3.50(18) 6.70(26) 5.75(23) 0.68(19) -0.18(17) 0.36(21) 

C(3U 4.38(16) z&38(13) 3.66(15) -0.08(12) O-69(13) 0.17(12) 

C(32) 5.94(23) 3.27(17) 4-8X19) 0.12(17) O-94(18) -0.20(16> 

C(33) 6.64(24) 2.96<16) 4.51<20) 0.21(18) 0.78(18) O-97(15) 

C(34) 5.14(20) 3.06(16) 5.83(21) -X33(15) 1.09(19) -0.30(17) 

=~fe TempemturfaktorensinddefinertdurchdenAUSdrUck: ft=exp- 1/4(Bllh2af2+ B22k2bf2+ 

B3312c*= +2812hka*b*+... + 2B23kIb*c*). Die StandardabweichungenderletztenDezimalensindin 

Klammemangegeben. 

TABELLE 3_ ATOMKOORDINATEN DER WASSERSTOFFATOME (X 103) MIT STANDARDAB- 

WEICHUNGEN 

Atoma x/a y/b z/c 

H<lZl) 253(Z) 218(4) 727(5) 
H(122) 256(2) 314(5) 608(4) 
HCl23) 244<2) 174(4) I 575<5> 

H(131) 95(Z) 368(4) 802(B) 

H(l32) 167(2) 434(5) 771<4) 

H(133) 162(2) 305(4) 873(5) 
H(141) 150<2) 93(4) 791<5) 

H(142) _ 135(2) 54(4) 643(5) 
H(143) 69(2) 109<4) 735(4) 
H(221) 2(2) 272(4) 726(5) 
H(222) -70<2) 319<4) 646(4) 

H(223) -12(2) 424(5) 699(4) 

H(231) 3(2) 115(4) 404(5) 
H(232) -62(2) 128(4) 502(4) 
H(233) 13(2) 74(5) 55Oi4) 
H(241) -84(2) 349(4) 426<4) 

H(242) -20(2) 342(4) 330<5) 
H(243) -29(2) 467(5) 435(4) 
H(321) 27(2) 580(4) 552(4) 
H(322) lOO(2) 682(5) 562(4) 

H(323) 88(2) 561(4) 667(5) 
H(331) 140(2) 504(5) 273(4) 
H(332) 64(2) 526(4) 305(4) 
H(333) 116(2) 630(5) 325(4) 

H(341) 232(2) 491(5) 438(4) 
H(342) 220(2) 518(4) 602(5) 
H(343) 21512) 629(5) 493(4) 

aH(121)bezeichnetdasWassestoffatom1am KoblenstoffatomC(12)usw. 
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TABELLE;P 

W~CHTIC~E BINDUNGSLXNGENIN KRISTALLINEM Fe(C0)4PIC<CH3)313° 

Bindung 

FH 2.364(l) 
Fe(l) 1.80X5) 
Fe--G(2) 1.784<2) 
Fe<31 1.787<3) 
Fe-G(4) 1.768(4) 
MitteZwert l-786(8) 

c<l+oa) 
c<a--o~2) 
C(3)--0<3) 
C(4)-0(4) 
Mittelcuert 

Bindung LZnge@) 

l-136(6) 
l-152(6) 
1.153<6) 
1.138(6) 
l-145(6) 

C(ll)--c<12) 
C(ll)--c<l3J 
C(ll)-C(14) 
C(21)--c(22) 
C<21)--c(23) 
cf21)--~<24) 
C(3l)--c<32) 
C(31+cx33) 
C(31)-C<34) 
;Mittelruert 

1.541<7) 
1.543(6) 
1.552<7) 
1.539(7) 
X545(7) 

1.531<7) 
1.526<7) 
l-534(6) 
1.542(6) 
l-539(3) 

P-o(ll) 1.926<4) 
P-C<21) 1.931<4) 
P-C<31) l-930(4) 
Mittelwert 1.929<2) 

DStandardabweichungderletzen DezimaleinKlammern. 

-winkelsowiederen StandardabweichungensindindenTabeIIe4und 5 aufge- 
fiihrt. In Tabelie 6 sind die GleichungeneinigerEbenenausgewZhIterAtom- 

gruppenim Molekiilund die Entfernungen derrestlichen Atomevondiesen 

Ebenen zusammengestellt. 

TABELLE5 

WICHTIGEBINDUNGSWINKEL~G~~)INKRISTALLINEMF~~C~~~PCC<C~~~~~~~ 

Bindung Winkel Bindung Winkel 

P-Fe--C(l) 

P-Fe-C<Z) 
P-F&(3) 
Mittelwert 

94.7<1) 

92.5(l) 

92.7(l) 
93.3(7) 

Fe-P-C<111 

Fe-P-C(Pl) 

F+P-C<31) 
Mittelwert 

112.2(l) 
111.8(l) 

111.3(l) 

111.8(3) 

P-Fe-C<4) 

CO)_Fe--c(2) 
C(l)-Fe--t(3) 
c(2*~e--c(3) 

C<l)_Fe--c<4) 
c(2*~e--c(4) 
C<3)-Fe--C(4) 
Mittelwert 

--‘X1)--O(1) 
Fe4XQ-O<2) 
F--C(3)--0(3) 
Mittelwert 

175.7<1) 

116.6<2) 
118.2<2) 
124.2(2) 

89.6(2) 
85.9(2) 
84.9(2) 
86.8 (14) 

171.7<4) 
172.7<4) 

171.2<4) 
171.9<4) 

C<ll)_P-C<Pl) 
C<ll)-P+x31) 
C<21)_P-C(31) 
Mittelwert 

C(12+C(ll)-C(13) 
C(lP)-C<ll)-C<lC) 

C~13)--c<ll)--c<14) 
C<22)--c~21)--c<23) 
C(22+C~21)--c(24) 
C(23)-C(21)-C(24) 
C(32)--c<3l)--c<33) 
C(32)-C<31)-C<34) 
c<33)-C(31)--c(34) 
Mittelwert 

107.2(2) 
107.2<2) 
107-O(2) 
107.1<1) 

138.2(3) 
105.8<3) 
107.4<3) 
108-O(4)_ 
107.0(4) 
106.6(4) 
108.0<3) 
106.9(3) 

105.9(3) 
107.1(3) 

Fe-‘X4)--0<4) 177.2<4) 

“Die Standardabwsichungenderle~enDezimalensindin Klammemangegeben. . 
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TA3ELLE6 

EBENENDURCHAUSGEWZiHLTEATOMGRUPPENUNDABSTXNDEDERATOMEVONDlESEN 

EBENENINKRISTALLINEM Fe(C0)4P[C(CH3)333 
-.__- _____ 

Nc. Atome.durch welchedie GleichungderEbenea 

Ebenedefinfertist 

I C(l). C(2).C<3) 0.359 X-00.470 Y-00.806 Z=-2.206 
II Fe. P. C(1) -0.916 X-O.005 Y -0.402 Z =-3.833 
III Fe.P.C<3) -0.243X f 0.774Y-0.585Z=-O.920 
IV Fe.P.C(3) 0.608 X c 0.767 Y -0.205 Z= 2.645 
V cm), C<21).C(31) . 0.353 X-00.500 Y -00.791 Z=-5.416 

Atom Abst%ndeinAvon 

Ebene I EbeneII Ebene III EbeneIV EbeneV 

Fe 
P 

G(l) 
G(2) 
O(3) 
G(4) 
C(l) 
C<2) 
a31 
C(4) 
a111 

a121 
a131 
C(l4) 
a211 
C(22> 
CC?31 

~(24) 
cc311 
c<32> 

C<33) 
CC34) 

-6.10 
-2.46 
0.23 
0.21 
0.24 
2.80 

1.67 
-3.22 
-2.40 
-4.68 
-3.11 

-3.20 
4.69 
-2.43 

-3.05 

-3.12 
-4.58 
-2.26 
-2.98 

0.00 

-2.61 
2.56 
0.05 

-1.59 
1.57 
0.01 

-1.43 
-2.72 
-1.74 
-1.10 

1.65 
1.58 
2.08 

2.79 
-0.22 
O-19 
0.61 

-1.67 

-2.59 
-0.02 
2.41 
0.26 

-1.60 

1.47 
0.12 

-1.61 
-1.99 
-1.52 
-2.81 

0.14 
-0.25 
--o-77 

1.56 
1.49 
1.83 
2.74 
1.25 

-2.55 
2.39 
0.01 
0.21 

-1.58 
1.47 

0.11 
-0.26 

0.55 
0.11 

-1.74 

-1.40 
-1.71 
-2.69 

-1.04 
1.67 
1.63 

2.13 
2.78 

3.08 
0.72 
3.51 
3.35 
3.37 
5.97 
3.24 

3.15 
3.15 
4.84 

0.81 
-1.47 
0.16 

-1.47 
0.82 

0.12 

-1.47 
0.83 
0.12 

WinkelzwischendenEbenennormalenf~dieEbenenpaare(inGrad): 
I-1190.1;1--III88.7;1-IV 88.6; I-V1.9;II-III 117.0~II-IVll8.5;II-V90.1;III-IV 55.5; 

III-V 90.5;IV-v so.3 
- 

Fig. 1 zeigt eine perspektivische Darstellung des Molekiils, die mit dem 
Programm MOLPLOT [7] gezeichnet wurde. Aus dieser Abbildung ist die Kenn- 
zeichnung der Atome, wie sie such in den Tabelle verwendet wurde, zu entneh- 
men. Die Wasserstoffatome sind der besseren gbersicht wegen nicht eingezeich- 
net (die Kennzeichnung der Wasserstoffatome ist in der Fussnote zu Tabelle 3 
erlZutert). 

Diskussion 

Kristallines Tetracarbonyltri(t-butylphosphin)eisen ist aus diskreten Mole- 
kiilen der Verbindung aufgebaut, die im Gitter nur durch van der Waals-KrZfte * 
zusammengehahen werden. 
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WY b Cf34J 

Fig_ 1. Perspektivische Darstellung von Tetracarbonyl(tri-t-hutulphosphin)eisen. 

Die Struktur der Verbindung steht im Einklang mit anderen, bereits be- 
kannten Strukturen von Komplexen Fe(CO)qL [l,S] . Man kann sich die Ver- 
bindung formal durch Ersatz einer axialen CO-Gruppe des Pentacarbonyleisen 
durch den Tri(t-butyl)phosphine-Liganden entstanden denken. Die erwiihnten 
Untersuchungen an monosubstituierten Eisencarbonylkomplexen zeigten, dass 
die Struktur der trigonalen Bipyramide in etwa erhalten bleibt und der neue 
Ligand eineaxiale Stellung besetzt.Dies wird durchdievorliegende Rktgen- 

strukturanalyse der Titelverbindung such fiir diesen Fall bestatigt. Das Tetra- 
carbonyleisen-Fragment behslt in etwa seine Lokalsymmetrie C,, bei, jedoch 
werden die Zquatorialen Carbonylgruppen durch den sperrigen Phosphin-Ligan- 
den &was weggedrgngt, so dass der Winkel P-Fe-C(Bq) grosser als 90” (M%tel- 
wert 93.3”) wird. Der Abstand des Eisenatoms von der durch die drei Zquatori- 
alen C-Atome definierten Ebene betriigt -0.101(l) I\ (vgl. Tabelle 6). Die Sauer- 
stoffatome der Ziquatorialen CO-Gruppen werden noch starker abgestossen, ihr 
mittlerer Abstand von dieser Ebene betragt 0.23 A, der Mittelwert der Wlnkel 
Fe-C(aq)---O(~q) 171.9(4)“. Die Winkel zwischen den Equatorialen Carbonyl- 
gruppen weichen von dem Idealwert in Fe(CO),, 120”, zum Teil erheblich ab, 
zwei Winkel sind mit 116.6(2) bzw. 118.2(2)” fiir C(l)-Fe-G(2) bzw. C(l)- 
F-C(3) ldeiner als 120”, der dritte Winkel C(2)-Fe-G(3) bildet mit 126.2” 
die Erggnzung zu 360”. Die axiale Carbonylgruppe steht nicht genau senkrecht 
auf der durch die Zquatorialen C-Atome gebildeten Ebene, der Winkel C(Zq)- 
Fe-G(4) betr+t 86.8’ (Mittelwert). 

Die Bindungsliingen in der Fe(CO)4-Gruppe weisen Werte auf, wie sie such 
in anderen Eisencarbonylkomplexen gefunden wurden, der mittlere Fe-C-Ab- 
stand von l-786(8) a und der mittlere C-O-Abstand von l-145(5) A sind typi- 
sche Werte fiir derartige Bindungen [8,9]. Der Bindungsabstand Fe-P ist mit 
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2.364(l) a merklich griisser als der aus der Summe der kovalenten Radien (Fe 
1.17 A, P 1.06 A) errechnete Abstand von 2.23 A_ Dies deutet darauf hin, dass 
es sich bei der Fe-P-Bindung um eine @-Bindung ohne starke d,+d,-Riickbin- 
dungsanteile handelt. 

Die Tri(t-butyl)phosphin-Gruppe ist nahezu tetraedrisch-gebaut, der mitt- 
Iere Winkel Fe-P-C ist jedoch mit 111.8(3)” grosser als der ideale Tetraeder- 
winkei. Wahrscheinlich sind in erster.Linie Abstossungseffekte zwischen den 
Carbonylgruppen und den t-Butyhesten hierfiir verantwortlich. Entsprechend 
ist der mittlere Winkel zwischen dem Phosphoratom und den Kohlenstoffatomen 
C(ll), C(21) und C(31) mit 107.1(l)” kleiner als der Tetraederwinkel; es kann 
jedoch angenommen werden, dass das Phosphoratom nabezu sp3-Iiybridisierung 
aufweist. Die Bindungslangen und -winkel innerhalb der t-Butyl-Gruppen ent- 
sprechen den zu erwartenden Werten. 
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