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Summary

Clusters (R'PY(RCCR)Fe,(CO), (1) have a pentagonal pyramidal cage structure
with a planar C,Fe,P cycle acting as a organometallic 47 ligand towards a side-on
n°-coordinated Fe(CO), entity. Compounds of this type, which may be considered
halfsandwich complexes, undergo transformation to clusters (R’P)(RCCR)Fe,(CO),;
(2) which correspond to triple-decker compounds with a planar central C,Fe,P 4«
ligand. Compounds 2 can also be described as pentagonal bipyramidal clusters.

Since compounds 1 are chemically related to a number of different cage mole-
cules containing a C,PFe, core and also to binuclear complexes with a C,PFe, core,
the triple-decker clusters 2 can also be prepared from these starting materials.
Several examples of this type are given. The isoelectronic analogy between RP and S
as cluster constituents is exemplified by the synthesis of a sulfur-containing ana-
logue of 2 by similar procedures.

Zusammenfassung

Die Cluster (R’PYRCCR)Fe,;(CO), (1) haben pentagonal pyramidale Geriist-
struktur mit einem planaren C,Fe,P-Ring, der als metallorganischer 47-Ligand 7’
an eine Fe(CO),-Gruppe side-on gebunden ist. Verbindungen dieses Typs, die man
als Halbsandwichkomplexe auffassen kann, lassen sich in die Cluster 2,
(R’PXRCCR)Fe,(CO),;, umwandeln, welche man als Tripeldecker-Komplexe mit
einem ebenen zentralen C,Fe,P-4x-Liganden anschen kann. Die Verbindungen 2
konnen natiirlich ebenso als pentagonal bipyramidale Cluster beschrieben werden.

Da die Verbindungen 1 sowohl mit einer Reihe von Kifigmolekiilen mit
C,PFe,-Geriist als auch mit zweikernigen Komplexen mit einem C,PFe,-Kiifig
chemisch verkniipft sind, sind die Tripeldecker-Cluster 2 auch mit diesen als
Edukten zuginglich. Hierfir werden eine Reihe von Beispielen gegeben. Eine
isoelektronische Analogie zwischen RP und S als Clusterbausteinen wird durch den
Aufbau eines schwefelhaltigen Analogons von 2 durch dhnliche Reaktionsschritte
belegt.
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Einleitung

Vor kurzem hatten wir gezeigt, dass die oft komplexen Strukturzusammenhinge
in Clustern in manchen Fillen sehr einfach beschrieben werden kénnen, wenn man
Teile solcher Cluster als metallorganische w-Liganden ansieht, die durch side-on
Koordination von Ligand-Metall-Fragmenten stabilisiert sind [1,2]. Diese Betrach-
tungsweise, die sich das Konzept der Isolobalie [3] zunutze macht, ist in Schema 1
fitr einige 47-Systeme aufgezeigt.

Metallorganische Analoga zu Cyclobutadienliganden findet man in einer Reihe
zum Teil lang bekannter Fe(CO);-Komplexe. Anstelle des Cyclobutadienrestes
R ,C, enthalten solche Komplexe 7*-koordinierte isoelektronische metallorganische
Ringbausteine. Auch Analoga zu bororganischen fiinfgliedrigen 4#-Liganden [12]
sind bekannt [1,13].

Die eben skizzierte Art der Betrachtung von Clustern ist in Schema 2 der
konventionellen Schreibweise zur Seite gestellt. Wenn die hier skizzierte Schreibweise
zunichst kiinstlich erscheinen konnte, so erweist sie sich bei der Analyse von
Strukturen und Reaktivitiiten solcher Cluster als natiirlich und von grossem heuris-
tischem Wert [14}:

(a) Die trigonale ebene Koordination der ringstindigen Hauptgruppenzentren und
die verkiirzten Abstinde der Bindungen im Ring finden so eine einfache Erklirung
(vgl. Schema 1) [1,4-11].

(b) Da Verbindungen wie A oder B (Schema 2) als Halbsandwichkomplexe von
47-Heterocyclen aufgefasst werden konnen, ist ihre Bereitschaft zur Bildung von
“Tripeldecker’-Komplexen im Vergleich mit ihren bororganischen Analoga zu
erwarten. Verbindungen vom Typ C sind als Cluster (p,-PR),Fe,(CO),; tatsiichlich
aus A darstellbar [18]. Uber den Aufbau von Komplexen des Typs D aus den
Verbindungen B berichten wir nachfolgend (s.u.).

(c) Da Fe(CO);-Gruppen isolobal zu RB-Bausteinen sind [3], sind Verbindungen
wie B bzw. D (Schema 2) im weiteren Sinne Analoga zu Carboranen und deren
Komplexen. Die fiir diese Verbindungen charakteristischen Geriistumlagerungen
[19] findet man auch bei Clustern wie B [11,20,21].
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SCHEMA 1. Metallorganische 47-Liganden.
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SCHEMA 2. Cluster als Halbsandwich- bzw. Tripeldeckerkomplexe.

" Wir berichten hier itber den Aufbau von Tripeldeckerkomplexen des Typs D

(Schema 2).

Phosphametallorganische #7-Liganden

Die Verbindungen 1 [1] (B, Schema 2), die hier als Halbsandwichkomplexe
aufgefasst werden, lassen sich zu den Tripeldeckerkomplexen 2 (Schema 3; D,

Schema 2) aufstocken.

In der hier gewihiten Betrachtungsweise sind die Verbindungen 2 metall-
organische Analoga zu den eingehend untersuchten [12] bororganischen Tripeldeck-
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SCHEMA 3. Aufstockung von Halbsandwich- zu Tripeldeckerkomplexen.
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Fig. 1. Ansicht der Struktur von 2c und 8. 2¢: X =P'Bu, R1=R2=Ph. 8: X =S, R1=H, R2 =Ph.

erkomplexen. Wihrend die Komplexe 2 innerhalb des auf der Vorstellung
lokalisierter Bindungen beruhenden 18-Elektronen-Konzepts ein Defizit von zwei
Elektronen aufweisen sollten, entsprechen sie in ihrer FElektronenzahl den fiir
delokalisierte Systeme formulierten Regeln [22], d.h. insbesondere auch denen, die
fir Tripeldeckerkomplexe gelten. Die relative Stabilitit der Verbindungen 2 - sie
sind luftstabil und verindern sich bei 15 miniitigem Kochen in Toluol nicht —
stimmt mit dem hier diskutierten Bindungskonzept gut iiberein. Die zentralen
Liganden der Komplexe 2 sind eben; auch die Substituenten an Kohlenstoff und
Phosphor liegen in der Ringebene [23] (Fig. 1, Tab. 1).

Da die Verbindungen 1 mit den Komplexen 3-6 iiber Geriistumlagerungen (3),
Carbonylierungen (4), carbonylierende Spaltung (5) oder Decarbonylierung (6)
direkt mit dem Halbsandwichkomplex .1 chemisch verkniipft sind und da die
Verbindungen 1-6 ein insgesamt chemisch weitgehend geschlossenes System darstel-
len [20,21], ist zu erwarten, dass auch diese Cluster auf dem Weg iiber 1 Vorstufen
fiir die Synthese der Tripeldeckerkomplexe 2 sein kénnen.

Tatsichlich reagiert 3, als Geriistisomeres zu 1, mit Fe,(CO), zum entsprechen-
den Tripeldeckerkomplex 2.
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TABELLE 1. ABSTANDE (pm) “* DER VERBINDUNGEN 2c UND 8

Abstinde 2 8
Fe(1)-C(1) 217.1(9) 208(1)
Fe(1)-C(2) 234.5(8) 219(1)
Fe(1)-Fe(2) 262.0(3) 263.7(2)
Fe(1)-X 232.6(3) 229.7(3)
Fe(1)-Fe(3) 250.4(3) 248.1(3)
Fe(4)-C(1) 220.5(8) 211(1)
Fe(4)-C(2) 220(1) 226(1)
Fe(4)-Fe(2) 273.1(3) 258.0(2)
Fe(4)-X 227.403) 229.2(3)
Fe(4)-Fe(3) 252.4(3) 248.2(3)
C(1)-C(2) 145(1) 140(1)
C(1)-Fe(3) 202.8(8) 198(1)
C(2)-Fe(2) 202.0(7) 199(1)
X-Fe(2) 222.3(3) 225.4(3)
X-Fe(3) 228.7(3) 226.5(3)
X-C(P-t-Bu) 189.7(8)

E °-C(1) —4 1

E °-C(Q2) 8 -3

E “_Fe(2) -7 3

E °-X 5 -2

E °—Fe(3) -2 1

E °—C(R1) -10

E °-C(R2) 16 -9

E “—Fe(1) -170 —164

E “~Fe(4) 170 165

E “-C(P--Bu) 25

“In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.
b X = t-BuP fiir 2¢; X =§ fiur 8. © Abweichungen (pm) einzelner Atome von der besten Ebene E, gebildet
aus C(1), (2), Fe(2), X, Fe(3).

Ph P/t bu
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,/;-'e——— Few
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Die Reaktion lduft mit hoher Wahrscheinlichkeit in der ersten Stufe iiber eine
Geriistumlagerung von 3 zum Isomeren des Typs 1 [20,21].

Die zweikernigen Komplexe 5 lassen sich mit Fe,(CO), unter geeigneten Beding-
ungen direkt zu Tripeldeckerkomplexen 2 umsetzen. Ein Beispiel hierfiir bietet die
Umwandlung 5 — 2¢ mit Fe,(CO), bei 50°C.
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SCHEMA 4. Reaktionsschema fiir die Bildung von 2.

Durch Untersuchung bei niedrigerer Temperatur ldsst sich zeigen, dass die
einleitende Reaktionsfolge der Umwandlungssequenz 5§ — 4 — 3 entspricht [20,21]. 3
kann bei 25°C als Endprodukt rein erhalten werden [21]. Die Umwandlung von 5§
in 2¢ entspricht daher zunichst der Bildung von 3 aus 5 und ist im weiteren der
oben belegten Bildungsweise 3 — 2¢ analog.

Der Umwandlungskette 6 -3 — 1 — 2 entspricht die Umsetzung von 6 mit
Fe,(CO),. Unter den angegebenen Bedingungen isoliert man als Endprodukt 2c,
wihrend unter anderen Reaktionsverhiltnissen (siehe [21]) die primire Bildung von
3 und dessen Folgeprodukte nachgewiesen werden kann.

Ein Produkt des Typs 2, 2d, bildet sich auch bei der Disproportionierung von 4a.

t \/
bu | / Fe
ESE~ /
2 Z yZ tsc, E Fe\ C_ & \/T
l \An \ Fe i P—An
An 7 ’
AR ,{ |
A

4a 5b 2d



315

Beim Schmelzen geht 4a in ein Gemisch von Sb und 2d iiber. Die Ausbeuten an
Sb sind hierbei hoch. 5b liegt als ein Gemisch von Stellungsisomeren vor, in denen
entweder die 'BuC-Gruppe (5%) oder die CH-Gruppe (95%) der RP-Gruppe be-
nachbart ist [25)]. Die Bildung von 5 aus 4 durch carbonylierende Spaltung von 4 ist
fiir verschiedene Komplexe des Typs 4 experimentell gesichert [20,21]. Die De-
carbonylierung der Cluster 4 zu den “Halbsandwich”-Komplexen 1 ist ebenfalls
experimentell belegt [1,21]. Die Reaktion 4a — Sb + 2d kann daher einfach erklirt
werden: 4a wird thermisch unter Bildung eines Produkts der Form 1 decarbonyliert.
Dabei freigesetztes CO carbonyliert 4a zu 5b unter Bildung von Fe(CO)s, das
seinerseits mit dem Zwischenprodukt der Form 1 unter Decarbonylierung zu 2d
reagiert.

Sulfametallorganische 7-Liganden

Die Clusterbausteine RP und S sollten sich als isoelektronische Gruppen
gegeneinander austauschen lassen. Fiir den Aufbau von zu 2 analogen Tripeldecker-
komplexen mit sulfametallorganischen «-Liganden wire eine der Vorstufen vom
Typ 1, 6 (Schema 4) mit einem Schwefelatom anstelle einer RP-Gruppe als Vorstufe
notwendig. Als einzige Verbindungen dieser Art scheinen Komplexe des Typs 5 (S
anstelle von RP in Schema 4) bekannt zu sein, die von Schrauzer und Mitarbeitern
auf dem Weg iiber Dithiolen-Komplexe erhalten worden sind [26,6]. Als einfacherer
Syntheseweg fiir solche Komplexe erweist sich die Umsetzung von Fe;(CO),, mit
'‘BuSH und Phenylacetylen.

Hs /L Ph fr
thusH ¢ Fe~ FedC0y :i—Fe;
Fe3(COy —mrcen™ / @/ 2h, 50°C D S

4h, 75°C I_.,h/C——'——S

| -,
Fe /u
N

7 8

Das zu 5 analoge System 7, das auch strukturanalytisch charakterisiert ist [27], wird
dabei mit 38% Ausbeute erhalten und ist so in grossen Mengen zugénglich. Verwendet
man Fe,(CO), anstelle von Fe;(CO),, als Carbonylmetalledukt, so entsteht eben-
falls 7, das in diesem Fall jedoch von den Nebenprodukten schwerer abzutrennen
ist.

7 reagiert mit Fe,(CO), zu dem Tripeldeckerkomplex 8. Zwischenverbindungen
(vgl. 3, 4, 6, 1, Schema 4), wie sie firr das isoelektronische Phosphorsystem
beobachtet werden, konnen hier nicht gefasst werden; vermutlich sind diese
Verbindungen bei phosphorhaltigen Komplexen deswegen fassbar, weil der phos-
phorstiandige Substituent die intermedidr auftretenden Geriiststrukturen stabilisiert
[1,11,20,21,28,29].

Das hier aufgezeigte Prinzip hat offenbar allgemeine Bedeutung: Als Verbin-
dungen, die sich als Tripeldeckerkomplexe des Typs D (Schema 2) metallorganischer
47-Liganden auffassen lassen, sind Derivate von (C,R,)Fe;(CO), [13c], (C,R,)-
Ru ,(CO),,(PR) [30] und (C,R;)0s,(C0O),,(S) [31] schon linger bekannt. Daraus
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folgt, dass die hier vorgestellte Betrachtungsweise wenigstens heuristisch niitzlich ist.
Eine rasche Entwicklung dieses Gebietes ist daher vorauszusehen.

Experimenteller Teil

Eingesetzte Methoden und verwendete Geriite entsprechen den Angaben in Lit.
Zit. 32. Die Ausgangsverbindungen 1, 4, 5 und 6 wurden nach Lit. Zit. 21, 28, 29
dargestellt.

Darstellung der Verbindungen 2a, b aus 1a, b

0.5 mmol 1 (1a: 368 mg, 1b: 330 mg) werden mit 1 g (2.75 mmol} Fe,{CO), in
100 ml Toluol geriihrt (1a: 40°C, 4 h; 1b: 60° C, 4 h, hier werden in Abstinden von
1 h jeweils weitere 0.3 g Fe,(CO), zugegeben). Die schwarzgriine Reaktions-
mischung wird fiber eine G3-Fritte filtriert. Nach Einengen der Lésungen bei 20°C
verbleiben die Produkte als schwarze Riickstiinde, die in 1-2 ml CH,Cl, aufgenom-
men werden. Man versetzt mit 50-80 ml n-Pentan und iiberfithrt auf eine Chro-
matographiesiule (30 X 2 cm, —25°C). Mit n-Pentan/CH,Cl, 2/1 werden nach
einer griinen Zone (Fe;(CO),,) die Verbindungen 2 als schwarzgriine Zone eluiert.
Durch Kristallisation aus n-Pentan bei —30°C lassen sich 2a (290 mg; 68%) bzw.
2b (170 mg; 44%) jeweils in Form feiner dunkelgriiner Nadeln gewinnen.
2a: Schmp. >250°C. Analyse: Gef.: C, 45.31; H, 2.40. C;;H,,Fe,0,,P, (835.71)
ber.: C, 44.55; H, 2.05%.
2b: Schmp. 122°C. Analyse: Gef.: C, 40.26; H, 1.98; Fe, 28.76. C,sH,,Fe,0,,P,
(759.74) ber.: C, 39.52; H, 1.73; Fe, 29.40%. Spektroskopische Daten siche Tab. 2.

Darstellung von 2c aus 5a

Wie oben beschrieben werden 109 mg (0.2 mmol) Sa mit 500 mg (1.4 mmol)
Fe,(CO)g in 50 ml Toluol 2 h bei 50°C gerithrt. Nach chromatographischer
Aufarbeitung (s.0.) ergibt Kristallisation aus n-Pentan bei ~30°C 2¢ in Form
schwarzer Kristalle. Ausb.: 70 mg (44%), Schmp. 154° C (Zers.). Analyse: Gef.: C,
43.23; H, 2.35. C,3H,3Fe,0,,P, (797.82) ber.: C, 43.66; H, 2.40%; Spektroskopische
Daten sieche Tab. 2.

Darstellung von 2¢ aus 6

Analog zur Darstellung von 2¢ aus Sa werden 132 mg (0.2 mmol) 6 mit 500 mg
Fe,(CO)y in 50 ml Toluol 1 h bei 50°C geriihrt; nach den ersten 30 min der
Reaktion fiigt man weitere 250 mg Fe,(CO), hinzu. Nach Aufarbeitung (s.0.) kann
50 mg (31%) 2c¢ isoliert werden.

Disproportionierung von 4a zu 5b und 2d

134 mg (0.2 mmol) kristallines 4a wird solange auf 165° C erhitzt, bis simtliche
Kristalle geschmolzen sind (ca. 5 min). Man lisst die tiefschwarze Schmelze auf
20°C abkiithlen, nimmt den &ligen Riickstand in 30 ml n-Pentan auf und chro-
matographiert (s.0.). Mit n-Pentan/CH,Cl, (5/1) lisst sich 5b als gelbe Zone
eluieren. 5b: gelbes Ol. Ausbeute: 70 mg (70%). 2d wird mit n-Pentan/CH,Cl,
(2/1) als schwarzgriine Zone eluiert und liegt nach Kristallisation aus n-Pentan bei
—30°C in Form schwarzer Kristalle vor. Ausbeute: 20 mg (13%).
2d: Schmp. 158°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 38.34; H, 2.48. C,,H,,Fe,0,,P,
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(751.75) ber.: C, 38.35; H, 2.28%. MS (m/e(l,)): [M™*] 752(0.2); [M* - nCOj
(n=1-11) 724(0.5), 696(4), 668(2), 640(9), 612(4), 584(16), 556(7), 528(17), 500(16),
472(12), 444(34); [M*—10CO — C,H,] 416(5); [M* —11CO — C,H;] 388(17);
C,H;OCH,* 108(100). Weitere spektroskopische Daten sind in Tab. 2 aufgefiihrt.
5b: Analyse: Gef.: C, 45.69; H, 3.45. C,,H,;Fe,0,P; (500.01) ber.: C, 45.64; H,
3.43%; MS (m/e(1)): [M*] 50023); [M*—nCO] (n=1-6) 472(5), 444(17),
416(30), 388(41), 360(75), 332(100); [M* — 6CO — C,Hg] 276(28). Weitere
spektroskopische Daten sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Darstellung von 7

10 g (20 mmol) Fe3"(CO)12 wurden in 250 ml Toluol eingetragen und mit 2.6 mi
(23 mmol) 'BuSH sowie 2.6 ml (24 mmol) PhCCH versetzt. Man riihrt 4 h in einem
auf 70°C vorgeheizten Olbad und zieht aus der braunroten Reaktionslosung das
Losungsmittel bei 40° C ab. Der Riickstand wird mit S0 ml n-Pentan extrahiert; das
braunrote Extrakt lisst man in eine S#ule (Kieselgel, 3 X 50 cm, n-Pentan, —25°C)
einziehen, Dieser Vorgang wird mit 50 ml n-Pentan so oft (3 mal) wiederholt, bis
das Extrakt griin ist (Fe;(CO),;, das auch in fester Form im Reaktionskolben
zuriickbleibt). Als erste Zone eluiert man mit n-Pentan eine rote Zone, die wenig
Fe;(CO),S, [33] enthilt. Mit n-Pentan /Toluol (10/1) folgen drei Zonen: Fe,(CO),-
(S'Bu), [34], tiefrot; Fe,(CO),(HCCPh)S (7) 3.4 g, orangerot; Fe,(CO),
(H,CCPh)S'Bu) [35], 0.2 g, tiefrot. Mit n-Pentan/Toluol (3/1) wandert ein
schmutzig-griines Gemisch aus Fe,(CO),, und Fe,(CO),(H)S'Bu) [34b, 36], 0.15 g;
n-Pentan /Toluol(1/5) gibt als letzte braunrote Zone Fe,(CO) (HCCPh)(S)(CO)
[37], 0.35 g. Aus der Zone, welche 7 enthalt (ca. 500 ml) wird bei 25°C das
Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird in maximal 650 ml n-Pentan gelost.
Aus der Losung fillt bei —80°C in 24 h 7 als orangefarbenes Pulver aus (3.2 g, 38%
bez. auf Fe;(CO);,). Als Verunreinigung kann noch Fe, (CO),(H,CCPh)(S'Bu) [35]
enthalten sein, das rote Kristalle bildet. Zur Darstellung von 8 geniigt die Reinheit
des Produktes. Analysenreines 7 erhilt man durch erneutes Umkristallisieren aus
n-Pentan bei —30°C. 7: Schmp. 65°C. Analyse: Gef.: C, 40.85; H, 1.41. C, ,HFe,-
O;S, (413.96) ber.: C, 40.62; H, 1.44%; MS (m/e(1,)): [ M*] 414(13); [M* — nCO]}
(n=1-6) 386(23), 358(20), 330(2), 302(16), 274(36), 246(100); [M* - 6CO —
CsHCCH] 144(35). Weitere spektroskopische Daten sind in Tab. 2 aufgelistet

Darstellung von 8

1.5 g (3.6 mmol) Fe,(CO)4(SYHCCPh) (7) und 5 g (13.7 mmol) Fe,(CO), werden
in einem 500 ml-Kolben in 200 ml Toluol suspendiert. Man erwirmt die orangefar-
bene Suspension unter kriftigem Rithren in einem auf 50 ° C vorgeheiztem Olbad (2
1). Nach 2 h Iisst man unter weiterem Rithren im Olbad abkiihlen. Nach weiteren 12
h wird die inzwischen olivgriine Reaktionsmischung bei 35°C zur Trockene
eingeengt. Zur Chromatographie (Kieselgel, 3 X 60 cm, n-Pentan, —25° C) digeriert
man mit 5 ml Toluol, versetzt mit 50 ml n-Pentan und ldsst die schmutzig-griine
Extraktionslosung in die S#ule einziehen. Der Vorgang wird 5 mal wiederholt. Mit
steigenden Anteilen Toluol (n-Pentan/Toluol(10/1-2/1)) eluiert man zunichst
mehrere kleine gelbe bis rote Zonen, denen eine grossere griine Zone von Fe,(CO),,
folgt. Anschliessend wandert die olivgrine Produktzone. Nach Abziehen des
Losungsmittels bei 35°C wird der schwarze Riickstand aus maximal 150 ml
n-Pentan/Toluol 2/1 bei —30°C umkristallisiert. Ausbeute: 1.5 g (64%), Schmp.



318

TABELLE 2

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN 2, 5, 7 UND 8

Verb. 'H-NMR*° SIp_NMR *? IR »(CO)-Streckschw.

2a 3.76 (S, 3H), 6.35-6.43 231.2 2073w, 2053w, 2041s,
(M, 4H), 6.74-6.95 (M, 14H) 2019s, 2011sh, 1998m,

1977m, 1846m

2b 3.76 (S, 3H), 5.66 (D, 305.8 2076w, 2055sh, 2037vs,
1H, J(PH) 15.1 Hz), 2028sh, 2025s, 2017s,
6.64-6.80 (M, 6H), 7.04— 1994m, 1981sh, 1945m
7.16 (M, 3H)

2 1.08 (D, 9H, J(PH) 362.2 2069w, 2050vw, 2037s,
20.1 Hz), 6.28-6.39 (M, 2016vs, 2012sh, 2004m,
4H), 6.77-6.93 (M, 6H) 1995w, 1986m, 1975w,

1970vw, 1883vw, 1843m

u 0.92 (S, 9H); 3.75 (S, 3H); 306.0 2074w, 2043vw, 2028sh,
6.65-6.76 (M, 4H); 7.34 2025vs, 2012s, 1982m,
(D, 1H, J(PH) 15.6 Hz) 1900w, 1840m

5p¢ 0.97(S, 9H); 3.86 (S, 3H); 2064m, 2020vs, 1994s,
6.43 (D, 1H, J(PH) 43.1 Hz); 1980m, 1964w
6.98 (DD, 2H, J(PH) 2.1 Hz,

J(HH) 8.7 Hz); 7.70 (DD, 2H,
J(PH) 12.2 Hz, J(HH) 8.7 Hz)

7 7.27-7.34 (M, 5H), 7.60 2079m, 2041vs, 2008m,
(S, 1H), 2004s, 1988w

8 5.05 (S, 1H), 6.52-6.63 2086w, 2048vs, 2033vs,

(M, 2H), 7.05-7.13 (M, 3H) 2028m, 2016vw, 2009m,

1999vw, 1994w, 1862w

4 CDCl,, 25° C. ? Toluol, 0° C. © n-Pentan. ¢ Die spektroskopischen Daten bezichen sich auf das zu 95%
vorliegende Isomer, in dem die C'Bu-Gruppe der PAn-Gruppe benachbart ist. Die Zuordnung erfolgt
anhand der charakteristischen %/(PH)-Kopplung der CH-Gruppe (43.1 Hz) [5]. Das andere Stellungs-
isomer gibt sich durch ein Dublett (J(PH) 6.1 Hz) bei 5.32 ppm zu erkennen.

145°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 34.34; H, 0.58. C;,HFe,0,;S; (665.54) ber.: C,
34.28; H, 0.90%. MS (m/e(L,)): [M*] 666(3); [M* —nCO] (n=1-11) 638(37),
610(15), 582(23), 554(21), 526(52), 498(49), 470(63), 442(54), 414(41), 386(100),
358(97); [M* — 11CO — Fe] 302(41); [M* — 11CO — 2Fe] 246(29); [Fe,S*] 200(30);
[Fe,S*] 144(31); [C4HCCH™] 102(20). Weitere spektroskopische Daten siche Tab.
2.
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