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Summary

The triphosphaalkane Cl,PCH,PCICH,PCl, (11l) is formed as a by-product in
the synthesis of Cl,PCH,PCl, (II). On treating III with MeMgCl or EtOH (in the
presence of a base), the methyl or ethoxy derivative (V or VI) may be obtained in
satisfactory yields. With Ni(CO), or Fe,(CO), V forms trinuclear complexes
[(CO), M]PMe,CH, PMe[M(CO), ]CH,PMe,[M(CO), ] (X, XIII; M = Fe. Ni; n=4,
3) or binuclear stable six-membered chelate ring systems [M(CO),]-
PMe(CH,PMe,),[M(CO),, ] (IX, XIV; M =Fe, Ni: n=4, 3: m =3, 2). An excess
of Fe,(CO), (molar ratio V/Fe,(CO), 1/5) yields XI with an Fe-Fe bond or the
cluster XII, respectively. In both cases V bridges the Fe-Fe bond with a P-C-P
donor set.

X-ray structural analysis of X (triclinic, space group P1) exhibits a staggered
arrangement of the three metal carbonyl fragments bound to the “stretched”
P-C-P-C-P skeleton of V (Fe(1)-P(1) 2.236(1), Fe(2)-P(2) 2.226(1). Fe(3)-P(3)
2.231(1) A, P(1)-C(13)-P(2) 126.7(1), P(2)-C(14)-P(3) 127.6(1)°).

In XI (monoclinic, space group P2,/n) one P-C-P donor set together with the
two iron atoms Fe(2) and Fe(3) form a stable five-membered Fe,P,C ring
(Fe(2)-Fe(3) 2.705(1), Fe(2)-P(2) 2.251(1), Fe(3)-P(3) 2.239(1) A). The third phos-
phorus atom P(1) binds an Fe(CO), group (Fe(1)-P(1) 2.245(1) A).

* XII. Mitteilung siche Ref. 1.
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The structure of cluster compound X1I (monochinic. space group P2, 4 s
derived from that of Os,(CO),». One P-C P donor set of V replaces two CO groups
in equatorial positions. f‘m'mmg astable Fe, P.C five-membered ring. The remuining
donor position of ¥V coordimates with an Fe(CO)Y, group.

Zusammenfassung

Das Triphosphaatkan C1 PCH.PCICH, PCT. (HIy entsteht als Nebenprodukt bei
der Svnthese von C1PCHLPCTEL (1D Durch Umsetzung von HE mit MeMeCT baw,
EtOH in Gegenwart einer Hilfsbase ist das Me- bzw. OFG-Derivat (V bzw. VI
befriedigenden Ausbeuten zugianghch, Mit Ni(CO;, bew, Fo.CO), bidet ¥V drei-
kum% Komplexe [(CO), MIPMe.CH.PMe[MCO) JOH L PMe IMiCOs | (N XITL

= e, Nit n=4. 3) bzw. die stabilen C hxldlxcth.\lH“.gxya&mc IMICO), [PMe-
((‘I"{jl’f\rkj,)l[;\fl((f(f)i,,,} (1. NIV M = Feo Nitoa= 3040 a0 - 30 25 Uherschitssiges
Fe(CO), (molares Verhalmis Vo Te (COy, 1,75y tahrt zu X anit ener Fee Fe-Bin-
dung bzw. dem Cluster X1 In heiden Verbindungen uberbruckt ¥V onut einem
P-C-P-Donorsatz die Feo Fo-Bindung.

Die Rontgenstrukturanalvse von X (triklin, Raumgruppe #1) zeigt cine gestafielte
Anordnung der dret an das “gestreckte” P--C I’ C-P-Skelett von Vogebundenen
Metallcarbonvlfragmente un (Fe 1) P(I 2.236(1 Ic( P2y 222601 Feidy- Py
22300 ACPOH - COI 3Py 126 L P2y-C ;]4}'5" I 1Z7.eh

in X1 (monoklin. Rdumump'x !",1 ‘ny bildet ein PO P-Donorsatz zusammen
mit  zwei Fe-Atomen  cinen  stabilen Fe.PoC-Fuafring (Fe(2y-Ferdy 270501,
Fe2)-P2y 2.251(1). Fe(3-P(3y 213()(‘;} Ay das dritte P-Atom bindet eine
Fe(CO) -Gruppe (Fe(hy- P1y 2.245(1)

Die Strukiur der Clusterverbindung \H (monokhin, Raumgruppe 772,70y leitet
sich von der des Os (COy,. ub. vV besetzt mit anem PO P-Donorsatz unter
Bildung eines Fe.P.C-Funfrings die Position von zwei aquaterialen CO-Liganden,
Die verbleibende Donorposition von Vowird durch Koordimation an eine ForCO) -
Gruppe in Anspruch genommen,

Diphosphinomethane R.PCH. PR, stellen mut threm PO -P-Donorskelett eme
stabilisierende Brucke fur Metall Metall-Bindungen dar 2. Durch dic Einbindung
der Metallatome 1in den M. P.C-Fanfring wird die Wechselwirkung zwischen ihinen
verstarkt. Die Erweiterung des P-C- P-Donorskeletts um eine € P-Einheit {Ghrt 2u
dreizithnigen Liganden R.P CH, PR-CH, PR .. die drei Ubergangsmetillatome
in enger Nachbarschalt koordinativ binden und die Mewall Metail-Wechsehwirkung
durch Ausbildung von einem (b) oder zwei Fonfringen (¢} vermiutieln. Als Konkur-
renzreaktion zum Aufbau der Komplexe des Tyvps a ¢ st die Bildung der limetal-
lischen sechsgliedrigen Chelatringsvsteme (dy in Betracht zu zicher,
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SCHEMA 1

Das Studium der interessanten Koordinationschemie der Triphosphaalkane
R,PCH,PRCH,PR ,wurde in der Vergangenheit durch ihre begrenzte synthetische
Zuganglichkeit erschwert [3,4]. Mit dem Chlorphosphan C1,PCH,PCICH,PCl,,
tiber das wir kurzlich berichteten [5], steht nunmehr eine Ausgangssubstanz zur
Verfiigung, die die Darstellung unterschiedlich substituierter Triphosphaalkane
R,PCH,PRCH,PR, (R z.B. Alkyl, OEt etc.) gestattet.

Synthese der Liganden R, PCH,PRCH, PR, (R = Cl, Me, OFEY)

Die Umsetzung von Methylenbis(aluminiumdichlorid) [6] mit PCl; liefert nach
Novikova et al. [7] Methylenbis(dichlorphosphan) II. Das bei der Reaktion gebildete
AICl, wird mit POCl, und KCl komplexiert und II nach Abziehen des Di-
chlormethans aus dem Rickstand bei steigender Temperatur im Vakuum abdestil-
liert. Bei Aufarbeitung unter schonenden Bedingungen [5] erhielten wir jedoch neben
II auch die Chlormethylverbindung Cl,PCH,PCI(CH,Cl) (IV) und das Triphos-
phaalkan C1, PCH, PCICH,PCl, (II1) (Gl. 1, 2).

Durch Umsetzung von III mit Methylmagnesiumchlorid ist das tritertiare Phos-
phan Me,PCH,PMeCH,PMe, (V) in einfacher Weise zuganglich (Gl. 3). Diese
Verbindung wurde von Karsch [4] durch Metallierung von PMe; mit (t-Bu)Li und
Umsetzung des gebildeten Me, PCH, Li mit MePCl, dargestellt.

Die Alkoholyse von III in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase liefert das
alkoxysubstituierte Triphosphaalkan (EtO),PCH,P(OEH)CH,P(OEt), (VD) in be-
friedigender Ausbeute (Gl. 4). Die zentrale CH,P(OEt)CH,-Gruppierung von VI
unterliegt einer langsam verlaufenden Arbusov-Umlagerung [8] zur CH,P(O)Et-
CH ,-Tetlstruktur in VIL

Die *'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen III, V-VII sind vom Typ AB,
bzw. AX, (Tab. 1). Das protonengekoppelte SP-NMR-Spektrum von III zeigt im
B-Teil triplettartige, im A-Teil quintettartige Feinstruktur (Fig. 1a), im 'H-NMR-
Spektrum wird ein Dublett von Dubletts beobachtet (Indizierung der P-Atome siche
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FABELLE !
TPNMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN {1 NIV (Chemnehe Versebie
H
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Schema 1), Die Wasserstoffatome der CH.-Brucken sind mfolge von Pseudoasvm-
metrieeffekten [9] duastercotop und damit potentiell anisochron. Bei der vollstindigen
Analyse des 'P- und 'H-NMR-Spektrums von HI muss daher son cinem
A[BMN].-Spinsystem (A B = Phosphoratome P(A) P(By M.
der CH.-Brucken) ausgegangen werden. Die uber die beschriebene Signalaufspal-
tung hinaus zu erwartende Feinstruktur im 'H- und 'P-NMR-Spektrum wird durch
den Quadrupoleffekt der Chioratome teilweise unterdruckt. Die Interpretation des
"H- und ""P-NMR-Spektrums nach erster Ordnung liefert for “Z(P(A)-H) 144,
“J(P(B)-H) 9.5 Hz.

Die Kernspins der Brucken-C-Atome in T1L V und VI reprisentieren den X-Teil
eimes ABCX-Spinsystems [10] (B. € = terminale Phosphoratome. A = innenstandiges
Phosphoratom). Mit Hidfe des Programms LAOCOON 1968 {11] wurden aus dem
cxperimentellen Spektrum die in Tab. 2 aufgefithrien ©CUH-NMR-Daten ernt-
telt. In Fig. 1b st das experimentelle CICH . -NMR-Spektrimn von I dem
rechnerisch simulierien gegenubergestelle

W= Wasserstoffatome

Das Isotopenmuster der Molpeaks in den Massenspektren von T und IV zeigt
mit Massenvertettung und relativer Intensitat das Vorliegen von find (H) bow, vier
(IV)y Atomen Chlor in einem Molekul an. Der Basispeak bei meoe 101 entspricht in
berden Fallen dem Fragmenuon PO

Mehrkernkomplexe mit dem tertiagren Triphosphaalkan Me, PCH,PMeCH ,PMe,
(V)

Das methylenverbriickte Triphosphaalkan Voreagiert mit Fe.(COy, unter Bildung
von zwel- bzw. dretkernigen Komplexen oder Clustern (GE 3 70 Wird die Unsset-
zung 1m motaren Verhaltrus 1,73 (V /Fe.(CO),, y durchgefithrt, so fussen sich aus dein

Reaktonsgemisch X und X alv Hauptprodukte daanschichichromatographisch
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Fig. 1. *'P-NMR-Spektrum von III (a); "*C{'H}-NMR-Spektrum von IlI (b).

isolieren. Beide zeigen *'P{'H}-NMR-Spektren von Typ AB, mit nur wenig
verschiedenen 8(P)-Werten fiir das zentrale Phosphoratom P(A), das in beiden
Fallen eine Fe(CO),-Acceptorgruppierung tragt. Die Tieffeldverschiebung der
3'p{'H}-NMR-Signale der terminalen Phosphoratome von X gegenuber IX ist auf
die hohere Acceptorstarke der beiden Fe(CO),-Gruppierungen in X im Vergleich zur
Fe(CO),-Bricke von IX zuriickzufihren.

Neben IX und X lasst sich durch Umsetzung von V mit Fe,(CO), eine weitere
Verbindung VIII in geringen Mengen erhalten. Sie weist ein *' P{"H}-NMR-Spektrum
von Typ AX, auf (A =P(A), X=P(B)). Die chemische Verschiebung &(P) des
zentralen Phosphoratoms P(A) liegt sehr nahe bei der des freien Liganden (—48.9
ppm), wihrend die 8(P)-Werte fur die terminalen Phosphoratome P(B) auf die
Koordination an eine Fe(CO),- oder [(CO);Fe(p,-CO)Fe(CO);]-Einheit hinweisen.
Im Infrarotspektrum zeigt VIII eine Bande bei 1736 cm™ ! (Tab. 3). Diese
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TABELLE 2
PCTHB-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN T1-VE UND XIV (chemische Verschiebung (ppny
rel. zu Tetramethvisilan intern. Kopplungskonstanten in Hz, Losungsmitet €D

Verbindung S(CH ) POy VPG POy
1t 639 66.3
il 486 S2.7(AX) ¢ A 6.
OLICX)
Y 33.9(X) = SLOGAXY
S314Y) 609 (BX}
-2 EAYS LABYY
Vv 347 I3 (AN 34 28
S 140 UX)
Vi 421 . N3
X1V 326 150 AX) 3.4
HOOX
B A X C B X A Y )
“Indizierung der Spinsvsteme P O-Po - P I VOV XTIV PO P CoCH AV T SiC TCH D a0

ppm. RO S(C {CH L 1720 8(C [CH - 3 62.3 ppm.

spektroskopischen Befunde sprechen fur die in Schema 2 angegebene Formulierung
von VIIT als Analoges des von Cotton und Troup [12] beschricbenen (CO)  Fe(p -
CO) p--PPh,CH,PPh,)Fe(CO)y .. Der Ligand V betatigt in VI nur die termnnalen
Donorpositionen, die bei den Umsctzungen mit Fe,(CO}, primir in Anspruch
genommen werden: Im molaren Verhalinis von 1) (V7 FeCOh,y biddet sich

SCHEMA 2
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TABELLE 3

CO-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN DER VERBINDUNGEN VIII-XII UND XIV IN
cm ! (gemessen in n-Hexan)

VIII 2051 1982 1940 1736

IX 2054 1995 1984 1943 1933 1903

X 2054 1987 1945

X1 2050 1998 1987 1948 1934 1765

XII 2072 2066 2057 2004 1998 1988
1948 1931 1736

X1v 2074 2014 2003 1995 1957

zunachst der bimetallische Komplex Xa. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum der Re-
aktionsmischung zeigt neben den Signalen des freien Liganden V ein AB,-Li-
nienmuster. Der Vergleich der chemischen Verschiebungen §(P(A)) und 8(P(B)) mit
den fir V bzw. X gefundenen Werten belegt die fur Xa vorgeschlagene Struktur.

Me ‘ \Y Xa X
| _~_(B)
Me,P P PMe, 8(P(A)) —489 —525 508
| (A) | 5(P(B)) ~558 215 459
(CO),Fe Fe(CO), 2J(PP) (Hz) 91.5 452 281
(Xa)

Nach Zugabe eines weiteren Aquivalents an Fe,(CO), wird Xa in X uberfuhrt.
Man erhalt neben IX geringe Mengen an VIII.

Setzt man V mit Fe,(CQO), im molaren Verhiltnis von 1/5 um, so bilden sich
neben IX und X zwei neue Verbindungen, XI und XII, die aus den Reaktionsge-
mischen durch praparative Dunnschichtchromatographie isoliert werden konnen
(Gl. 8, 9).

Sowohl das orangefarbene XI als auch das griin gefarbte XII besitzen 'P{'H}-
NMR-Spektren vom Typ ABC [10] (Fig. 2). Die Kopplungskonstante zwischen den
Spins der beiden terminalen Phosphoratome P(B) und P(C) ist sehr klein (—1.0 bzw.
—0.5 Hz). Damit kann die Koordination von P(B) und P(C) an ein gemeinsames
Fe-Atom ausgeschlossen werden (Tab. 1).

Die §(P)-Werte fur P(A), P(B) und P(C) von XI und XII zeigen die Koordination
aller drei P-Atome des Liganden V an. Im Infrarotspektrum betder Verbindungen
beobachtet man Banden in dem fur p,-CO-Gruppen typischen Frequenzbereich (XI
1765, XII 1736 cm 1) [13]. Diese spektroskopischen Befunde stiitzen die in Schema
2 fur XI und XII vorgeschlagenen Strukturen.

Das Massenspektrum von XI zeigt den Molekulpeak (m/e 672), wahrend im
Falle XII der Peak mit grosstem m /e (616) bei einem Wert liegt, der der Abspaltung
eines Molekuls Fe(CO); aus dem Molekulion entspricht.

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes liefert einen Wert von
880 und bestatigt die fur XII vorgeschlagene Zusammensetzung. Nach den Ergebnis-
sen der Rontgenstrukturanalyse (siehe unten) bindet das dreizahnige Ligandensys-
tem V in XII mit einer P-C-P-Donorgruppierung eine Fe;-Clustereinheit, das
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Fig. 2. “'PITH}-NMR-Spektrum von XTI iay und X1 (h).

verbleibende Donoratom wird durch eine Fe(CO),-Gruppe abgesattigt.

Unter den Bedingungen der schonenden Pyrolvse bildet X1II den bimetallischen
Komplex IX. CO und metallisches Fisen (Gl 10). Das sechsghedrige Chelatringsy-
stem besitzt offensichtlich eme grosse Bildungstendenz. So fallt es 2.B. auch be der
Umsetzung von V mit Fe.(COj,. bei erhohter Temperatur als stabiles Endprodukt
an.

Der von Karsch und Neugebauer [14] heschriebene Eisen{0)-Komplex dcr[ Zusam-

mensetzung Fe(Me, PCH.PMeCH,PMe, ), enthalt neben dem Funfring Fe P C
L . . - T Tt T . . s - .
P-C mit_anneliertem Dreiring Fe-C P ebenfalls das sechsgliedrige Chelatring-

Auch bei der Komplexbildung von V. mit NyCO), erweist sich die Sechs-
ringstruktur als ausgesprochen stabil. Der primir entsichende trimetallische Kom-
plex XIIT spaltet beim Einengen der Losungen im Vakuum Nickeltetracarbonyl ab.
das zusammen mit dem Losungsmittel abgezogen wird. bs bildet sich XIV mit dem
Chelatsechsring (Gl 11, 125
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Ein vergleichbarer Ni-P-C-P-C-P-Sechsring liegt im Komplex Ni(Me,-
PCH,PMeCH,PMe,), mit Nickel als tetraedrischem Spirozentrum vor, bei dem das
mittlere P-Atom allerdings unkomplexiert ist [15].

XIIT und XIV besitzen ein *'P{'H}-NMR-Spektrum vom Typ AB,. Die *'P{'H}-
NMR-Signale werden beim Ubergang von XIII nach X1V nur um 2.0 (P(A)) bzw.
1.3 ppm (P(B)) tieffeldverschoben. Die Kopplungskonstante %/(P(A)-P(B)) steigt
von 18.6 auf 30.0 Hz.

Der Ligand V verhilt sich gegenuber Ni(CO), somit vollig anders als das
dreizahnige Phosphan HC(PPh,); [16] mit drei uber ein C-Atom verknupften
Ph,P-Donorgruppierungen. Hier spielt wegen Ringspannungseffekten die Bildung
des mit XIV bzw. IX vergleichbaren bimetallischen Komplexes XVI als Konkur-
renzreaktion zum Clusteraufbau (XV) nur eine geringe Rolle.

PPh,~Ni(CO);

' AN
thP’//‘é\\\‘Pth AN
| Ph, ° ’ Ph,P ///PPhZ
C .
OC—Ni=Z|__=Nj—CO NI(CO),

Nl (XVD)
o-~ L o

C

5

(XV)

Die Clusterverbindung XII wird, wie das *'P{'"H}-NMR-spektroskopische
Studium des Ablaufs der Reaktion zwischen V und Fe,(CO), zeigt, uber Xa, X und
X1 als Zwischenstufen gebildet. Gleichung 13 gibt dies schematisch wieder.

IO P SN TN
S Fe2(COlg e e S M
| — | | | _——
Fe Fe Fe Fe Fe

(V) (Xa) (X)
PN SN N
P p P P P
| | | — > | | | (13)
Fe —Fe Fe Fg—/Fe Fe

Fe
(XI) (XI11)

Der Aufbau oligometallischer Komplexe unter Verwendung von dreizihnigen
Liganden mit dem Donorskelett P-C—P-C-P wurde jungst von Balch et al. [17]
beschrieben. Im Komplex XVII bilden zwei Molekule des methylenverbriickten
Triphosphaalkans Ph,PCH,PPhCH,PPh, das flexible Ligandenriickgrat zur
Bindung von drei Rhodiumatomen in gewinkelter, durch Rh-I-Rh-Briicken stabi-
lisierter Anordnung.

Ph
PPN
P PPh,

N ‘
PN e
Rh::"—Rh——::Rh

+

-

Ph,P

OC
Ph,P

I

P

I
Ph

I

(XVII)

Co
PPh,

/‘\
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TABELLE 4
LAGEPARAMETER ( x 107) DER NICHTWASSERSTOFFATOME VON X

Atom X i -

Fe(ty 223873 688 1¢3

Fe(2) T066.5(3) J437.5(3)

Fe(d) 13903148 SSO0.503,

Pl - 180.6(6; 12795

P 8993.4(5) 2242.5(5)

Pe3) 11761.5163 4914505,

Cely 14173(3; F201(3

Oy 13396(2) FS30(3;

2y 12361(2) 1920023

N2 12485(2) 2T06(0)

[QRF) 11966(3; T4

O(3) 1178143 - 16 HHD)

Gy 123182 S56(3)

{4y F2335¢3) D64 3y

153 S5 2631(3)

(35 J631(3 276

C(6) T469(3) A749¢3;

6) 7747(3) 439002y i
C(7y 5906(3) 977(3) SANBETY
O STe4(2y SO(2) (3630
C(8) 77943 242935 5 2
O(X) 8266(3) 2420¢3)

9y 15595(3) 592013

O 1(66(1(? 6175(3)

Coloy 1442 h(») 465013

O( 1) 14802¢2 $119¢2)

Cah (4316(” TOUG 3

Ol 1465513 R13302

12y 12902(%) 48433

O(12) 12247(3) 44403

Ceid ROD4 2y 6RO}

C(l4y 1OX18(2) 20402y H 2y
C(15) Q157(3) — 13642y 612003
C(le) 87733 - 607(3) XTSRS
A7 91233y 2421 % ¥
Ce18y 105653y S471 3

C(19) P1844(3 5446(3y

Rontgenstrukturanalysen der Komplexe X, XI und XI1

Die Rontgenstrukturanalysen dienten der Absicherung des aus den spektrosko-
pischen Befunden abgeleiteten Aufbaus von X. XI und XII. Dartiberhinaus wurden
wichtige Informationen fur den durch die moglichen Geometrie-Veranderungen des
Liganden V beeinflussten Clusteraufbau erwartet.

Im trimetallischen Komplex X (Atomkoordinaten und anisotrope Temperatur-
parameter sind In Tab. 4 und 5. Bindungslingen und -winkel i Tab., & und 7
zusammengefasst, Fig. 3) bestuinmt die gegenseitige Abstossung der drei sperrigen
Fe(CO)y,~-Gruppen die Konformation des Liganden Me, PCH.PMeCH. PMe.. Die
Atome C(13). C(14), P(2). P(3) und Fei3) licgen nahezu in einer Ebene (Dihedral-
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TABELLE 5
ANISOTROPE TEMPERATURPARAMETER (x10%) FUR X

Atom U(1.1) U2.2) U(3.3) U(1,2) U(1.3) U2.3)
Fe(1) 31.7(2) 42.4(2) 40.5(2) 14.9(1) 5.8(1) 10.5(1)
Fe(2) 30.7(2) 55.8(2) 49.6(2) 20.7(1) 11.1(1) 21.5(1)
Fe(3) 35.1(2) 36.6(2) 46.0(2) 9.6(1) 13.1(1) 12.5(1)
P(1) 31.8(2) 32.002) 40.6(3) 10.2(2) 8.8(2) 11.3(2)
P(2) 28.0(2) 36.6(2) 35.6(2) 13.4(2) 8.9(2) 11.3(2)
P(3) 33.8(2) 33.02) 38.1(3) 12.2(2) 8.4(2) 9.1(2)
(1) 45(1) 73(2) 52(1) 25(1) 8(1) 1)
o(1) 38(1) 127(2) 81(1) 30(1) A1) &(1)
CQ) 34(1) 45(1) 45(1) 12(1) 6(1) 12(1)
0(2) 60(1) 62(1) 59(1) 23(1) 10(1) —2(1)
C(3) 57(2) S4(1) 66(2) 29(1) 1) 19(1)
0o3) 101(2) 66(1) 118(2) 42(1) 20(2) 45(1)
C) 38(1) 70(2) 52(1) 20(1) 13(1) 19(1)
0(4) 82(2) 137(2) 60(1) 44(2) 33(1) 42(1)
C(5) 47(1 97(2) 85(2) 37(2) 17(1) 47(2)
o(5) 65(2) 181(3) 130(2) 70(2) 15(2) 87(2)
C(6) 48(1) 71(2) 73(2) 38(1) 23(1) 27(1)
0(6) 98(2) 90(2) 78(1) 62(2) 32(1) 12(1)
o) 37(1) 66(2) 61(1) 18(1) 14(1) 18(1)
o) 60(1) 70(1) 105(2) 6(1) 331 30(1)
C(8) 44(1) 69(2) 50(1) 24(1) 13(1) 25(1)
O(8) 83(2) 121(2) 66(1) 47(2) 37(1) 42(1)
C9) 52(1) 53(1) 77(2) 18(1) 30(1) 29(1)
0(9) 68(1) 104(2) 136(2) 38(1) 64(2) 63(2)
C(10) 37(1) S7(1) 71(2) 15(1) 18(1) 29(1)
0(10) 57(1) 101(2) 127(2) 74(2) 27(1) 36(1)
(11 54(1) 44(1) 69(2) 11(1) 22(1) 11(1)
o1 107(2) 45(1) 130(2) 19(1) 48(2) 5(1)
Cc(12) 57(1) 55(1) 50(1) 16(1) 19(1) 10(1)
0(12) 98(2) 97(2) S1(1) 26(2) 13(1) N
C(13) 3D 35(1) 39(1) 10(1) A1) 9(1)
C(14) 30(1) 34(1) 3%(1) 13(1) 10(1) 10(1)
C(15) 50(1) 36(1) 61(2) 14(1) 6(1) 5(1)
C(16) 54(2) 59(2) 66(2) 19(1) 28(1) 33(1)
ca7) 51(1) SH1) 38(1) 271y 18(1) 16(1)
C(18) s1(1) 48(1) 80(2) 25(1) 17(1) 32(1)
C(19) 59(2) 54(2) 43(1) 17(1) 17(1) 41

winkel C(13)-P(2)-C(14)-P(3) 180°, P(2)-C(14)-P(3)-Fe(3) —178.4°). Die gegen-
seitige Abstossung der Fe(CO),-Gruppierungen macht sich in einer Aufweitung der
P-C-P-Valenzwinkel im P—-C—P-C-P-Skelett auf uber 120° bemerkbar und fuhrt
zur “Streckung” dieses Atomverbandes.

An P(3)-C(14) stehen die sperrigen Substituenten (Fe(CO),, P(Me)Fe(CO),) in
anti-Position, an der P(1)-C(13)-Bindung sind sie dagegen benachbart (Torsions-
winkel Fe(1)-P(1)-C(13)-P(2) 59°) (Fig. 4). Die sterische Wechselwirkung fuhrt hier
zu einer Aufweitung des C(13)-P(1)-Fe(1)-Valenzwinkels auf 122.0(1)° im Vergleich
zu 110.2(1)° fur den Winkel C(14)-P(3)-Fe(3).

Die Koordinationsgeometrie an den Eisenatomen Fe(1), Fe(2) und Fe(3) lasst sich
in guter Naherung als trigonal bipyramidal beschreiben. Die Eisenatome sind aus
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TABELLE 6
BINDUNGSABSTANDI (A) IN X

RIRN

Feil)y-Pily

Fetl) i1 1.792(3)
Feity-C2) 1.786{2
Fe(ly 1
Fel-Cedy 1.

Fei 2P
Fe(2y-C(5)
Fe(2y-Cté)
Fe(2)-Cih
Fee2y C(8)

Fe(2)-P(3)
Fe(3)- (%)
Fo3-Coloy
Fe3 -
Fe3)y 12y

FABELLE 7
BINDUNGSWINKEL (") IN X

PG
Pely-Celss
Pily Cilog

Py il
P2y Colds

P2y Gl

Pe3y Ciidy
POy oy
Py

119

P(ly-Fe(ly-C(h 17341
Pily-Fel3-C(2) 958
P(1y-Fe(1)-C(3) 86,501

Pely-Fe(ly Crdy
Cely-Fe)-C(2)
Coly-Fe(1y-C(3y
C(ly -Fe(1h-Cidy
Ci2y-Fe(1y-((3)
C2y-Fel)- C(dy
Cedy-Fe(ly- Cdy
P(2y-Fe(2)-C(5)
P2y Fe2-Crey
Pe2)-Fe(2)-C(7)
P2y Fe(2)-Ci8)
Cl8)-Fe(2y-C6}
CedyeTre(2y-C7y
Cisy Fe2y-C(8y
C6y Fe(2-C(Ty
Cloy-Fer2y (&)

Ci7y Fe(2)-Ct8) (1
P3)-Fe(3y C(9y 1
P3)-Fe(3y-C(10y GO
Pr3y- Fe(3)-Coy G50

P{y- Fe(3- 12y LR

C{9)--Fe(2)-Clhy
C(9y-Fe(3y Oty
CL9y-Fe(3)- 12y
ey - o3y O
Crlg)--Fe(3- 01 2y
CO Ly Fed)- ity
Fe(ly-Pili Cildy
Focly Pris Gl sy
Fo(ly- Paly 10y
COln=-Pe- 015,
Cel2y Dot
Criny Poly- Cilley
Fe2y P2l sy
Fe(--PO2y-Cilds
Pof2s-Py Oy
Cildy- PO2)y-Ciidy
CO3-PC2y -
Coldy Py T
ety PO3yiidy
Feh-13 s
Fe(3-P3-Celoy
COldy- P2y Gk
1) -PO-Crlyy
CUlRy-PE3y - Cotas

Priy Cvid oy

POOV-Cotdy- P

[N
TRy

NGOy

den durch C(2), C(3), C(4) bzw. C(6), C(T). C(8y bzw. 105 C(11). 12 aufge-
spannten Ebenen nur um 0.02. 0.05 bzw. 0.03 A in Richtung der jeweiligen axialen
CO-Gruppen verschoben. Die Fe--P-Abstande von X liegen mit 2.226¢1 (Fe(2y P2
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o1

Fig. 3. Molekulstruktur von X.

2.231(1) (Fe(3)-P(3)) und 2.236(1) A (Fe(1)-P(1)) im typischen Bereich [18,19].

Nach den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse liegt in X1 eine Fe—Fe-Bindung
vor (Tab. 8-11, Fig. 5), die durch eine CO-Gruppe und einen P-C-P-Donorsatz
iberbruckt ist. Das dritte P-Atom des Liganden V tragt wie in X eine Fe(CO),-
Gruppierung. Mit 2.705(1) A ist der Fe-Fe-Abstand in XI dem von Cotton und
Troup [12] im Fe,(CO),(Ph,PCH,PPh,) gefundenen Wert (2.709(2) A) vergleich-
bar.

Durch Bildung des Fe,P,C-Funfrings wird in einer Halfte des Liganden
Me,PCH,PMeCH,PMe, die Winkelspannung an der CH,-Gruppe reduziert, wie
ein Vergleich der P-C-P-Valenzwinkel von X und XI zeigt (X: 126.7(1) bzw.

Me Fe(CO),,
H H H H
oA
Me Fe(CO)A Me Me
P(2), ./ P(2)
o = 59° o = 178.4°
a b

Fig. 4. Konformationen an der Bindung P(1)-C(13) (a) bzw. P(3)-C(14) (b) von X. a: Dihedralwinkel an
P(1)-C(13) bzw. P(3)-C(14), ® C(13) (a), C(14) (b); O P(1) (a), P(3) (b).
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TABELLE 8
LAGEPARAMETER ( % 10%) DFR NICHTWASSERSTOFFATOME VON XJ

Atom v 3

Fe(ly RESEIO N 6807(1) 22081y
Fe(2 EREATEN 226401 IS28eh)
Fe(y 8253(1 4066(1) 43031
Pcty 41001y 45901 22
P(2) 59121 26671 T
P2y 709913 S604i1 34011
Ol S5443(2; 761714y TRy
Q{11 I61H3) 97R3(4) 287N
O 1999(2) 67355 Trow
013 KLY RIR S8TA(4 RECE
O(14) 8654(2; 127(3 RAREIN
O(15) 587612 11664

O16) 338244

O 1991(3)

O18) 9942(2) 2335(4

O19) 89483 JR64(4)

020, RR4H(3) 38934y

C(h 4045(3) 3464(6) 102702
(2 33013 3225 1969 3y
(3 52693 REAIE2 RRERITIN
Cidy S07H 3 262(5) 3

sy 61R86(3) 3526(4) 3
C(6) 63004 SA411¢77y

Q] 7426143 TARS(S

C(10) 4812(3) T319(4)

can 3688(3) RE19(5) 243
C12) 2716(3) HTOS) TARG
C(13) 371603 6219¢5) 29092
Cild 8094(3) 9874 RMRR
Cil5y GIRT( Y S30(4h

C(16) TA3HH 2976(5)

C17y 739142y 25254,

C(IR) 9266{3) 20545

(19 867703 A5K82(S)

2 8611¢3) 5194(55

Sy - 343¢10) S068(19)

Cliy e - 173 3695(5)

Cloy e 265(3) 3724y

“ Losungsmittel CH,C1 ..

127.6(1)°: X1: 126.1(2) bzw. 110.7(2)° im Fe,P,C-Ring: Tab. 7. 11). Die C-P-C-
Valenzwinkel der terminalen Me,P-Gruppierungen des Liganden werden beim
Ubergang von X nach X[ jedoch nur geringfigig verindert.

Im P-C-P-C-P-Skelett des Liganden sind die P C-Abstinde um 0.01 bis 0.04 A
langer als in den P-CH ,-Gruppierungen. Dies trifft fur X und XI gleichermassen zu
und ist wohl in erster Linie auf die Abstossung der sperrigen Substituenten
CH,PMe,Fe(CO),. PMe. Fe(COy, und Fe(CO), an den P.C-Bindungen
zurtickzufithren.
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TABELLE 9
ANISOTROPE TEMPERATURPARAMETER (% 107) VON XI

Atom uan UQ2.2) U(3.3) UQ.2) U(1.3) UQ2.3)
Fe(1) 32 34 45 4 14 6
Fe(2) 29 31 37 3 8 1
Fe(3) 33 39 33 0 6 1
P(1) 27 35 37 -2 6 1
P(2) 30 33 35 4 9 3
P(3) 43 36 36 2 12 -2
o(10) 58 74 96 -17 4?2 ~12
o(11) 103 46 145 9 63 -6
0(12) 55 114 96 7 ~11 28
2(13) 123 101 73 48 60 31
2(14) 48 53 100 13 13 -8
0(15) 58 60 124 -17 29 —23
0O(16) 61 129 67 8 31 30
o7 54 68 50 —4 18 18
0O(18) 44 80 76 16 7 -1
0(19) 97 106 48 7 1 -21
0(20) 87 87 91 3 47 35
Cc(1) 48 62 36 -2 4 -6
C(2) 45 43 77 -9 20 6
C(3) 32 42 38 6 9 -1
C(4) 4] 51 53 4 21 10
C(5) 37 38 39 4 8 1
C(6) 74 61 53 8 33 -1
C(7) 70 38 66 -4 19 -9
C(10) 40 40 55 -2 18 -3
can 54 a2 87 5 33 4
C(12) 42 54 66 9 15 17
C(13) 51 53 56 15 24 8
C(14) 36 38 55 4 11 -6
C(15) 36 42 60 4 12 -4
C(16) 34 62 46 5 12 5
C(17) 32 39 40 8 9 6
C(18) 40 55 40 —4 6 -2
C(19) 54 49 42 3 5 -7
C(20) 46 51 52 2 14 4
Cc(s) ¢ 120

Cl1) ¢ 124

Cl2) “ 98

“ Losungsmittel CH,Cl,.

Die Fe—P-Abstande in XI sind im Vergleich zu X signifikant aufgeweitet. Dies
gilt insbesondere fur die im Fe, P,C-Funfring eingebettete Fe(2)-P(2)-Bindung, die
ausserdem den sterisch anspruchsvollen Substituenten CH,PMe, Fe(CO), am Phos-
phoratom P(2) enthalt.

Figur 6 zeigt die Struktur der Verbindung XII. Wie in Verbindung XI ist wieder
ein terminales Phosphoratom (P(1)) an einen Fe(CO),-Rest komplex gebunden, die
beiden anderen fungieren als Bruckenliganden einer Fe,-Einheit mit Fe-Fe-Bindung.
Im Gegensatz zu Komplex XI ist hier die Fe—Fe-Einfachbindung jedoch nicht
zusatzlich durch einen CO-Liganden verbriickt, sondern durch einen weiteren
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TABELLE 10
BINDUNGSABSTANDE (A) IN XI

Fe(2)-Fe(h } Fe(3)-C(17h 1.969(4)
Fe(1y-P(1) ) Fe(3)-C(1R) 1 R05¢dy
Fe(2)-P(2) Fe(3)-C19 [ 76004t
Fechy P(3y Fe(3)-C2h b
Fe(-Crly 1.7K9(4) Py -C(1) PRIREsy
Fe(1)-C(11) 17845y P(1y-C(2) 181205
Fe(1)-C(12) 178245 Pl C(3y HERES
Ferly -1 P77 P(2)-C(3) 1 o8dfedsy

P2)-Cid TR
Fe(2)-Ciidy 1.787¢4) P2y (5 183204
Fe(2y-C(15) 1.759(4) P35 [IERE:Y
Fe(2)-C(16) 1811 P{3y-Cron LN2006)
Fe(2y - CO7N 1.97004y Py RIS

CeIN-O01Ty POIROS

Fe(CO),-Rest. Dadurch kommt es zar Ausbildung eines Fe (CO), -Clusterkernes.
bei dem die Phosphoratome P(2) und P(3) des Liganden V je eine aquatoriale
Position des Fe,-Verbandes unter Ausbildung emes Fe,P.C-Funfrings besetzen.
Wegen Fehlordnung der verbrickenden Fe(CO)-Gruppe. d.h. der gleichzeitigen
Besetzung alternativer Lagen m Kristall. konnte allerdings die Struktur von XII
nicht befriedigend verfemert werden. Angeniherte Lagen {Uur alle ™Nicht-Wasser-

TABELLE 11
BINDUNGSWINKEL (") IN XI

P(l)-Fe(1)-C(10) 83.3(1) Ci3)-P(2y-Fe(2) L&D
P(i)-Fe(1)-C(11) 174,423 Cidy-P(2y-Fe(2y 113902
P(1)--Fe(1)-C(12) 8972y C(5)-P2y-Fe(2) M3
P(ly-Feiy-Cil3) Q2601 C3y-P(2y Cidy 1H5.4(2)
C(3)-P2)-C(5) 104.4(2)
P(2y-Fe(2)-C(14) C(dy-P2y-Cirsy 106402
P(2)-Fe(2)-C(15)
P2)y-Fe(2)-C(16) C5)-P(3y-Fe(3y [ARNIRE
P(2y-Fe(2)y-C(17 C(o)-P(3) - Fe(3) 116.8(2y
P2y-Fe(2)-Fe(d) Ci7)- P3)-Fe(3 TIS.3(2)
C5)-P3)-Cie) 104.9(2)
P(3)-Fe(3)-C(18; 173001 COO-P(3)-C( 7 103002y
P3)-Fe(3)-C(19) 3541 Co-P(H-CiM 102.60%)
P(3)-Fe(3)-C(20) 88.9(1) POhH-Ci3)-P(2y 126142y
P(3)-Fe(3)-C(17) 87.3(1H P2 CL5-Pidy PIGTDY
P2y Fe(3)-Fe(2) SRR
Fe()-P(H-C(1 Fe(2)-C(ITy—Fe(3) ReT()

Fe(1)-P(1)-C(2y
Fe(1-P(1)-C(3)
Cih=-P1)-C(2)
C(1y-P(1y-Ci 3y
C{2)-P(1-C(3)

Fe(2)-Ca7-O(1 7
Fe(3)—-Ch-O01 7

136.3(3)

157.003
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Fig. 5. Molekulstruktur von XI.

stoffatome wurden jedoch eindeutig gefunden, sodass am Gesamtaufbau der
Verbindung kein Zweifel besteht. Wie aus Fig. 6 ersichtlich, ist in einer Orientierung
des (fehlgeordneten) Fe,-Verbandes ausserdem eine Fe-Fe-Bindung durch eine
CO-Gruppe teilverbruckt, bei der alternativen Anordnung wird keine Verbruckung
beobachtet. Diese leitet sich somit von der des Os,(CO),, ab [20]. In Losung
dagegen spricht die Beobachtung einer IR-Bande bei 1736 cm ™' ebenfalls fur das
Vorliegen von CO-Brucken zwischen den Eisenatomen.

Cluster mit stabilisierendem Ligandenskelett P-C—P wurden erst in jungster Zeit
beschrieben. So erhielten Lavigne und Bonnet [21] durch Umsetzung von Ru;(CO),,
und Ph,PCH,PPh, (dppm) die Verbindung Ru,(CO).(dppm), mit zwei dppm-
Liganden in aquatorialer Position (XVIII).

(XVIID)
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Fm 6. Molekidstruktur von X1 mit einigen wichtigen Bindungsabstanden {A) Die ghiernauven Lagen des

fehlgeordaeten Atome wurden mit dannen Bindungshinien angedeote

Die “Butterflv™-Struktur von Pty (p-CO),(p-dppm) {Ph PCH.P(OYPh.} {22]
enthalt drei Molekle dppm. die den P t,-Clusterverb hand als stabilisierende Ligan-
denhulle umgeben.

Durch die vorliegenden Ergebnisse wird ein Clusteraufbau an dreizithnigen line-
aren P- C-P-C-P-Liganden durch schrittweise Komplexierung, Aushildung ciner
verbrickten Metall - Metall-Bindung und anschliessende Ciusterbifdung unmittelbar
plausibel gemacht. Die strukturellen Ergebnisse an drei ausgewihlten Reprisentan-
ten dieses Reaktionsablaufs belegen dartber hinaus, dass lineare Triphosphane des
Tvps ¥V mit methylenverknupften Donorzentren genbigend Konformations- und



429

Winkelflexibilitat aufweisen, um alle drei Komplextypen mit ihren unterschiedlichen
Raumanforderungen in stabiler Anordnung zu ermoglichen. Sie legen ausserdem
nahe, dass die durch die verbriickende Ligandenanordnung ermoglichte enge
Annaherung der Metallzentren unmittelbar zur Ausbildung von Metall-Metall-
Bindungen und damit auch zum Clusteraufbau fuhren kann. Flexible Triphosphane
wie V mit ihrem hohen Donorvermogen und missig raumerfullenden Gruppen an P
sollten dafur ausgezeichnete Voraussetzungen liefern.

Experimenteller Teil
Arbeitsmethoden und Gerite siehe Ref. 1.

Darstellung von 111

Aluminiumgriess (270 g, 10 mol) wurde zusammen mit 300 ml Dichlormethan
und 40 ml Dibrommethan auf 40-50°C erwarmt. Nach Einsetzen der Reaktion
(erkenntlich an der Eintriibung der Losung) wurden im Verlauf von 1 h weitere 2.2 |
Dichlormethan zugesetzt, anschliessend wurde 70 h am Riuckfluss erhitzt. Die
erhaltene Losung der aluminiumorganischen Verbindungen Ia und Ib wurde in zwei
getrennten Portionen (1.25 1, ca. 2.5 mol) mit je 701 g (5.1 mmol) Phosphortrichlorid,
geldst in 0.8 1 Dichlormethan, umgesetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch 2 h am
Riuickfluss erhitzt. Anschliessend wurden je 767.6 g (5 mol) Phosphorylchlorid und
373 g (5 mol) fein gepulvertes Kaliumchlorid zugesetzt. Die Mischung wurde 14 h
gerithrt. Der nach Abdestillieren des Dichlormethans verbleibende Riuckstand
(Badtemperatur maximal 70-80°C) wurde mit insgesamt 3.5 1 Petrolether 40,/60 in
der Siedehitze extrahiert. Aus dem nach Abziehen des Petrolethers bei 20 mbar,/20°C
verbleibenden Riickstand wurden II und IV durch fraktionierte Destillation bei
0.6-0.8 mbar entfernt. Der Destillationsruckstand enthielt 111 mit nur geringfugigen
Verunreinigungen. Ausbeute: 356.0 g II (32.6%), 72.3 g III (7.3%).

Umsetzung von III mit Methylmagnesiumchlorid

Zu 21.0 g (0.07 mol) III, geldst in 250 ml Diethylether, wurden bei —70°C 0.53 1
einer 0.75 M Losung von MeMgCl (0.4 mol) innerhalb von 3 h getropft. Anschlies-
send wurde 16 h bei 20°C geruhrt. Nach Zugabe einer 4 M wissrigen NH,Cl-Losung
wurde die Etherphase abgetrennt und mit Na,SO, getrocknet. Das nach Abdestil-
lieren des Ethers verbleibende Rohprodukt wurde im Vakuum fraktioniert destilliert.
Ausbeute: 5.9 g V (43%), Sdp. 40°C/0.04 mbar [4].

Reaktion von 11l mit Ethanol

In eine Losung von 4.2 g (0.091 mol) Ethanol und 9.1 g (0.091 mol) Triethylamin
in 120 ml Diethylether wurden bei 0°C innerhalb von 30 min 5.4 g (0.018 mol) III
gegeben. Nach Abfiltrieren von ausgefallenem Triethylaminhydrochlorid wurde das
Losungsmittel abdestilliert, alle fluchtigen Anteile wurden im Vakuum (20°C/0.1
mbar) abgezogen. Man erhielt dabei VI als farblose viskose Flussigkeit. Ausbeute 3.9
g VI (63%). Gef.: C, 42.77; H, 8.23; C,,H,,05P; (346.3) ber.: C. 41.62; H, 8.24%.

Umsetzung von V mit Fe,(CO), im molaren Verhdlinis 1 /3
Zu einer Losung von 0.36 g (1.8 mmol) V in 30 ml Petrolether 40,/60 wurden 2.0
g (5.5 mmol) Fe,(CO), gegeben und 24 h bei 20°C geruhrt. Der nach Abziehen aller
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fluchtigen Anteile aus dem Reaktionsgemisch verbleibende Ruckstand wurde
dunnschichtchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgelplatten 20 =20 cm. St 60.
Schichtdicke 2 mm, Laufmittel Diethylether, Petrolether 40,60 mm Verhaltnis 9713

Die Verbindungen VIIT- X befanden sich in den Zonen mit den R ~Werten von
0.6. 0.75 bzw. 0.9. Nach Abzichen des Losungsmuttels fiel VI als braun getirbtes
Ol. IX und X als orangefarbene bzw. gelbe Kristalle an. dic zur weiteren Reinigung
aus Pewrolether 40 /60 umknistalhisiert wurden. Ausbeute: 0.07 ¢ VHIE (7.5%), 0.1 ¢
IX (M%), 015 g X (16%). IX: Get.: €. 31.54; HO 3800 O H ), fg O-P, (3039 ber.:
33370 HL380%. Xo Gef.: ¢, 33,100 HL 2,800 Po 13500 € _H,\,} e 0, P (699.%)
ber.s C. 32,61 H. 2740 P, 13.28%

Reaktion von V mit Fe (COy,,

Dodecacarbonvltnieisen (6,50 g. 1 mimol) wurde in 15 mi Benzol geldst brw.
suspendiert und mit 0.20 g (1.02 mmol) V 4 d ber 50--60°C geruhrt. Anschiiessend
wurde von Unloslichem abfiltriert und das Filtrat im Vakuum (207C /1.0 mbuary auf
ca. 3.0 ml qngccrwl Aus der grunen Lasung fiel IX in Form gelber Kristalle aus. die

[R- und “'"P-NMR-spektroskopisch identifiziert wurden.

Umserzung von V mit Fe-(CQy, im molaren Verhilmis 1 /5

Eine Losung von 0.6 g (3.0 mmol) V in 90 ml Benzol wurde mit 5.4 g (15 mmol)
Fe,(CO), 3 d geruhrt. Nach Abziehen des Losungsmittels und des bei der Reaktion
gebildeten Fe(CO), im Vakuum (20°C /0.1 mbar) wurde der Rickstand in 15 ml
Ether aufgenommen und von Unloslichem abfiltriert. Die Losung wurde auf vier
priaparative Dunnschichtplatten (Fa. Merck. Kieselgel Si 60) aufgetragen und mit
Diethylether / Petrolether 40,60 im Verhaltnis 9,71 als mobiler Phase entwickeit. X1
bzw. XII konnten aus dem Eluat der Zone mit den R-Werten von 0.53 bzw, 0.47
nach Abziehen des Losungsmittels als orangefarbene bzw. schwarzgrin gefarbte
Festkorper erhalten werden. stbeute' 0.18 g X1 (8.8%), 0.08 g XIH4.2%) X Gef.:

C. 31.15: H. 3.02: P. 13.39. C, H,,Fe,0,,P, (671.8) ‘m,r 32.18: H. 3.03: P.
13.85%. XII: Gef.: C. 31.70; HA 2.67. C, H,,Fe,0,,P; (811.7) ber.: C. 31.07: H.
2.36%.

Thermolyse der Clusterverbindung X11

0.15 g (0.18 mmol) des inu,nsi\ grun gefirbten Clusters XIT wurden in 15 ml
n- Ogtan im Verlauf 1 h auf 70°C erhitzt. Unter diesen Bedingungen fand keine
Pyrolyse statt. wie das “'P{'H}-NMR-Spektrum zeigte. Bei crhohter Temperatur
(90-100°C) bildete sich IX im Verlauf von 16 h quantitativ unter Abschetdung von
metallischem Eisen und Entwicklung von CO. Die gelb gefarbte bimetallische
Verbindung IX wurde anhand ihres Y'P{'H}-NMR-Spektrums zweilelsfrer cha-
rakterisiert.

Darsrellung von X1V

Zu 3.0 ml (3.96 g, 23.2 mmol) Ni(CO), in 15 ml Petrolether wurden innerhalb 1 h
0.4 g (2.0 mmoly V getropft. Nach Abklingen der CO-Entwicklung zeigte das
P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung das Linienmuster eines AB,-Spinsy-
stems (XIIT). Nach 16-stindigem Riuthren wurden uberschiissiges Ni(COj, und alle
fluchtigen Antetle ber 20°C /0.1 mbar abgezogen. Daber farbte sich  die
Reaktionslésung intensiv geth. Das nach vollstandigem Abzichen des Losungsmittels
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X X1 X1I
Formel CoHgFe;0,, P, C,4H,4Fe;0,,P;-CH,Cl, C, H,oFe,0,,P;
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2, /n P2,/n
Systematische Aus- - 0k0. k=2n+1 0k0, k=2n+1
loschungen hOl, h+1=2n+1 hOl h+1=2n+1
gemessene Quadranten h—Kkl, —h—kl hkl, — hki hkl, — hkl
h—k—=1I —h—k—1
a (A) 10.416(2) 15.412(3) 12.135(2)
b (A) 12.007(2) 9.346(2) 11.757(2)
¢ (A) 13.010(3) 20.620(2) 24.700(2)
a(°) 100.373(8) 950 950
B(®) 103.244(9) 110.42(1) 104.202(8)
Y (°) 111.29(1) 90 90
V(A% 14122 2783.4 3416.2
V4 2 4 4
d. (gem™?) 1.65 1.81 1.58
T (°C) 20 21 21
A (A) 0.71073 (Mo-K ) 0.71069 (Mo-K ) 0.71069 (Mo-K )
Filter /Monochromator Zirkon /Graphit Zirkon /Graphit Zirkon /Graphit
28-Bereich (°) 4.55 2-55 2-50
Scantechnik w=-28 w-26 w-28
Scanbreite (26)(°) 2.20-2.52 1.62-2.59 1.62-2.43
Scangeschwindigk. (° min~') 3.2 3.5-10 1-10
gemessene Reflexe 7312 6851 6420
unabhingige Reflexe 6474 6293 5951
beobachtete Reflexe 5655 4438 3205
| Fo| = 40(|Fy )
Verfeinerte Parameter 495 404 320
Gewichtung [o(| K P+0'004 1/0% (Fy) 1/0% (Fy)
| Fo121”
Kristallgrosse (mm) 0.131x0.145x0.544  0.32x0.11x0.36 -
pMo-K,) (em™") 17.41 19.59 18.6

Transmissionsfaktoren

0.4912-0.7168

erhaltene, gelb gefarbte Rohprodukt wurde zur weiteren Reinigung aus Petrolether
40 /60 bei 0°C umkristallisiert. XIV fiel dabei in Form gelber Kristalle an. Ausbeute:
0.78 g (86%). Gef.: C, 31.65; H, 4.49. C,H  Ni,O,P, (453.6) ber.: C, 31.77; H,
4.22%.

Rontgenstrukturanalysen von X, XI und XI11

Die zur Durchfuhrung der Kristallstrukturanalysen ausgewahlten Kristalle wurden
in Mark-Roéhrchen unter N, eingeschmolzen. Die Raumgruppe von X (Tab. 12)
wurde mit Hilfe von Weissenbergaufnahmen bestimmt, die endgultigen Gitterkon-
stanten wurden auf einem Siemens AED-1-Diffraktometer ermittelt.

Die Intensitaten wurden fiur X mit Zr-gefilterter Mo-K _-Strahlung nach dem
w—26-Verfahren gesammelt. Die Anzahl der zur vollstandigen Erfassung der Peaks
erforderlichen Messschritte wurde so gewahlt, dass die Peakbreite 2 /3 der Scanbreite
betrug. Reflexe, deren Intensitat zwischen 2 und 250(/) betrug, wurden erneut
vermessen. Die Intensitat der drei Standardreflexe zeigte eine Schwankung kleiner
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+0.6%.

Die Lagen der Fe- und P-Atome wurden nmut direkten Methoden ermittelt. Nach
Absorptionskorrektur wurde die Struktur nach der Methode der kleinsten Quadrate
und empirischer Gewichtung verfeinert. Die verwendeten dispersionskorrigierien
Streufaktoren wurden der Literatur entnommen [23]. Nach Einfubrung der aniso-
tropen thermischen Paramerer fur alle Atome konnten die Lagen der Wasserstoff-
atome in eciner Differenz-Fourier-Svnthese ermuttelt werden. Die CH -Gruppen
wurden anschliessend als swarre Gruppen (CoH 095 AL H C H und H €-C
109.5°) mit gemeinsamem isotropem Temperaturfaktor fur die H-Atome verfeinert,
Die Verfeinerung konvergierte ([A70], =09y mit R= X0k~ f 0 X{H =
0.032 und R, =[Xw b 1= F |7 5w il [*] 7 = 0.048 fur dic verwendeten Re-
flexe mit | £, = 4a(}F, |y bet 0.037 und 0.049 fur alle Daten {24]. Die Differenz-

R

Synthese wies Dichten zwischen 0.80 und —0.42 eA  aof und bestatgie damit die
gefundene Struktur. Die anwsotropen Temperaturparameter und die Atonmkoordina-
ten sind in Tab. 4 und 3. die Bezeichnung der Atome ist in Fig. 3 wiedergegeben {25].

Nach Diffrakiometerdaten (Enraf-Nonius CAD4) kristallisiert XI monoklin, Die
Raumgruppe P2, /n war cindeutig durch die systematischen Ausloschungen gege-
ben. Genaue Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung nuch der Methode der
kleinsten Quadrate der Bragg-Winkel von 75 genau zentrierten Reflexen 8.8 < # «
24.8%) aus verschiedenen Bereichen des reziproken Raumes erhaiten.

Die Datensammlung und Verfeinerung erfolgte nach bereits  beschrichenen
Methoden [26]. Eine Zusammenfassung der wichtigsten kristallographischen Daten
ist in Tab. 12 gegeben. Eine Absorpuonskorrektur wurde nicht vorgenommen. [ie
Lage der Schweratome konnte durch direkte Methoden (SHELX 76) besummt
werden. Darauf folgende Fourier-Synthesen ergaben den Rest des Molekuls sowie
ein Molekul CH,CI,. Nach anisotroper Verfeinerung der Nicht-H-Atome konnten
alle Wasserstoffatome einer Differenz-Synthese entnommen werden. Sie wurden
anschliessend isotrop mitverfeinert. Das in unmittelbarer Nihe des Inversions-
zentrums befindliche Solvensmolekul wurde isotrop mit halber Besetzung verfemnert.
Seine (berechneten) H-Atome blieben konstant. Die Verfeinerung konvergierte bei
R =0.038. R = 0.043 fur die Strukturfaktoren grosser als 4o( £, Der R-Wert {Ur
alle Daten betrug 0.047. Eine abschliessende Differenz-Svathese ergab Maxima
kleiner als 0.73 ¢ A . Fine Liste der verwendeten Programme. sowie die Quellen der
Streufaktoren finden sich in Ref. 26. Tabelle 8 enthalt dic Ortsparameier dJder
Nicht-H-Atome. Tab. 9 die thermischen Parameter. Wettere Kristallstrukturdaten
sowie Listen der H-Atom-Parameter und beobachteten und herechneten Struktur-
faktoren wurden deponiert [24].

Die Strukturverfeinerung von XII (Tab. 12) wurde durch Fehlordnung des
Fe-Gerustes ausserordentlich behindert. Nach Bestimmung der alternativen Lagen
der fehlgeordneten Atome wurden diese isotrop in verschiedenen Blocken verfeinert.
Alle anderen Atome konnten anisotrop verfeinert werden. £ und R betrugen am
Ende 0.107 und 0.151. Die Restelektronendichte (dpimaxy 2.7 « A %) deutete
weitere alternative Lagen von Atomen an, ausserdem ein Moleknll CHLOH. das
jedoch micht mitverfeinert werden konnte.
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