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Summary

Methylene-bridged disecondary phosphanes HRP-CH,-PRH (R = i-Pr, CH, Ph,
Me, t-Bu; Ia-Id) react with excess Fe,(CO), to give the cluster compounds
Fe,(CO)y(p,-PR-CH,-PRH)(p-H) (IIIa-11Id) and Fe;(CO)o(p3-PRY (15
PRCH,;)(p-H) (Va-Vd) through cleavage of the PH bond and the P-C-P skeleton.
Pyrolysis of Va, Vb and Vd affords the unsymmetrically substituted bis-p,-phos-
phinidene bridged clusters Fe,(CO)y(p;-PR)(p4-PMe) (V1a, VIb and VId). If Ia or
Id is treated with Fe,(CO), in a 1/2 molar ratio at high temperature, the formation
of the binuclear complexes Fe,(CO)¢(RP-CH,-PR) (VIla, VIId) is accompanied by
fragmentation of their P-C—P backbones. As a result, Fe,(CO)¢(p,-PG-Pr)H)(1 -
P(i-Pr)CH;) (VIII) or VId and Fe;(CO),[(g,-P(t-Bu)),CH, (1 ,-P(t-Bu)Me)(p-H)
(IX) with the unusual (#,-PR),-CH, bridge for the Fe,-triangle are formed.

X-Ray structural analysis of Va (triclinic, space group P1) shows an open Fe;, unit
(Fe(1)-Fe(2) 2.774(1), Fe(1)-Fe(3), 2.807(1), Fe(2)-Fe(3) 3.476(1) A) stabilised by
the p,-PG-Pr) and p,-P(i-Pr)Me bridges. In cluster IX (monoclinic, space group
P2,/c), the triangle of iron atoms (Fe(1)-Fe(2) 2.831(1), Fe(1)-Fe(3) 2.806(1),
Fe(2)-Fe(3) 2.557(1) A) is capped by the bifunctional phosphido group (g ,-P-

* IX. Mitteilung siehe Ref. 1.
** Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. mult. G. Wilke zum 60. Geburtstage gewidmet.
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(t-Bu)),CH,. In addition, the Fe(2)-Fe(3) edge is spanned by the p,-P(t-Bu)Me and
u-H species.

Zusammenfassung

Methylenverknipfte disekundire Phosphane HRP-CH,-PRH (R =i-Pr, CH,Ph,
Me, t-Bu; Ia-Id) reagieren mit iberschissigem Fe,(CO), unter oxidativer Addition
der PH-Bindung an Fe’ zu Clusterverbindungen des Typs Fey(CO)q(py-
PR-CH,-PRH)(p-H) (IlIa-1I1d) und unter anschliessender Spaltung des P-C-P-
Skeletts zu Fe,(CO)o(p5-PR)(p-PRCH, Y(p-H) (Va-Vd). Langeres Erhitzen der
Verbindungen Va, Vb und Vd fuhrt zu den unsymmetrisch substituierten bis-g;-
phosphiniden-verbriickten Clustern Fe;(CO)o(p5-PR)} ps-PMe)  (Vla, VIb, VId).
Werden die disekundiaren Phosphane 1a und Id mit Fe,(CO), im molaren Verhaltnis
1,/2 umgesetzt, so gelangt man zu den Zweikernkomplexen mit methylenverbruckten
Phosphidogruppierungen, Fe,(CO),(RP-CH,-PR) (VIIa, VIId). Daneben bildet
sich unter Bruch des P-C-P-Skeletts im Falle von la der Phosphidokomplex
Fe, (CO)q(p,-P(-Pr)H)(p,-P(i-Pr)CH;) (VIII); die Umsetzung von Id liefert neben
VI1d die Clusterverbindung Fe,(CO),[(p,-P(t-Bu)),CH, l(,-P(t-Bu)Me)(u-H) (IX),
mit der fur einen Fe,-Cluster neuartigen (u,-PR),—CH,-Bricke.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt firr Va (triklin, Raumgruppe P1) das Vorliegen
eines “offenen” Fe;-Verbandes an (Fe(1)-Fe(2) 2.774(1), Fe(1)-Fe(3) 2.807(1),
Fe(2)-Fe(3) 3.476(1) A), der von einer p,;-P(i-Pr)- und einer p,-P(i-Pr)Me-Briicke
iiber Fe(2)-Fe(3) zusammengehalten wird. Im Cluster IX (monoklin, Raumgruppe
P2,/c) wird das Fe-Atomdreieck (Fe(1)-Fe(2) 2.831(1), Fe(1)-Fe(3) 2.806(1),
Fe(2)-Fe(3) 2.557(1) A) von der bifunktionellen Phosphidobriicke (,-P(t-Bu)),CH,
zusammengehalten. Die p,-P(t-Bu)Me-Einheit iber Fe(2)-Fe(3) erganzt zusammen
mit einem H-Atom die Verbriickung des Fe,-Verbandes in 1X.

Einleitung

Im Zusammenhang mit dem Studium funktionalisierter P-C-P-Systeme konnten
wir zeigen, dass tertiar-sekundare Phosphane R,P-CH,-PRH [2] bei der Umset-
zung mit Fe,(CO), Phosphinidene (RP) unter Bildung der tertiaren Phosphane
eliminieren.

R,P-CH,-PRH - R,P-CH, + (RP) (1)

Der reaktive Vierelektronen-Donator (RP) wird dabei durch Integration in den
Clusterverband RPFe, stabilisiert. Das simultan gebildete Phosphan R,P-CHj tritt
als Ligand in der Koordinationssphare des Fe;-Clusters auf.

Disekundare Phosphane RHP-CH,-PRH sollten in ahnlicher Weise mit
Fe,(CO), reagieren. Der Zerfall entsprechend Gl. 1 liefert hier jedoch neben den
Phosphinidenen (RP) ein sekundares Phosphan, HRP-CH,;, das im Clusterverband
zur Bildung einer p,-PRCH,-Briicke in der Lage ist.

HRP-CH,-PRH — HRP-CH, + (RP) (2a)
HRP-CH, - H- + u,-PRCH; (2b)
Durch Umsetzung der PH-funktionellen Liganden mit Fe,(CO)y sind somit
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potentiell Cluster zuginglich, die sowohl p,-PR- als auch p,-PRCH,-Briicken
aufweisen. Thre Bildung erfordert die oxidative Addition der PH-Bindung und die
Spaltung des P-C-P-Skeletts in den Phosphanen HRP-CH,-PRH. Diese Frag-
mentierung wird wie bei den analogen Reaktionen der tertiar-sekundaren Phosphane
R,P-CH,-PRH mit Fe,(CO), [1] durch die oxidative Addition der PH-Bindung [3]
an Fe? eingeleitet, die zu Hydridoclustern fithrt.

Disekundare Phosphane HRP-CH,—PRH sollten jedoch in der Lage sein, neben
p3-PR-, p,-PRCH;- und Phosphidophosphanbriicken (A) auch bifunktionelle Phos-
phidobriicken (B) auszubilden.

SN R R\P/\P/R

| P 0l

(A) (8)
Durch die enge Nachbarschaft der Donorzentren sind die als Funf- bzw. Sechs-
zlektronendonatoren fungierenden Einheiten A oder B in hervorragender Weise zur
Stabilisierung von Clusterverbanden geeignet.

Clusteraufbau durch oxidative Addition an der PH-Bindung der Liganden Ia--1d

Das disekundare Phosphan H(i-Pr)P-CH,—P(i-Pr)H [2] setzt sich mit Fe,(CO),
im stochiometrischen Verhaltnis von 1/2 zu dem bimetallischen Komplex Ila um
(Schema 1). Er besitzt zwei aktivierte PH-Bindungen und bildet wie der analoge
Komplex des tertiar-sekundaren Phosphans (i-Pr),P-CH,-PG-Pr)H [1] mit
iiberschiissigem Fe,(CO), die Clusterverbindung Iila mit einer Phos-
phidophosphanbriicke. Die Phosphanliganden Ib-Id reagieren in prinzipiell gleicher
Weise wie la. Man erhilt die Cluster IIIb--1IId in guten bis befriedigenden Ausbeu-
ten.

Die Aggregation der drei Eisenatome lasst sich durch Einbeziehung des trimetal-
lischen Zwischenprodukts C in den Clusterbildungsprozess plausibel machen.

H\P PN P/R
1o 2% R o .
B e N\ —
¢ TTre(coy, (COFe\ —co e
-CO (Co),Fe Fé(CO)4
(o))

Die Fixierung der zu verknupfenden Eisenatome in enger Nachbarschaft durch
das Ligandensystem, z.B. im Zwischenprodukt C scheint eine unerlassliche Voraus-
setzung fir die Bildung von Clustern des Typs IIla zu sein. Setzt man namlich bei
den Reaktionen nach Gl. 3 anstelle der Liganden HRP-CH,-PRH die ethylen-
verbriickten Analoga, z.B. HMeP-CH,~-CH,-PMeH (4] ein, so unterbleibt die
Clusterbildung. Man erhalt dann ausschliesslich den stabilen Phosphidokomplex IV.

Fe,(CO)g Me ./ \p/Me

Uberschuss N 4)
HMeP PMeH —T—e ey

n-Octan (CO),Fe—Fe(CO),

(X))
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SCHEMA 1. Reaktionen der disekundiren Phosphane Ia—Id mit Fe,(CO),.

Die Cluster I1la—IIId zeigen *'P{'H}-NMR-Spektren vom Typ AB praktisch
erster Ordnung. Die Hochfeldsignale (P(A)) sind durch Kopplung *'P-'H in Dubletts
aufgespalten (V(PH) 350-362 Hz), wahrend die chemische Verschiebung 8(P) der
Phosphoratome P(B) im typischen Erwartungsbereich fur p,-Phosphidokomplexe
liegt [5] (Tab. 1).

Die 'H- und “C{'H}-NMR-Daten der Verbindungen Ilia-Ilid sind in
Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur. Das Vorliegen des intakten
P-C-P-Skeletts wird im *C{'H}-NMR-Spektrum durch das Dublett von Dubletts
(Kopplungen %/(P(A)-C) und %J(P(B)-C)) bei 40-46 ppm bestatigt (Tab. 2).

Die Infrarotspektren von Illa-IIId sowie IV weisen im Bereich von 2100-1700
cm ™! nur Banden fiir terminal gebundene CO-Liganden auf (Tab. 3).

Durch die asymmetrische Substitution an P(A) sind die beiden Methylgruppen
der i-Pr-Substituenten an P(A) und P(B) in Illa diastereotop [6]. Dementsprechend
beobachtet man fur die Methylgruppen im *C{'H}-NMR-Spektrum eine Verdopp-
lung der Liniensatze (je zwei Dubletts, Tab. 2).

Die Nachbarschaft des Chiralitatszentrums P(A) macht auch die beiden H-Atome
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TABELLE 1
3pP.NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN Ila-1X

P(A) @ P(B) “ Jp-p)° JP-H) b Losungsmittel
Ila 374°¢ 354.6 CH,Cl,

352°¢ 3622

IIla 30.9 201.2 86.5 350.1 CDCl,
IlIb 12.5 176.9 115.2 362.0 CDCl,
Illc 9.7 164.3 103.8 362.0 CDCl,
I11d 40.5 219.1 80.0 352.8 CDCl,4
v 1470 CDCl,4
Va —56.2 374.0 170.3 CD,Cl,
Vb -726 351.0 1779 n-Octan
Ve —-99.4 312.1 2339 CD,Cl,
vd —40.7 395.6 193.6 ¢ CDCl,

—45.4 398.9 1924 ¢ CDCl,
Vla 355.9 320.9 280.4 CD,Cl,
VIb 3350 315.1 285.8 CD,Cl,
vid 375.9 326.6 256.3 n-Octan
Vie 366.4 CD,Cl,
Vila 101.8 CH,Cl,
VIld 111.8 CD,Cl,
VIII 113.4°¢ 137.7 1425 342.8 CD,Cl,

117.2°¢ 1419 1335 335.0 Toluol

IX 232.9 204.0 57.6 CD,Cl,

2 Chemische Verschiebung (8) rel. zu H;PO, 85% ext. * Kopplungskonstanten in Hz. ¢ Diastereomere.
4 Gemisch von exo- und endo-Isomer.

(X, Y) der CH,-Briicke in IIla-IIId chemisch inaquivalent. Zusammen mit den
Spins der beiden Phosphoratome P(A) und P(B) reprisentieren sie das Spinsystem
ABXY [(8(A)— 8(B)) > J(AB)] [7]. Die im Falle von [I1a aufgeloste Feinstruktur des
CH,-Signals wird durch die Kopplungen 2J(HH) (geminal), 2/(P(A)-H), 2J(P(B)-H)
und °J(H(P(A))-H) bedingt. Selektive Heterospinentkopplungsexperimente
"H{P(A)} und '"H{P(B))} erlauben die Ermittlung dieser Konstanten. Diese Entkopp-
lungsexperimente liefern auch %/(P(A)-H) und 2J(P(B)-H) fur das eisenstandige
H-Atom. Im phosphorgekoppelten 'H-NMR-Spektrum erhalt man im Fall von
IT1a—111d Dubletts von Dubletts.

Als Bruckenligand kann das Wasserstoffatom in den Fe,P,C-Geriisten von
ITla—II1d unterschiedliche Positionen einnehmen: iiber der Fe(2)-Fe(3)- oder der
Fe(1)-Fe(2)- bzw. Fe(1)-Fe(3)-Bindung des Eisenatomdreiecks. Nach den Ergebnis-
sen der Rontgenstrukturanalyse des zu IIla-IIId analogen Clusters Fe;(CO),[(i-
Pr),P-CH,-P(i-Pr)|H besetzt das H-Atom die Briickenposition iiber Fe(1)-Fe(2)

(Fortsetzung s. S. 44)



40

‘LY 88 (H-d)r ‘v6l—
9 =(H-d)r,

9Ly (H~(@)d)r ‘6’8 (H-(V)A)r ‘€61 —
‘09 'vL (H-H)f 'v8ye (H-d)f, ‘08Y
TLH-(VAr,
FSLHA@D; 09 (H-H), 5 ¥'¢
6 €T (H-(V)d)I, ‘98 (H-(d)d)r,
VL (H-HM 6 v L (H-H)I, ‘5 L8°€

p LV1-LTT
0=(H-dr; ‘69 (H-H) 91T

v'8 991 (D-d)f, ‘TY¥
7 S9EL-0°LTL
7 §9ET-0°LTL

611 (O—d)r “L'v0T

81 (O~d)r ‘960
TT O (@A §5T O~V 160T
0T O, 'C6T(O~(V)d)r, ‘8607
9'LL Q=@ v's O~V 'THIT
T81 O~@)d)r; ‘0r O (V) r; 6v1T
v'ST (@)1 ‘0¢ O~V))r; 891T
v'0€ O~ ‘0€ OV, L9IT

I'vT O~ @1 0Ly (O-(V)dr, ‘vLIT

7T O, '$'$T (O~ (VI ‘T60T
0T Q-(@d)r; ‘€61 (O-(V))r; '6'60T
19 '0°71T

Ev1L O-@d) s 0Ly O~(v)d)f; '691T

6 €T O—(Dd)r,
LT QO-(W)d)r, ‘S0
$'8 (O-d)f; ‘9¥T O-d)f, ‘HO ‘9'LT
v'L (O-d)f, '*HD ‘$'1¢
1> (O-d)f; ““HD ‘961
v’z O—dre 9L (O-d)r, ‘HD ‘L9
Ly (O-d)r; **HD ‘v oz
9y (O-d)r; “*HD ‘502

H-2d
Hd

‘HD

(4d *HO)HJ-"
(4d *HO)d-Cr

0.09-), 0D

(060£), 0D
H-3d4
Hd

HD

(1d-DHd

(1d-)d-tv

Coam
qIII

C'ay
L3010

¢» INN-H

0 IAN-{H{}D¢,

(‘ws3unsoy)
Funpuiqiop

XI-®l11 AXITdNON Y9d NILVA-YWN-H; ANN -{H,}D¢,

[ACRREL:AAR



41

‘Lt H-(WDr ‘s87 (H~(DA)r ‘991~
‘061 (H-(W)A)r ‘€Lz (H-@Ir T1—
w T8 (H-d) ‘6¥'1
y T8 (H-df, ‘0S'L

TSTH-Dr T
TSTH-DI C1

081 (H-d)f¢ ‘6'1
98z (H-d)f “‘6'S1—
61 (H~-df, ‘€01 (H-df; ‘v'L
Lo=MH-Df L6 (H-dI, ST
LTH-dr, el H-d)r, ‘0°€
LSTH~(V)) ‘6'L7 (H-E@)d)r ‘6S1—

88 (H-df; ‘€1

L9H-HI ‘81

L9 H-HI/ e ST (H-dr: TT
8'9 (H-H)f; ¥'9 (H-d); ‘'9€
89 (H-H)f¢ ‘861 (H-d)f ‘8’1

Yy (H-dN ‘6’1
‘6T (H-dN ‘1T

‘9°¢S ‘06 (H-d)r ‘L'61—
‘9'L (H-H)r, '8°T5¢ (H-d)f; ‘€6'p
‘¥9'¢

991 (H-d)f ‘TT1

L9 (H-d)f¢ '8T'1
‘0TS ‘L6 (H-d ‘€61~
79¢ (H-d)f, ‘S°S
wry
‘T9 (H-Hf ‘01 (H-d)f '9L'T
€11 (H-d)r; ‘v8'1

‘86 (O-df;
‘89 (O-d)f, ‘'d-*HD ‘081
D 'ese
't O-d)r; D-FHD ‘99T
, 7O, O-"HO ‘¢'LT
1 O-dr; D oSy
““HD ‘6’1

97 Q-d)f ‘THL O-d)r, ‘L'81
8¢ O-d)fe ‘9L O~d)f, TTT
6T O~d)r; ‘6'€T

Ly O-dre
88 (O-d)r; ‘d-*HD ‘01
701 O-d)f; ‘HD ‘0bE
¥ O-dr; “*HD ‘6'81
HD ‘8¢
001 Q-d)r, “THD ‘€8¢
68€ (O~dIN ‘5°ST
‘0T 3 O~dDN ‘LTl

‘01 Tz O-dr ‘Lo
TSTO-d ‘T61 QO-df D TOE
v'e O-dr; FHO ‘L'LT

€8 O—(r
‘5€7 Q- (@d)f, D Ve
1€ (O-d)f; **HO ‘L'8T

$eC 05T (O-d)r, ‘1o
‘€6 O~ ‘T O-d)f, ‘01T
Y1 Q-dre ‘961 (O-d)r, ‘€T

H-3d

(ng-1od -1

(ng-1)d-+
H-2d

LoNd-H
SNd-tr
H—d

(1d-DeNg-*

(ad-0d-t

‘HD
INd-r

H-°d
Hd
THD

(ng-1)Hd

(ng-1)g-td
H-°4

Hd

‘HD
HoWd

B NER ]

fDao
PA

C1tan)
SA

Ctay
BA
Cpa»
Al

f1oad)
PIII

Ctan)
111



42

‘wasAsuidg-x gy ‘SunuplQ 1o104Qy Nafduy, , “JOA JBISWOS] 12IOMZ yosnuany
sfe 1391] pA Sunpuiquop " .:IIE?+AI¢5\N_ =N g 59Y-Yyd Inj sjeudig uvzoaam:un—D s ‘lusfeammbeur puis aYonig-* 4D 19p swoyy-H , ‘Sunupionz a8nnopure
auRy 1911815938 Sunddepiaqnuarury p T 814 ayats waddnuny-0) Jep Funusizipup | -zpy ur umueisuoysIuniddoy g UIRIXe S ‘[P (¢) Bungaryosiop ayosiway))

7S (GH)H-(*HDH)S,
€Y (H-(@)d)r ‘0 Tv (H~(V)d)rocz—
8T (H-(2)d)1, ‘TOL (H~(V))r, ‘07T
¥ S1HAWI 9¢'T
8y (H~(@d)r; 0¢ (H-(V)d)r, '01°¢
6 TLH-H); 'v's (H-(@d)r,
€ (H-Dr, ' ¥s (GIDH-HI, *LTE
9T (H-d)r ‘vl
YL (H-d), Tt
86T (H-d)r, 'TT1

0L H-H) ' 06 (H-dr, 'TE
961 (H-d)f, '¥'1
TZH-dr, LTI H-d)f, 9T

8L (H-d)r '9'1
6T (H-d)f, ‘v TL (H-d)r; '8p'T

or'L

€€ (H-d), '001 (H-d)r; ‘I'p

LTH-d, €Tl (H-d)f; 81
8¢ (H-dr,

‘€ (H-d)f, TLH-H; ‘1L'T
01 {H-d)r

L0z (H-d)M ‘TL (H-H)f ‘01

€8 (O-d)f, ‘68
DTLE
ST O-dr; ‘**HD ‘91T
;06 (O-d)r, 'HO ‘L'8¢
fHD ‘6T
SELO-dr T61 O-d)r, ‘1'81
76 O~ ‘1¢z O-dr, D ‘6'cp
0y O-d)r, ‘*HD ‘S'1¢
€1 O-df; T0T O-d)r, ‘6L1
e O-d)r; ‘o-ud ‘s'6T1
U9 O-d)r, "w-yq ‘T6T1
6€ O-d)r; ‘d-ud ‘6171
0L Q-d)f,
€L (O~d), 1-ud ‘8°9¢1
1L O-dr
TEe O-d)r “THO ‘Cov
TEL O-dfe ‘'L'0T (O-d)r; ‘€81
801 O-d)r;
€61 (O-d)r, ‘HD ‘T8¢

1qYHD ‘67T

H—4
(ng-1)oNg-C7
(ng-1)oNd-°r

THD

THD d(ng-)] XI
‘HD

(“fay

(ng-1)g-r PIIA

(°a®o)

(ag-nd-to 3IA
INd-ET

(*1oao

(ng-1)g-to PIA
gt

Q¥ ef)]

(4d*HOM -7 qaIA
NGt

(**ao)

(1d-Dd-r elA

oo AAN-H,

0 ANN-{H JO ¢

('ws3unso ) Sunpuiqiap

(Bunziosniog) 7 GTTHAV.L



43

"219WORIANSRK] ,

9961

tL61
9961
8961
L6l
LT61

pTol

¥861
¥861

v861
9¢61

6561
LS61
8561
LS61

££61
ceol

1661
L1661

0961
9961
7961

el
(4231
0L61

[414
8¢61
§s61
9¢61
L661
8661
8661
8661
SL6T
0861
9L61

6961
L861
6L61
¥861
» YP61
o EV61

9261
€961
$961
L961
610T
070t
£70T
070t
661
8661
y661
8¢61
£661
9661
§661
P661
561
9561

£P61
yL61
9861
6861

6£0T

10T
P10z
0102
8961
L00T
1oz
6002
8002
7961
L961

9961
9861
010t
1102

8607
wot
{14114
610C
10T
810T
6861
8707
FA%174

8861
6861

7661
L10T
pToT
LEOT
6£0T
€L0T

Ly0T
050t
194114
1404
LYot
6v0¢
0£0T
ze0T
9607
950¢

££0T
ps0T
(4514
$s0T
$$0T
£L0T
9L0T
yLOT
9L0T
080T
9L0T
$S0T
8907
0.0t
8907
690T
1907
£907

X1
iA
PIIA
BIIA

9IA
PIA
qIA
BIA

PA

A

BA

Al

PIII
oI
Qi
BIII

Bl

(uexay-u ur uassawdd) ([ _wd) XI~BII NFONNANIFYIA ¥TA NIZNINOTIISONNONIMHISZNI TVA-0D

€ 4T194VL



Die Beobachtung eines einzigen AB-Liniensatzes in den *'P{'H}-NMR-Spektren
von 111a-IIId lasst sich mit dem Auftreten nur einer der Anordnungen D, E oder F
bzw. einem auf der Zeitskala des NMR-Experiments rasch verlaufenden Positions-
wechsel [8] des Wasserstoffatoms im Fe;-Verband (uber D, E und F) erklaren.

Die CO-Liganden in den Clustern Illa-111d nehmen nur zum Teil an dy-
namischen intramolekularen Platzwechselvorgangen teil. Dies konnte exemplarisch
fur 111a durch Aufnahme des '*C-NMR-Spektrums bei verschiedenen Temperaturen
gezeigt werden (Fig. 1). Bei 30°C beobachtet man ein stark verbreitertes Signal bei
212 ppm sowie drei Dubletts von Dubletts bei 216.9, 209.9 und 209.1 ppm mit den
relativen Flachenverhaltnissen von 6,/1/1 /1.

Das bei Raumtemperatur verbreiterte Signal bei 212 ppm entspricht den ins-
gesamt sechs CO-Gruppen (d—f") an Fe(2) und Fe(3), die einem rasch verlaufenden
Austausch zwischen den beiden metallischen Koordinationszentren unter Mitwir-
kung des Hydridliganden unterliegen. Wird die Losung von Illa in CH,Cl, auf
~60°C abgekiihlt, so spaltet das '*C-NMR-Signal bei 212 ppm in vier Doppeldub-
letts und zwei Dubletts auf, wihrend die Signale bei ca. 217, 209.9 und 209.1 ppm
ihre Lage nur wenig andern. Wir ordnen sie den offensichtlich nicht am
Ligandenaustausch teilnehmenden axialen (c) bzw. aquatorialen (a, b) CO-Gruppen
an Eisenatom 1 zu. Spin—Spin-Kopplung *C-P(A) und '*C-P(B) fithrt zur beob-
achteten Feinstruktur. Durch die asymmetrische Substitution an P(A) werden die
beiden aquatorialen CO-Gruppen chemisch inaquivalent. Selektive *C{*'P(A,B)}-
NMR-Entkopplungsexperimente stutzen die hier getroffene Zuordnung und zeigen,
dass die Kopplung >C—*"P(A) fiir die axiale CO-Gruppe (c) deutlich grosser ist als
fur die beiden aquatorialen CO-Gruppen (a, b).

Im Grundzustand von ITla sind die axialen (d,d’) bzw. Aquatorialen (e, €', f, {')
Carbonylgruppen an Fe(2) bzw, Fe(3) durch den Effekt des chiralen Phosphoratoms

Pr‘v;%‘p/\ P<Pri
‘ //Fe/@
/

. . L L 4. . : It \ " 2

220 215 210

205  ppm

Fig. 1. 13C(IH}[CO]-NMR-Spektrum von Fey(CO)y[H(1-Pr)P-CH, -P(i-Pr)]JH (Illa), Ldsungsmittel
CD,d,.



45

A jeweils inaquivalent. Das *C{'H}-NMR-Spektrum zeigt dementsprechend sechs
Signalgruppen mit *C-3!'P(A,B)-Kopplungsfeinstruktur (Dubletts bzw. Dubletts
von Dubletts). Eine Zuordnung ist auf der Basis der vorliegenden Ergebnisse, mit
Ausnahme der Signale bei 217.4, 209.8 und 209.1 ppm (s.0.) jedoch nicht moglich.

Clusterbildung unter Spaltung des P-C-P-Skeletts der Liganden Ia-Id

Werden die Cluster I11a-1lld auf ca. 100°C erhitzt, so kommt es zur Spaltung der
Phosphidophosphanbricke p,-PR-CH,-PRH unter Bildung der Cluster Va-Vd mit
einer pu,-PR- und einer p,-PRCH,-Briticke. Diese Umwandlung entspricht formal
einer 1,2-Verschiebung des phosphorstandigen Wasserstoffs des aktivierten di-
sekundaren Phosphans in I11a-II1d.

H H
R _R R\ __CHs N R
H/P P\ — /P\ + /P\ (5)
/ (#2) (#3)
(o - d) (Ya-Yd)

Die Fragmente (RPCH;) und (RP) in Va-Vd geben an die Fe,-Einheit zwei
Elektronen mehr ab als das HRP-CH,~PR-Donorsystem in den isomeren Clustern
IITa—IIId mit dem geschlossenen Dreieck von Fe-Atomen. Va-Vd verfiigen damit
nur noch uber zwei Fe—Fe-Bindungen.

Cluster, die sowohl eine p,-PR- als auch eine p,-PRR’-Gruppierung enthalten,
wurden erst in jungster Zeit strukturell charakterisiert. Vahrenkamp et al. erhielten
durch Umsetzung von Fe,(CO)¢(PhPH), [9] mit Co,(CO); die zu den Komplexen
Va-Vd isoelektronische Verbindung CoFe,(CO)y( p5-PPh)(u,-PPhH).

Die Synthese der Cluster Va-Vd gelingt bei geeigneter Wahl der Bedingungen in
einem Schritt, ausgehend von den Liganden Ia-Id und Fe,(CO)y (“Eintop-
freaktion™).

Beim Ubergang der Cluster ITIa-IIId in ihre Isomeren Va—Vd andern sich in den
3 P_.NMR-Spektren die Werte der chemischen Verschiebung &§(P) der Phosphor-
atome A und B in auffalliger Weise. Die Tieffeldverschiebung des P(B)-Signals zeigt
die mit dem Bruch des P-C-P-Skeletts verknuipfte Bildung einer p,-PR-Briicke an.
Die Signale bei —40 bis — 100 ppm ordnen wir den p,-PRMe-Gruppierungen zu,
die durch den Effekt des viergliedrigen Fe,P,-Ringes stark hochfeldverschoben sind
[10}.

Wiahrend Vd in Form von zwei Isomeren (mit cis- bzw. trans-Stellung der
t-Bu-Gruppe im Fe,P,-Vierring relativ zur Fe(1)-(CO);-Gruppe) anfallt, wird von
Va und Vb nur ein Isomeres gebildet. Die 'H-, *C- und * P-NMR-Daten der beiden
Isomeren von Vd unterscheiden sich nur geringfugig (Tab. 1, 2).

Im “C{'H}-NMR-Spektrum von Va und Vd erhalt man fur die P-standigen
Methylgruppen der p,-PRMe-Brucken infolge der Spin-Spin-Wechselwirkung
13C-31P(A,B) Dubletts von Dubletts. Fiir V¢ mit der p,-PMe,-Gruppierung werden
im ¥ C{'H}-NMR-Spektrum in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur
fur die exo- und endo-standige Methylgruppe je ein Dublett von Dubletts un-
terschiedlicher Aufspaltung beobachtet.

Das eisenstandige Wasserstoffatom in Va kann zwei aquivalente Positionen
einnehmen (Fe(1)-Fe(2) bzw. Fe(1)-Fe(3) uiberbriickend). Die Phosphoratome P(A)
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und P(B) sind in beiden Fillen chiral. Damit sollten die Methylgruppen der
i-Pr-Reste chemisch inaquivalent und anisochron sein. Im >C{'H}- und 'H-NMR-
Spektrum wird jedoch nur der einfache Liniensatz beobachtet, wie er fur das
Vorliegen einer durch Fe(1), P(A) und P(B) verlaufenden molekularen Symmetrie-
ebene zu erwarten ware. Dies spricht fur einen auf der Zeitskala des NMR-Experi-
ments rasch verlaufenden Austausch des eisenstandigen Wasserstoffs zwischen den
aquivalenten Positionen im Molekul.

Bei mehrtagigem Erhitzen von Va, Vb und Vd wird der Substituent R der
1,-PRCH;-Brucke unter Mitwirkung des benachbarten hydridischen Wasserstoff-
atoms abgespalten. Man gelangt zu den Clustern VIa, VIb bzw. VId, den stabilen
Endprodukten der Umsetzung von Ia, Ib bzw. Id mit uberschiissigem Fe,(CO),
unter verscharften Bedingungen.

Die Geschwindigkeit, mit der die P-C-Spaltung an der y,-PRCH;-Briicke erfolgt,
wird von der Eignung der Substituenten R als Abgangsgruppe [11] bestimmt. So ist
es verstandlich, dass sich die Benzylverbindung VIb am raschesten bildet, wiahrend
sich die Methylverbindung V¢ als stabil in Bezug auf eine Umwandlung in VIc
erweist.

Bei der thermischen Zersetzung von Va erhalt man neben dem Hauptprodukt Vla
den symmetrisch substituierten Cluster Vle in geringer Menge. Dies deutet auf einen
mit der P-i-Pr-Spaltung konkurrierenden Bruch der P-Me-Bindung in der p,-P-
(i-Pr)Me-Brucke hin.

Fe

(@) Fe/ \P—CH3
(a)
Fe R Fe
e N A (®)

\F/'}(E:H Fe
€ (py 3 (b) PARRN

Fe P—R
\Fe/

Disekundare Phosphane HRP-CH,-PRH kénnen danach bei der Umsetzung mit
Fe,(CO), als Quelle fur die Phosphinidene (RP) und (MeP) fungieren:

&, R
Voraussetzung fur diese Fragmentierung ist die Aktivierung der P-H- und P--C-P-
Einheit sowie der P-R-Bindung. Sie erfolgt schrittweise in den Clustern des Typs
IIa, IIIa und Va. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen lassen sich diese
Zwischenstufen in guten Ausbeuten isolieren (siehe Experimenteller Teil).

Die in Schema 1 beschriebene Umsetzung der disekundaren Phosphane
HRP-CH,-PRH mit Fe,(CO), unter verscharften Bedingungen gestattet es, asym-

metrische Bis-p;-phosphidokomplexe des Eisens, Fe;(CO)q¢(p,-PR)(p;-PR), die bis-
lang nicht bekannt waren, in gezielter Weise darzustellen. Uber “symmetrische”
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Phosphidokomplexe (R = R’) berichteten Treichel et al. [12] sowie Vahrenkamp et
al. [9].

Fur die phosphorstandigen Methylgruppen der unsymmetrisch substituierten
Bis-p;-Phosphidocluster V1a, VIb und VId beobachtet man im 'H- und *C{'H}-
NMR-Spektrum jeweils ein Dublett von Dubletts (X-Teil eines ABX ;-bzw. ABX-
Spinsystems; X ='H bzw. 13C; A, B = Phosphoratome P(A) bzw. P(B)). Die Kopp-
lungskonstante 2J(P(A)-P(B)) ist mit 256 bis 285 Hz ungewohnlich gross (Tab. 1).

Die CH,-Gruppen der p,-P(i-Pr)-Brucke in Vla geben im 'H-NMR-Spektrum ein
Dublett von Dubletts (*J(HH) 7.2 Hz; >(PH) 20.7 Hz), im *C{'H}-NMR-Spektrum
ein Singulett. Sie sind offensichtlich enantiotop und zeigen das Vorliegen einer durch
Fe(1), P(A) und P(B) verlaufenden Symmetrieebene an.

Struktur von Va

Die Bildung des Clusters Va erfordert die Fragmentierung des Skeletts des
urspringlich eingesetzten zweizahnigen Liganden H(i-Pr)P-CH,-P(i-Pr)H. Re-
aktionen dieses Typs wurden bislang nicht beobachtet.

Zur Absicherung des aus den spektroskopischen Daten abgeleiteten molekularen
Aufbaus von Va wurde daher eine Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt. Die wich-
tigsten Strukturinformationen sind in Tab. 4 aufgefuhrt. In Fig. 2 ist die
Molekulstruktur von Va dargestellt. Danach liegt ein verzerrtes Fe,P,-Schwer-
atomgerust vor. Seine Komponenten stellen formal 14 Elektronen zur Verfugung
und bilden eine offene arachno-Struktur [13] mit dem Fe(2)-P(2)-Fe(3)-P(1)-Viereck

TABELLE 4

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLANGEN (A) UND -WINKEL (°) VON Va (Standardabweichungen in
Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klammern)

Fe(1)—Fe(2) 2.774(1) P(1)-C(1) 1.835(4)
Fe(1)—Fe(3) 2.807(1) P(1)-C(2) 1.866(4)
Fe(2)—Fe(3) 3.476(1) P(2)-C(5) 1.854(4)
Fe(1)-H(1) 1.71(4) C(2)-C3) 1.537(6)
Fe(3)-H(1) 1.69(4) C(2)-C(4) 1.532(6)
Fe(1)-P(2) 2.153(1) C(5)-C(6) 1.515(7)
Fe(2)-P(2) 2.211(1) C(5)-C(7) 1.513(7)
Fe(3)-P(2) 2.249(1)

Fe(2)-P(1) 2.290(1)

Fe(3)-P(1) 2.294(1)

Fe(2)—Fe(1)-Fe(3) 77.0(1) Fe(2)-P(1)-C(1) 116.3(1)
Fe(1)-H(1)-Fe(3) 111(2) Fe(2)-P(1)-C(2) 114.3(1)
Fe(2)-Fe(1)-P(2) 51.41) Fe(3)-P(1)-C(1) 111.6(1)
Fe(3)-Fe(1)-P(2) 51.9(1) Fe(3)-P(1)-C(2) 115.5(1)
Fe(1)-Fe(2)-P(2) 49.6(1) C(1)-P(1)-C(2) 101.2(2)
Fe(1)-Fe(3)-P(2) 48.9(1) Fe(1)-P(2)-Fe(2) 79.0(1)
Fe(1)-Fe(2)-P(1) 80.3(1) Fe(1)-P(2)-Fe(3) 79.2(1)
Fe(1)-Fe(3)-P(1) 79.5(1) Fe(1)-P(2)-C(5) 129.6(1)
P(2)-Fe(2)-P(1) 79.0(1) Fe(2)-P(2)-C(5) 124.0(1)
P(2)-Fe(3)-P(1) 78.2(1) Fe(3)-P(2)-C(5) 127.1Q1)
Fe(2)-P(1)-Fe(3) 98.6(1)

Fe(2)-P(2)-Fe(3) 102.4(1)
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als Basis. Die Ebenen Fe(2), P(1), Fe(3) und Fe(2), P(2), Fe(3) des Fe, P,-Basisvierecks
schliessen einen Winkel von 164.4° ein. Die Winkel zwischen der Ebene Fe(1), Fe(2),
Fe(3) und den genannten Ebenen betragen 125.7 bzw. 70.0°. Die sperrige i-Pr-Gruppe
an P(1) liegt auf der sterisch weniger behinderten “offenen” Seite der
Fe, P,-Basisflache von Va, das somit als syn-Isomeres vorliegt. Der Abstand der
Eisenatome Fe(2) und Fe(3) von 3.476(1) A schliesst eine direkte Bindung zwischen
ihnen aus. Mit 2.774(1) A ist die Bindung Fe(1)-Fe(2) deutlich langer als die
nichtuberbriickten Fe-Fe-Bindungen in Fe;(CO),, (2.68 A) [14], Fe,(CO),,H™ (2.69
A) [15) und Fe,(CO)o(PPhMe,); (2.69 A) [16].

Die Fe—P-Bindungen in der Fe—(p,-PRR’)-Fe-Einheit sind deutlich langer als
die der Fe—(pt5-PR)-Fe-Briicken. Ahnliches wurde auch bei dem zu Va iso-
elektronischen Heterometallcluster Fe,Co(CO)4( 1t ,-PPhH)(p1,-PPh) beobachtet {9].

Die Position des eisenstindigen Wasserstoffs H(1) konnte bestimmt und verfeinert
werden. Er uberbriickt die Eisenatome Fe(1) und Fe(3) innerhalb der Standard-
abweichungen in symmetrischer Weise und lasst ithren Abstand erwartungsgemass
[17] anwachsen. Ebenso nimmt der Abstand P(2)-Fe(3) in dem verzerrten Fe,P,-
Gerlst zu.

Der Ebenenwinkel Fe(1), H(1), Fe(3)/Fe(1l), Fe(2), Fe(3) betragt 113.2°, der
Winkel Fe(1), H(1), Fe(3) /Fe(1), P(2), Fe(3) 196.0°. Die Eisenatome besitzen eine
verzerrt oktaedrische Umgebung.

Cc3

Fig. 2. Molekiistruktur von Va.
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Zweikernkomplexe und Cluster mit der bifunktionellen Phosphidobriicke (p,-
PR),CH,

Als disekundare Phosphane sollten die Liganden Ia-1d wie das HMeP-CH,~
CH,-PMeH in der Lage sein, Komplexe des Typs IV mit bifunktionellen Phos-
phidobriicken zu bilden. Setzt man Ia bzw. Id mit Fe,(CO), im molaren Verhiltnis
1/2 um, so erhalt man zunichst die bimetallischen Komplexe I1a bzw. IId. Wird
anschliessend sechs Tage auf 100-115°C erhitzt, so lassen sich die erwarteten
Phosphidokomplexe VIIa und VIId aus den Reaktionsgemischen diinnschicht-
chromatographisch isolieren.

Wihrend die Reaktion von la mit Fe,(CO)y im Verhaltnis 1/2 zusatzlich zu VIla
und VIII eine Reihe weiterer Produkte liefert, (durch Séulen- und
Dunnschichtchromatographie konnte aus dem Rohprodukt in geringen Mengen der
Fe,-Cluster X mit einer p,-PH-Brucke isoliert werden [18]), verlauft die Umsetzung
von Id uibersichtlicher. Neben den beiden Hauptprodukten VId und VIId erhalt man
den Cluster IX, in dem das Fe-Atomdreieck durch die bifunktionelle
Phosphidobriicke (t-Bu)P-CH,-P(t-Bu) und das Fragment PMe(t-Bu) des P-C—P-
Liganden Id zusammengehalten wird.

Die Phosphidokomplexe VIIa und VIId konnten anhand von 'H-, *C{'H}- und
IP_.NMR-Daten eindeutig charakterisiert werden. Gegeniber IV sind die 8(P)-Werte
von VIla und VIId um 35-45 ppm hochfeldverschoben. Dies ist in erster Linie auf
die Ringverengung (von funf nach vier) zuriickzufithren, wie der Vergleich mit
strukturell verwandten Chelatringsystemen zeigt [10,19].

Der Phosphidokomplex VIII verfugt iiber zwei chirale Phosphoratome und fallt
als Diastereomerengemisch (erythro und threo) an. Die *'P{'H}-NMR-Spektren
beider Isomere sind jeweils vom Typ AB. Die aus den *'P-NMR-Spektren ent-
nommene Kopplungskonstante "J(PH) betragt naherungsweise 335 bzw. 342.8 Hz.

In Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur zeigt IX ein *'P{'H}-
NMR-Spektrum vom Typ AB,. Durch Kopplung mit den Phosphoratomen P(A)
und P(B) ist das '"H-NMR-Signal des Wasserstoffliganden H(Fe) bei —23.0 ppm in
ein Dublett von Tripletts aufgespalten. Die weitere Dublettfeinstruktur jeder der
sechs Linien wird durch die zusatzliche Spin—-Spin-Wechselwirkung zwischen H(Fe)
und einem der beiden chemisch nicht d4quivalenten Wasserstoffatome der CH ,-Brucke
verursacht.

Dies wird durch die Entkopplungsexperimente 'H{P(B)} und '"H{P(A)} bestatigt.
Man erhalt im ersten Fall ein Dublett von Dubletts (2J(P(A)-H), “J(H(CH,)-H)),
im zweiten Fall ein Triplett von Dubletts (2/(P(B)-H), “/(H(CH,)-H)).

Bei Entkopplung der Phosphoratome P(A) und P(B) reprasentiert die CH,-Gruppe
(A,B) zusammen mit dem eisenstandigen Wasserstoffatom (X) das Spinsystem
“ABX” [20] mit J(AX) (bzw. J(BX)) 0, J(BX) (bzw. J(AX)) 5.4 Hz. Die Kopplung
der geminalen H-Atome der CH,-Gruppe (A,B) betragt 12.9 Hz. Selektive Entkopp-
lungsexperimente 1H{P(A)} bzw. '"H{P(B)} gestatten die Ermittlung der iibrigen in
Tab. 2 aufgefuhrten Kopplungskonstanten der CH,-Gruppe.

Struktur von IX

Die Molekilstruktur von IX ist in Fig. 3 wiedergegeben, die wichtigsten Bin-
dungslangen und -winkel sind in Tab. 5 zusammengefasst. Im Fe,(P-C—-P)P-Skelett
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mit angenaherter C-Symmetrie sind alle drei Eisenatome durch Phosphidobriicken
miteinander verknupft. Die CH,-gekoppelten Phosphoratome P(1) und P(2) be-
finden sich 1.5797(7) bzw. 1.5203(7) A oberhalb, P(3) 1.5938(7) A unterhalb der von
den drei Fisenatomen gebildeten Ebene.

Die drei CO-Liganden, sowie P(1) und P(2) besetzen funf Positionen eines
verzerrten Oktaeders mit Fe(1l) als Zentrum, wahrend zwei Carbonylgruppen, P(3)
und P(1) bzw. P(2) zusammen mit dem Briicken-H-Atom an Fe(2) bzw. Fe(3) eine
deformierte trigonale Bipyramide bilden. Die drei Eisenatome bilden ein geschlos-
senes Dreieck, dessen kiirzeste Kante Fe(2)-Fe(3) von der p,-P(t-Bu)Me- und einer
p,-H-Brucke iberspannt wird. Das eisenstandige Wasserstoffatom befindet sich
dabei zwischen der p,-P(t-Bu)Me- und der (p,-P(t-Bu)),CH,-Briicke. Bemerkens-
wert ist, dass in dieser Anordnung jedes Eisenatom die Koordinationszahl 7 aufweist.
Im allgemeinen fuhrt die p,-H-Bruckenbildung zur Aufweitung der Metall-Metall-
Bindung [17], wie auch fur Va beobachtet wurde. Sie wird hier durch das Zusam-
menwirken der P(t-Bu)Me- und P(t-Bu)-CH,—P(t-Bu)-Einheit uberkompensiert. Die
Einbindung der Metall-Wasserstoff-Metall-Bindung in ein mehrfach uberbricktes
System hat auf den Metall-Metall-Abstand offensichtlich den analogen Effekt wie
die Uberbruckung durch ein Atom mit kleinem Radius und starkem -
Acceptorcharakter [21].

In IX sind die Fe-P-Abstande in der Fe(2)-u,-P(t-Bu)CH;~Fe(3)-Einheit (mit

C31
o @@

Fig. 3. Molekulstruktur von IX.
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Fe-Fe-Bindung) um ca. 0.09 A kiirzer als in Va, das formal keine Bindung zwischen
Fe(2) und Fe(3) aufweist. Wir fiuhren diese Bindungsverkirzung auf den stabi-
lisierenden Effekt der Fe-Fe-Bindung in IX zurick. Bei vergleichbaren Substanz-
paaren, fir die der Effekt der Metall-Metall-Wechselwirkung auf die
Metall-Briickenelement-Bindung durch knistallographische Untersuchungen belegt
ist, gelangt man zu entsprechenden Ergebnissen [22].

Im Gegensatz zu den bei Va gemachten Beobachtungen sind in den asym-
metrischen Phosphidobriickeneinheiten Fe(3)-P(1)-Fe(1) bzw. Fe(2)-P(2)-Fe(1) die
Bindungen zum Fe(1) mit 2.2609(7) bzw. 2.2698(7) A deutlich langer als zu Fe(2)
bzw. Fe(3) (2.1699(7) bzw. 2.1833(7) A), die zusatzliche Verbriickungen aufweisen.

TABELLE 5

BINDUNGSLANGEN (A) UND BINDUNGSWINKEL (°) VON IX (Slandardabwelchungen in
Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klammern)

Fe(1)-Fe(2) 2.8305(5) P(1)-C(11) 1.857(3)
Fe(1)-Fe(3) 2.8056(5) P(2)-C(21) 1.863(3)
Fe(2)-Fe(3) 2.5570(5) P(3)-C(30) 1.832(3)
Fe(1)-P(1) 2.2609(7) P(3)-C(31) 1.882(3)
Fe(1)-P(2) 2.270(1) C(11)-C(12) 1.529(4)
Fe(3)-P(1) 2.1833(7) C(11)-C(13) 1.519(4)
Fe(2)-P(2) 2.169%(7) C(11)-C(14) 1.508(5)
Fe(2)-P(3) 2.2027(7) C(21)-C(22) 1.526(4)
Fe(3)-P(3) 2.2043(7) C(21)-C(23) 1.507(4)
Fe(2)-H(1) 1.70(3) C(21)-C(24) 1.514(5)
Fe(3)-H(1) 1.67(3) C(31)-C(32) 1.514(4)
P(1)-C(10) 1.846(2) C(31)-C(33) 1.534(4)
P(2)-C(10) 1.838(2) C(31)-C(34) 1.526(4)
Fe(2)-Fe(1)-Fe(3) 53.96(1) Fe(1)-Fe(3)-Fe(2) 63.52(1)
Fe(2)-Fe(1)-P(1) 82.22(2) Fe(1)-Fe(3)-P(1) 52.09(2)
Fe(2)-Fe(1)-P(2) 48.85(2) Fe(1)-Fe(3)-P(3) 94.36(2)
Fe(3)-Fe(1)-P(1) 49.63(2) Fe(1)-Fe(3)-H(1) 86.2(8)
Fe(3)-Fe(1)-P(2) 83.74(2) Fe(2)-Fe(3)-P(1) 90.45(2)
P(1)-Fe(1)-P(2) 71.62(3) Fe(2)-Fe(3)-P(3) 54.50(2)
Fe(2)-Fe(3)-H(1) 41.0(8)
Fe(1)-Fe(2)-Fe(3) 62.52(1) P(1)-Fe(3)-P(3) 141.81(3)
Fe(1)-Fe(2)-P(1) 51.97(2) P{1)-Fe(3)-H(1) 78.1(8)
Fe(1)-Fe(2)-P(3) 93.71(2) P(3)-Fe(3)-H(1) 82.5(9)
Fe(1)-Fe(2)-H(1) 85.0(8)
Fe(3)-Fe(2)-P(2) 92.01(2) Fe(1)-P(1)-Fe(3) 78.27(2)
Fe(3)-Fe(2)-P(3) 54.56(2) Fe(1)-P(1)-C(10) 95.2(1)
Fe(3)-Fe(2)-H(1) 40.3(8) Fe(1)-P(1)-C(11) 127.7%(1)
P(2)-Fe(2)-P(3) 142.58(3) Fe(3)-P(1)-C(10) 115.2(1)
P(2)-Fe(2)-H(1) 80.6(8) Fe(3)-P(1)-C(11) 126.9(1)
P(3)-Fe(2)-H(1) 82.1(8)
Fe(1)-P(2)-Fe(2) 79.18(2) Fe(2)-P(3)-Fe(3) 70.93(2)
Fe(1)-P(2)-C(10) 95.1(1) Fe(2)-P(3)-C(30) 118.7(1)
Fe(1)-P(2)-C(21) 126.8(1) Fe(2)-P(3)-C(31) 119.8(1)
Fe(2)-P(2)-C(10) 113.5(1) Fe(3)-P(3)-C(30) 119.1(1)
Fe(2)-P(2)-C(21) 126.9(1) Fe(3)-P(3)-C(31) 241.11)
Fe(2)-H(1)-Fe(3) 98.7(13)

P(1)-C(10)-P(2) 92.0(1)
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Die P-C-Abstande in der nahezu symmetrischen P(1)-C(10)-P(2)-Brucke im
gespannten Vierringsystem P(l)—C(lO)—P(Z)—I?e(l) liegen im Erwartungsbereich von
1.84-1.85 A fur P-C(sp>)-Bindungen [23]. Erwartungsgemass ist der P(1)-C(10)-
P(2)-Valenzwinkel klein (92.0(1)°). P-C-P-Valenzwinkel vergleichbarer Grosse
wurden in Chelatkomplexen des Bis(diphenylphosphino)ymethans (dppm), z.B.
Fe(CO),dppm [24], cis-Mo(CO),dppm [25] und trans-{[RhHCl(dppm),] ™ [26] gefunden. mc

Experimenteller Teil

Experimentelle Bedingungen und Gerate siche Teil 1X dieser Serie [1]. Die
Liganden HRP-CH,-PRH (R = i-Pr (Ia), CH, Ph (Ib), Me (Ic) und t-Bu (Id)) sowie
HMeP-CH,~CH,-PMeH wurden nach den von uns beschriebenen Verfahren
dargestellt [2.4].

Darstellung des Komplexes Ila

Zu einer Losung von la in 20 m] Tetrahydrofuran wurde Fe,(CO), gegeben und 2
d auf 55°C erhitzt. Die chromatographische Auftrennung des Reaktionsgemisches
(Lobar-Fertig-Saule der Fa. Merck, Kieselgel Si 60, 300 X 35 mm, Laufmittel
Petrolether 40/60 und CH,Cl, im Mischungsverhaltnis von 70,/30) lieferte 1la in
reiner Form.

Darstellung der Cluster Illa-111d

Zur Losung der Liganden la-Id in 100 ml n-Octan wurden die in Tab. 6
angegebenen Mengen an Fe,(CO), in sechsfach molarer Menge gegeben und
innerhalb einer halben Stunde auf 70°C erhitzt. Uberschussiges Fe,(CO), wurde von
der intensiv blau-violett gefarbten Reaktionsmischung abzentrifugiert und die Lésung
auf 0 bis —24°C abgekuhlt. 11la-IIId fielen dabei als intensiv violett gefarbte
Kiristalle aus. Ausbeuten und analytische Daten siehe Tab. 6.

Umsetzung von HMeP-CH,~CH,-PMeH mit Fe,(CO),

Das disekundare Phosphan HMeP-CH,-CH,-PMeH wurde mit Fe,(CO),
(molares Verhaltnis 1,/2) in 20 ml n-Octan 16 h auf 95°C und anschliessend 2 d auf
130°C erhitzt. Nach Abzentrifugieren wurde die Losung auf —23°C abgekuhlt.
Dabei fiel IV in Form orange farbener Nadeln aus der Losung aus. Ausbeute 1.48 g
(72%). Die Durchfohrung der Reaktion im molaren Verhaltnis 1/6 (Ie/Fe,(CO)y)
lieferte ebenfalls ausschliesslich IV in vergleichbarer Ausbeute. Ansitze und analy-
tische Daten siehe Tab. 6.

Darstellung der Cluster Va-Vd

Die Liganden Ia-Id wurden mit Fe,(CO)y in 100-120 ml n-Octan umgesetzt
(molares Verhaltnis 1/6). Im Falle von Ia, Ib und Ic wurde bei einer Reaktions-
temperatur von 100-115°C nach 2.5 d aufgearbeitet, wahrend Id sich bereits nach
12 h und 75°C weitgehend zu Vd umgesetzt hatte. Die *'P{'H}-NMR-spektrosko-
pische Beobachtung des Reaktionsablaufes ergab, dass Va-Vd uber die Cluster
I11a-I11d als Zwischenprodukte gebildet wurden. In getrennten Experimenten wurde
gezeigt, dass sich z.B. 1Ila bei Erhitzen in Va umlagert.
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Die Reaktionsgemische wurden uber eine Kieselgelsaule (Si 60 der Fa. Merck,
Lange 15 cm, Durchmesser 2 c¢m) filtriert. Anschliessend wurde mit 50 ml Petrol-
ether 40/60 eluiert, die Losung auf ca. 60—-70 ml eingeengt und auf 0°C gekuhlt.
Dabei fielen die Cluster Va, Vc und Vd als rote Kristalle an. Ausbeuten siehe Tab. 6.
Die Umsetzung von Ib mit Fe,(CO), lieferte VIb als Hauptprodukt, Vb wurde nur
in geringen Mengen gebildet. Es konnte nicht in analytisch reiner Form isoliert
werden. Durch Vergleich seiner *'P{'H}-NMR-spektroskopischen Daten mit denen
von Va, Vc und Vd liess es sich jedoch im Reaktionsgemisch zweifelsfrei identi-
fizieren.

Darstellung von VIa, VIb und V1d

Die Liganden Ia, Ib bzw. Id wurden zur Suspension (bzw. Losung) von Fe,(CO),
(molares Verhiltnis 1 /4) in 120 ml n-Octan gegeben und 8 d (Ia), 5 d (Ib) bzw. 3 d
(Id) auf 100-120°C erhitzt. Anschliessend wurden die Reaktionsgemische auf 10 ml
eingeengt und an einer mit Kieselgel gefullten Saule (Lange 15 cm, Durchmesser 2
cm) chromatographisch gereinigt (Laufmittel Petrolether 40 /60). Nach Abziehen des
Losungsmittels erhielt man VIa, VIb und VId in Form roter Kristalle, die zur
weiteren Reinigung aus Petrolether 40 /60 bei 0°C umkristallisiert wurden.

Die Umsetzung von la mit Fe,(CO), lieferte neben VIa den Cluster Ve nach 8 d
in geringer Menge. Unter verscharften Reaktionsbedingungen (12 d, 140°C) erhielt
man ihn in grosserer Ausbeute. Er liess sich dinnschichtchromatographisch
(Kieselgelplatten PSC der Fa. Merck, Laufmittel Petrolether 40 /60) vom gleichzeitig
gebildeten VIa trennen.

Ansatze und Ausbeute siche Tab. 6.

Darstellung der Komplexe VIIa, VIId, VIII und IX

Die Phosphane Ia [0.49 g (2.98 mmol)] bzw. Id [1.44 g (7.49 mmol)] wurden mit
2.18 g (5.96 mmol) bzw. 5.45 g (14.98 mmol) Fe,(CO), in 25 ml Toluoi bzw. 100 ml
n-Octan auf 110 bzw. 120°C erhitzt und die Reaktionsgemische 4 bzw. 4.5 d bei
dieser Temperatur gerithrt. Zur Isolierung von VIla wurde das Reaktionsgemisch auf
Kieselgelplatten (PSC-Platten der Fa. Merck, Si 60, Laufmittel Petrolether
(40,/60)/CH,Cl, 90/10) chromatographisch aufgetrennt. VIla befand sich in einer
Zone mit dem Rg-Wert von 0.6.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches aus der Umsetzung von Id mit
Fe, (CO)4erfolgte durch “Flash-Chromatographie” unter Verwendung von Kieselgel
60 der Fa. Woelm-Pharma in Polyethylenschiauchen (Lange 80 cm, Durchmesser 2
cm). Als Laufmittel diente Petrolether 40 /60. Es wurden vier Fraktionen abgetrennt,
von denen die erste VId, die zweite ein Gemisch aus VIId (90%) und VId (10%), die
dritte VIId, die vierte IX enthielt. Aus den vereinigten Fraktionen 2 und 3 wurde das
Losungsmittel abgezogen und der verbleibende Ruckstand aus Petrolether 40/60 bei
0°C umkristallisiert. Dabei fiel VIId in Form orange farbener Kristalle an. In
entsprechender Weise konnte IX aus Fraktion 4 erhalten werden.

Zur Darstellung von VIII wurde das Gemisch von Ia mit Fe,(CO)y im molaren
Verhaltnis 1/2 in Toluol 6 d am Riuckfluss erhitzt. Nach Vortrennung des Re-
aktionsgemisches an einer mit Kieselgel Si 60 gefullten Saule (70 cm lang, 9 cm
Durchmesser) wurde die Fraktion mit dem Rg-Wert von 0.6 auf Dunnschichtplatten
(PSC-Platten der Fa. Merck, Si 60, Laufmittel Petrolether 40,/60) einer weiteren
Trennung unterzogen. VIII fiel nach Abziehen des Losungsmittels aus dem Eluat der

(Fortsetzung s. S. 56)
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Zone mit dem Rp-Wert von 0.55 in Form gelber Kristalle an. Ansitze und
Ausbeuten fur die Darstellung von VIIa, VIId, VIII und IX siche Tab. 6.

Rontgenstrukturanalyse von Va

Ein geeigneter Einkristall von Va wurde aus Petrolether 40 /60 erhalten und unter
Argon in eine Lindemann-Glaskapillare eingeschmolzen. Nach Diffraktometerdaten
kristallisiert Va triklin. Reduzierte Zellenberechnungen (TRACER) deuteten auf
keine hohere Symmetrie als triklin hin. Die erfolgreiche Verfeinerung der Struktur in
P1 liess die azentrische Alternative als unwahrscheinlich erscheinen. Die genauen
Zellkonstanten und ihre Standardabweichungen wurden durch Verfeinerung nach

TABELLE 7
DATEN ZUR RONTGENSTRUKTURANALYSE VON Va UND IX

Va 1X
Formel Ci¢H3Fe;0P, CyH;3Fe;04P;
Mol.-Gew. 583.805 657.943
Raumgruppe P1 P2, /¢
a (A) 8.715(2) 16.654(9)
b (A) 10.031(2) 16.113(5)
¢ (A) 14.481(2) 10.808(3)
a(®) 88.05(1) 90
B® 80.37(1) 92.34(3)
v (©) 67.26(1) 90
z 2 4
dper, (8 cm™?) 1.685 1.64
T (°C) 21 20
F(000) 588 1352
u(Mo-K ) (em ™) 20.45 16.80
Absorptionskorr. - empirisch
Strahlung Mo-K, Mo-K
A (A) 0.71069 0.71069
Monochromator Graphit -
Filter - Zirkon
Gerit Enraf-Nonius CAD 4 Siemens AED-1
scan #-29 929
& scan-Bereich (°) 2.86-54.74 4-44
w scan-Breite (°) 0.70+0.34(tg &) 0.72+0.35(tg )
scan-Geschwindgkt (° min~1) 1-10 1.60
Monitor-Reflexe 311, 053,138 820, 2100, 036
Reflexe gemessen 10603 7460
Reflexe unabh. 5201 6604
Reflexe beob. (7 = 2a(7)) 4280 5192
Parameter verfeinert 343 322
mittl. shift /error 0.04 0.194
(letzter Zyklus)
R 0.038 0.033
R,? 0.045 0.045
AP (fin) (e A7) +0.86,/—0.94 +0.44/-0.34

¢ R=Z(|F|=|EI)/ZF| * R, =[Ew(F|~ |E)/ZwIE* 1%, w=1/a%(F,) fur Va und w™'=

02(F,)+0.0004|F,)? fur IX.
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der Methode der kleinsten Quadrate an den Bragg-Winkeln von 75 auf dem
Diffraktometer zentrierten, starken Reflexen aus verschiedenen Bereichen des re-
ziproken Raums (15.08° < 29 < 46.88°) erhalten. Die Kristalldaten, sowie eine
Zusammenfassung der Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. 7
wiedergegeben.

Die Strukturldsung erwies sich mit gingigen Schweratommethoden wie auch mit
direkten Methoden als schwierig. Die Lagen der Eisenatome wurden daher mit einer
Kombination aus Patterson- und Fourier-Synthesen in der Raumgruppe P1 be-
stimmt, wie in Ref. 27 beschrieben. Nach anschliessender Bestimmung des Sym-
metriezentrums und der entsprechenden Transformation des Ursprungs folgte der
Rest des Molekiils aus Fouriersynthesen in P1.

Nach anisotroper Verfeinerung der Nicht-H-Atome konnten die C-standigen
H-Atome Differenz-Synthesen entnommen und isotrop verfeinert werden. Eine
weitere Differenz-Fourier-Synthese ergab zweifelsfrei die Lage des Briicken-H-Atoms,
die durch erfolgreiche isotrope Verfeinerung bestatigt wurde. Die Maxima einer

TABELLE 8
LAGEPARAMETER DER NICHT-H-ATOME VON Va

Atom x/a y/b z/¢

Fe(1) 0.2059(1) 0.2506(1) 0.3671(1)
Fe(2) 0.1238(1) 0.3473(1) 0.1932(1)
Fe(3) 0.4431(1) 0.3709(1) 0.2984(1)
P(1) 0.2168(1) 0.5187(1) 0.2328(1)
P(2) 0.3689(1) 0.2095(1) 0.2331(1)
O(8) 0.3489(5) 0.1582(4) 0.5380(2)
0o(9) 0.1512(6) —0.0162(4) 0.3556(3)
0(10) —0.1438(4) 0.4403(4) 0.4448(2)
Oo(11) 0.0259(5) 0.1057(3) 0.1609(3)
0(12) 0.2198(4) 0.3711(4) —0.0076(2)
0O(13) —0.2233(3) 0.5615(3) 0.2434(2)
0(14) 0.4354(4) 0.6174(3) 0.4071(2)
O(15) 0.6681(4) 0.3730(3) 0.1260(2)
0O(16) 0.7076(4) 0.1632(4) 0.3944(3)
C(1) 0.0680(5) 0.6635(4) 0.3155(3)
C(2) 0.2665(4) 0.6252(4) 0.1325(2)
C(3) 0.3578(6) 0.7192(5) 0.1579(3)
C4) 0.1070(6) 0.7197(5) 0.0940(3)
C(5) 0.5121(5) 0.0348(3) 0.1729(3)
C(6) 0.6130(8) 0.0561(6) 0.0819(4)
c) 0.6235(9) —0.0655(6) 0.2367(4)
C(8) 0.2948(6) 0.1921(5) 0.4710(3)
CH 0.1711(6) 0.0900(5) 0.3583(3)
CQ10) —0.0069(5) 0.3709(4) 0.4140(3)
Cc(11) 0.0643(5) 0.1990(4) 0.1753(3)
C(12) 0.1811(5) 0.3644(4) 0.0712(3)
Cc(13) - 0.0900(4) 0.4773(4) 0.2232(3)
CQ14) 0.4386(5) 0.5228(4) 0.3662(3)
C(15) 0.5818(4) 0.3731(4) 0.1948(3)
C(16) 0.6060(5) 0.2407(4) 0.3574(3)

H(1) 0.2742(50) 0.3863(42) 0.3807(27)




58

abschliessenden Differenz-Synthese waren in der Nahe der Schweratome.

Eine genaue Beschreibung der bei der Datensammlung und Strukturverfeinerung
angewandten Methodik findet sich in Ref. 28. Listen der beobachteten und
berechneten Strukturfaktoren, sowie der H-Atomparameter wurden hinterlegt [29].
Tabelle 4 fasst wichtige Bindungslingen und -winkel zusammen, Tab. 8 und 9
enthalten die Koordinaten und thermischen Parameter der Nicht-H-Atome sowie die
des Briicken-H-Atoms.

Rontgenstrukturanalyse von 1X

Kristalle von IX wurden in Mark-Rohrchen unter Ar abgeschmolzen. Die In-
tensitatsdaten wurden mit einem Siemens-AED 1-Diffraktometer gesammelt, nach-
dem die Raumgruppe mit Hilfe von Weissenberg-Aufnahmen bestimmt wurde. Die
Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung sind in Tab. 7 wiedergegeben.
Wenn die erste Abtastung eines Reflexes eine Intensitat lieferte, die zwischen 2 und
2506(1) lag, wurde die Messung wiederholt und die endgiltige Intensitat aus der

TABELLE 9

ANISOTROPE THERMISCHE PARAMETER VON Va

Atom UL UQ2,2) U@3.3) U(1,2) U(L3) U(2,3)
Fe(1) 0.042 0.030 0.039 —0.014 0.000 0.001
Fe(2) 0.028 0.026 0.046 -0.010 —0.009 - 0.002
Fe(3) 0.030 0.032 0.038 —0.012 —0.008 -0.002
P(1) 0.029 0.024 0.036 —0.010 —0.004 —0.002
P(2) 0.031 0.024 0.037 —0.008 —0.006 -0.001
O(8) 0.112 0.112 0.066 —-0.027 —0.032 0.037
0%) 0.160 0.061 0.124 ~0.074 0.013 —~0.010
0(10) 0.049 0.075 0.069 —0.015 0.012 —0.008
O(11) 0.092 0.049 0.167 -~0.041 —0.056 -0.003
0(12) 0.091 0.086 0.047 —0.037 -0.015 —0.004
0O(13) 0.031 0.046 0.104 —0.006 0.011 -0.010
0(14) 0.076 0.068 0.080 —0.036 —0.010 ~0.030
0O(15) 0.052 0.067 0.063 —0.028 0.011 -0.011
0O(16) 0.075 0.077 0.111 ~0.009 —0.055 0.017
C() 0.041 0.030 0.048 -0.011 0.000 —0.006
C(2) 0.041 0.032 0.040 —0.015 -0.001 0.002
C(3) 0.058 0.044 0.066 -0.031 —0.006 0.007
C4) 0.057 0.045 0.055 ~0.014 —0.013 0.014
C(5) 0.041 0.025 0.055 —0.006 —0.006 —0.005
C(6) 0.085 0.050 0.062 -0.0m 0.019 -0.015
a7 0.086 0.047 0.078 0.020 -0.022 0.002
C(8) 0.067 0.054 0.052 ~0.015 -0.006 0.014
C(9) 0.079 0.049 0.067 —0.033 0.010 —~0.005
C(10) 0.052 0.045 0.043 -0.023 0.001 0.000
Cc(1n 0.046 0.036 0.089 ~0.014 -0.024 —-0.001
C(12) 0.047 0.040 0.050 —0.015 —0.016 —0.006
C(13) 0.036 0.036 0.061 —0.018 —0.012 —0.001
C(14) 0.041 0.048 0.049 ~0.019 -0.010 —0.005
C(15) 0.032 0.037 0.054 —0.013 -0.007 —0.008
C(16) 0.047 0.052 0.059 —-0.015 -0.019 0.001

H(1) 0.061
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Summe der beiden Messungen abgeleitet. Wahrend der Sammlung der Daten zeigten
die drei Standardreflexe keine Variationen grosser als +1.5%.

Die Struktur wurde konventionell gelost und mit absorptionskorrigierten Daten
verfeinert. Nach Einfuhrung der anisotropen Schwingungsellipsoide fir alle Atome
konnten die Lagen der an Kobhlenstoff gebundenen H-Atome in einer Differenz-
Fourier-Synthese bestimmt werden. Anschliessend wurden die CH ;- und CH,-Grup-
pen als starre Gruppen (C-H 0.95 A, H-C-H 109.5°) mit jeweils gemeinsamen
isotropen Temperaturfaktor fiur die H-Atome verfeinert. Die auf diese Weise erhal-
tene Differenz-Fourier-Darstellung zeigte das Briicken-H-Atom als grosstes Maxi-
mum (0.61 e/ A?). Die Verfeinerung mit dem Briicken-H-Atom (isotrop) konvergierte
mit R = Z||F,| - |E||/Z|F,| = 0033 und R, =[Zw(|F,| - |F)*/Zw|F)*]'/* = 0.045
fur die Reflexe mit |F,| > 4o(|F,|) und R =0.059 und R, = 0.061 fur alle Reflexe.

Atomkoordinaten und anisotrope thermische Parameter der Nicht-H-Atome sind
in Tab. 10 und 11 enthalten. Listen der beobachteten und berechneten Struktur-
faktoren sowie der H-Atomparameter wurden hinterlegt [29].

TABELLE 10
LAGEPARAMETER DER NICHT-H-ATOME VON IX

Atom x/a y/b z/c

Fe(1) 0.77971(2) 0.50263(2) 0.36498(3)
Fe(2) 0.81456(2) 0.48752(2) 0.11183(3)
Fe(3) 0.66662(2) 0.48859(2) 0.16647(3)
P(1) 0.69185(4) 0.39973(4) 0.31553(5)
P(2) 0.84574(4) 0.40252(4) 0.26193(5)
P(3) 0.72550(4) 0.58175(4) 0.05148(6)
C(1) 0.8526(2) 0.5838(2) 0.3519(3)
0O(1) 0.8970(2) 0.6372(2) 0.3536(2)
C(2) 0.8105(2) 0.4638(2) 0.5119(2)
0(2) 0.8300(1) 0.4397(2) 0.6081(2)
C(3) 0.7070(2) 0.5743(2) 0.4211(2)
0(3) 0.6647(1) 0.6191(1) 0.4673(2)
C(4) 0.8391(2) 0.4286(2) —0.0162(2)
04) 0.8538(2) 0.3878(2) —0.0985(2)
C(5) 0.8980(2) 0.5530(2) 0.0947(3)
O(5) 0.9493(2) 0.5970(2) 0.0756(2)
C(6) 0.5919(2) 0.5568(2) 0.2168(2)
O(6) 0.5431(1) 0.6022(2) 0.2436(2)
C(n 0.5967(1) 0.4345(2) 0.0736(2)
(0@ 0.5499(1) 0.3967(1) 0.0168(2)
H®) 0.733(1) 0.425(2) 0.102(2)
C(10) 0.7696(1) 0.3218(1) 0.2841(2)
C(11) 0.6178(2) 0.3507(2) 0.4166(2)
C(12) 0.5754(2) 0.2823(2) 0.3409(3)
C(13) 0.6576(2) 0.3127(2) 0.5323(3)

CcQ4) 0.5576(2) 0.4155(2) 0.4516(4)
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TABELLE 11
ANISOTROPE THERMISCHE PARAMETER VON IX

Atom U(1,1) U(2.2) UG3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)
Fe(1) 0.0508(2)  0.0413(2)  0.0336(2) —0.0046(1) —0.0004(1) ~0.0039(1)
Fe(2) 0.0428(2) 0.0469(2) 0.0330(2) —0.0024(1) 0.0036(1) 0.0040(1)
Fe(3) 0.0415(2) 0.0419(2) 0.0318(2) 0.0013(1) 0.0029(1) 0.0015(1)
P(1) 0.0446(3) 0.0418(3) 0.0306(3) —0.0039(2) 0.0029(2) 0.0020(2)
P(2) 0.0422(3) 0.0464(3) 0.0326(3) 0.0004(2) - 0.0009(2) 0.0002(2)
P(3) 0.0552(4) 0.0407(3) 0.0397(3) —0.0004(3) 0.0040(3) 0.0053(2)
C( 0.078(2) 0.061(2) 0.056(2) —0.020(2) —0.006(1) -0.002(1)
o) 0.119(2) 0.097(2) 0.096(2) —0.063(2) —0.012(2) 0.001(1)
) 0.067(2) 0.065(2) 0.041(1) 0.002(1) 0.000(1) ~0.009(1)
0O(2) 0.113(2) 0.114(2) 0.038(1) 0.012(2) —0.012(1) 0.004(1)
c(3) 0.073(2) 0.050(1) 0.054(2) 0.001(1) —0.003(1) —0.009(1)
0®3) 0.101(2) 0.075(1) 0.090(2) 0.026(1) 0.003(1) —0.030(1)
C4) 0.053(2) 0.074(2) 0.045(1) 0.011(1) 0.005(1) 0.003(1)
04) 0.112(2) 0.118(2) 0.056(1) 0.042(2) 0.013(1) -0.018(1)
C(5) 0.064(2) 0.079(2) 0.056(2) —0.016(2) 0.002(1) 0.011(1)
O(5) 0.087(2) 0.133(2) 0.109(2) —0.055(2) 0.009(2) 0.031(2)
C(6) 0.066(2) 0.071(2) 0.040(1) 0.017(1) 0.001(1) 0.001(1)
0(6) 0.094(2) 0.120(2) 0.072(1) 0.060(2) 0.007(1) —0.005(1)
V) 0.050(1) 0.059(1) 0.046(1) —0.003(1) —0.0000(1) 0.003(1)
o7 0.074(1) 0.094(2) 0.076(1) —0.023(1) —0.017(1) —0.008(1)
C(10)  0.053(1) 0.040(1) 0.040(1) —0.000(1) —0.001(1) 0.0036(9)
C(11) 0.058(2) 0.061(2) 0.042(1) —0.009(1) 0.011(1) 0.007(1)
C(12)  0.087(2) 0.086(2) 0.071(2) —0.038(2) 0.011(2) 0.006(2)
C(13)  0.096(3) 0.135(3) 0.052(2) ~0.032(2) 0.002(2) 0.039(2)
C(14)  0.101(3) 0.093(3) 0.133(3) —0.002(2) 0.067(2) 0.002(2)
C(21)  0.049(1) 0.071(2) 0.045(1) 0.013(1) —0.003(1) 0.000(1)
C(22) 0.070(2) 0.105(3) 0.062(2) 0.016(2) ~0.010(2) 0.024(2)
C23) 0.043(2) 0.111(3) 0.121(3) ~0.007(2) —0.005(2) 0.021(2)
C(24)  0.088(3) 0.125(3) 0.080(2) 0.056(2) —0.01002) —-0.027(2)
C(30) 0.106(3) 0.044(1) 0.071(2) -0.004(1) 0.006(2) 0.001(1)
C(3ly  0.057(2) 0.062(2) 0.043(1) 0.003(1) 0.001(1) 0.018(1)
C(32) 0.077(2) 0.111(3) 0.060(2) —0.002(2) 0.012(2) 0.033(2)
C(33) 0.074(2) 0.097(2) 0.075(2) 0.021(2) —0.004(2) 0.022(2)
C(34)  0.110(3) 0.085(2) 0.041(1) —0.002(2) —0.009(2) 0.003(1)
Dank

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die Gewahrung einer
Sachbeihilfe, dem Fonds der Chemischen Industrie firr finanzielle Unterstiitzung.
Herrn Prof. Dr. H. Hoffmann, Bayer AG, sowie Herrn Prof. Dr. H. Harnisch,
Hoechst AG, und Herrn Dr. K. Gehrmann, Hoechst AG, Werk Knapsack, danken
wir fur die kostenlose Uberlassung von Chemikalien. Herrn Dr. J. Hahn, Anorganisch
Chemisches Institut der Universitat Koln, danken wir fiir die Aufnahme zahlreicher

NMR-Spektren.
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