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Abstract

In clusters, in which an alkyne RCCR’ is added to an (u;-RP)Fe (CO), fragment, normally both
carbon atoms of the alkyne group are engaged in interaction with the metal constituents. We have now
found that with aminoalkynes RCCN(ELt), the amino-substituted carbon atom of the alkyne fragment
normally eludes this complete integration into the cluster by formation of a C=N double bond. These
observations may be reduced to the statement that an amino group connected to a skeletal carbon atom
of a cluster increases the effective number of skeletal electrons in such a way, that the observed
structures correspond to the ones, which, on the basis of Wade's rules, should ensue from an increased
number of skeletal electrons. Exceptions from this statement are found if potentially conjugative
groups, i.e. CO, are connected to the other carbon atom of the aminoalkyne constituent.

These general propositions are documented here for two isomeric clusters (iPrP)FeJ(CO)g(MeCC—
NEt,) (2 and 3) and one cluster with the composition (PrP)Fe(CO),,(MeCCNE,), (4) by spectro-
scopic and X-ray structural data.

Zusammenfassung

In Clustern, in denen ein Alkin RCCR’ an ein (u3-RP)Fe;(CO)q-Fragment addiert ist, sind in der
Regel beide Kohlenstoffatome der Alkingruppe in die Wechselwirking mit den Metallbausteinen
einbezogen. Wir fanden jetzt, dal bei Aminoalkinen RCCN(Et), der aminsubstituierte Kohlenstoff des
Alkinbausteins in der Regel seinem vollstindigen Einbau in den Cluster durch Ausbildung einer
C=N-Doppelbindung ausweicht. Die Beobachtungen lassen sich auf die Aussage reduzieren, daB eine
am Geriistkohlenstoffatom eines Clusters gebundene Amingruppe die effektive Gerlistelektronenzahl
im Cluster durch m-Konjugation so erhoht, daB die beobachteten Geriiststrukturen jeweils denen
entsprechen, die nach den Wade’schen Regeln erst bei erhdhter Geriistelektronenzahl realisiert
werden sollten. Ausnahmen von dieser Aussage findet man dann, wenn konjugationsfahige Gruppen,
z.B. CO, an das andere Kohlenstoffatom des Aminoalkinbausteins gebunden sind.

Diese allgemeinen Aussagen werden hier fiir zwei isomere Cluster der Zusammensetzung
('PrP)Fe;(CO)y(MeCCNEt,) (2 und 3) und einen Cluster der Zusammensetzung (‘PrP)Fe(CO),,-
(MeCCNEt,) (4) durch spektroskopische und strukturanalytische Belege realisiert.
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Einleitung

Uber den Zusammenhang zwischen dem Elektronenhaushalt und der Struktur
von Clustern hat man insbesondere seit den Arbeiten von Wade [ und Mingos [2]
recht detaillierte Vorstelfungen. Im Rubmen der von Wade und Mingos for-
mulicrten Regeln ist fur die Struktur, in der sich die Clusterbausteine anordnen.
vor allem dic Anzahl der im Cluster vorhandenen Gertistelektronenpadre aus-
schlaggebend, wobet jeder Baustein cies Clusters cine bestimmute Anzsthl von
Elektronen zu dessen Gertistelektronenhaushalt beisteuert

Wir hatten nun /,cigcn kinnen. dafs NR-Substituenten. dic an das Gertstkoh-
fenstoffatom cines Clusters gebanden sind, durch w-Wechselwirkung ihres frowen
Elektronenpaares ge gummz dem Clustergerist als Donatoren wirksam werden
und unter Aushildung ciner C=N-Doppelbindung dic ¢ffe l\\m Gortstelektronen-
zahl des Clusters erhohen 3 U;Lm. crhihte Gerlistelektronenzahl kommt durch
cine, im Vergicich zu adkvl- oder arvl-substituicrten Clustern analoger /umrn»
strukturelien \ndumg nowaren an ciner Rethe von qum\cﬂ uiunuu
achtet worden [4-7] die durch Umsctzung von Aminoaikinen mit Carbonvimetall-
clustern der 8. s\‘ChCl]L’l’HDDL‘ crhalten worden waren: das hicr entwickele Bild gibt
auch diesen Belunden (471 cine konsistente Deuatung,

Ber Verbindungen, dic cinen an ein clusterstiindiges Phosphoratom gebundenen
NR.-Substituenten tragen. wurde dieser Effekt nicht beobachter Bei den hishes
bekannten phosphidoverbriickion Carbonyleisenclustern mit phosphorstiindigem
NEt -Substituenten [8] kommt oy nicht zur Erhdhung der offektiven Gerist
clektronenzahl durch kormgugative Weehsclwirkung mit dem freien Blektronenpan
des Substituenten im Sinne einer P=N-Doppelbindung. Vichuohr weichen die
Strukturen von L. NP-verbrickten Clustern nicht woesentlich aby von den Struk-
turen solcher Cluster, dic, et ansonsten gleicher Zusammensetzung. anstelle cines
NR -Restes emnen Alkyl- bew. Arvisubstituenten am Phosphor tragen [SL

Dic Tendenz von NE-Substituenten. ihr freies Elektroncnpuar durch Ausbil-
dung ciner Stickstoft-Element-Doppelbindung aut’ das betrelfende Clustergeriist
zu dbertragen. hiingt offenbar stark ab von dem Element. an Jdas der Substituent

mensctzung, gumz,u( Geschlossenheit des Clustergertisgs zum Ausdruck [31 Dicse
heob-

gebunden ist: Fur cin Blement. das wic Phosphor keine besonders stabilen
popo-Wechselwirkungen cingeht, wird dieser Btfekt offenbar nicht beobachter,
Wir haben nun getfunden. dald dicser Effckt aber auch dwvon abhiingt. ob die
mdividuclic Bindungssituation des Elements, das den NR -Rest triien, «fie Bildung
ciner exocyelischen Doppelbindung zulil3e

Ergebnisse

Durch Umsetzung von (g - PrP)Fe(CO) (1) mit CHLCONEL, erhidlt man die
Verbindungen 2. 3 und 4 (siche Schema 1.

Andere Derivative von 2 und 3 hatten wir bereits {rither durch Umnsetzung von
Amino-alkinen mit {/uw;RPHi‘ ‘i(’())w (1) erhalten konnen [3] Von Clustern. die
man durch Umsctzung von 1 mit alkvl- oder arvisubstituierten Alkinen crhalten
hatte (27 und 3" in Schema 21 [9010], Tassen sich die durch Umsctzung mit
Aminoalkinen erhaltenen Verbindungen des Typs 2 und 3 dadurch abletten, dafd
sowohl in 2 als auch in 3 jeweils das Kohlenstoffatonn, das den NE+ -Substituenten
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Schema 1. Bildung von 2, 3 und 4.

trigt, eine geringere Haptizitdt aufweist als die entsprechenden alkyl- bzw. aryl-
substituierten Kohlenstoffatome der Verbindungstypen 2’ und 3'.

Diese Beobachtung wurde folgendermaBen interpretiert [3]: Die NEt,-Gruppen
in 2 und 3 werden durch Einbeziehung ihres freien Elektronenpaares in w-Wech-
selwirkung gegeniiber den Clustergeriisten als Elektronendonatoren wirksam; die
Clustergeriiste bilden, entsprechend einer auf diese Weise erhohten effektiven

Et,N
\\ 2
C——re(CO);s R \0/ Fe(co)3
~— i —_—
| p— pr —P—R
Com— | _ =7 o c
Me ™ Fe(CO)s R \ ( Fe(CO)J
Fe(CO); Fe(CO)J
2 2
Me Pr R' R
~Na P/ / /P/
= Fe(CO e ] Fe(CO
EN=C__ (CO), N &(CO);
(CO)Fe o= Fe(CO)s (CO)Fe =——— Fe(co)3
0
3 3

Schema 2. Vergleich von Verbindungen des Typs 2 und 2', bzw. 3 und 3".
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Tabelle 1
Abstinde (pm) und Winkel (Grad) von 29

Feltt)-Fe(2) 250,603} Fe(1)-P-Fe(3) 4.4
Fe(2)-Fe(3) 268.403) P-Fet--C(hH T
Fe(D)-P 219.142) Fe{3)-C(2)-N 120.2(2
Fe(2)-p 21952 Fe(3)-C2)-Ch H06.9(2)
Fe(3)-P 220.8(2) CD-CE2-N [ 2AN3)
Fe(1)-C(1) 202.7(4) C)-N-- () 2293
Fe(2)--C(1) 20744 C2)-N-C(6) P24.703)
Fe(3-C(2) 109 (4 CCHN- Cin) [ERLY
CiH - 145,95

C2)--N 132004

¢ Standardabweichung in Cinheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalen in Klammern.

Gerlstelektronenzahl, solche Strukturen aus, dic eine Bindung weniger aufweisen
als diejenigen von analogen Verbindungen, dic anstelle cines NEt,-Restes einen
nicht konjugationsfihigen Substituenten tragen (Verbindungen des Typs 27 and 37
in Schema 2).

Struktur von 2
Von Verbindung 2 wurde cine Rontgenstrukturanalyse angefertigt, deren
Ergebnisse den in Schema | skizzierten Bau von 2 belegen [11%] (Tabelle |, Fig. 1),

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet cine Bemerkung in der iteraturliste an.



91

Die Geriiststruktur von 2 weicht von derjenigen einer idealisierten pentago-
nalen Pyramide dahingehend ab, daf3 nur vier von fiinf Ringgliedern, die die Basis
einer solchen pentagonalen Pyramide bilden, in einer Ebene liegen. Das funfte
Ringglied (C(2)) ist deutlich aus der Ebene abgehoben (89.3 pm), die durch C(1),
Fe(1), P und Fe(3) (mittlere Abweichung von der besten Ebene: 11 pm) aufge-
spannt wird. Sowohl das Kohlenstoffatom C(2) als auch das Aminstickstoffatom
sind streng planar koordiniert; zusammen mit dem Torsionswinke! Fe(3)-C(2)-N—
C(4) von —0.3° fithrt dies dazu, daf3 die sechs Atome C(1), C(2), Fe(3), N, C(4) und
C(6) in sehr guter Nidherung in einer Ebene liegen {(mittlere Abweichung von der
idealen Ebene: 5 pm). Wie zuvor bereits angedeutet, lassen sich diese strukturellen
Merkmale so verstehen, da3 das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms durch
m-Wechselwirkung in den Elektronenhaushalt des Clustergeriistes einbezogen
wird. Die sterische Konsequenz fiir den Cluster ist, dal3 nicht eine-——wie aufgrund
der Anzahl und Art der Bausteine erwartete—nido- sondern ¢ine arachno-Struk-
tur gebildet wird.

Im Rahmen eines Modells, in dem Cluster als Derivate metallorganischer
m-Systeme gesechen werden [12,13)], ergibt sich fiir 2 eine interessante Analogie:
Der Ligand (CO),Fe :-RP-=: Fe(CO), - CR-C=NEt, kann im Rahmen des Isolo-
balkonzeptes [14] als Analogon zu Cyclopentadienon betrachtet werden. Eine
solche Sichtweise wiirde voraussetzen, dall auch die Ringsubstituenten in der
durch den koordinierten 47-Liganden aufgespannten Ebene C(1)-Fe(1)-P-Fe(3)
liegen. Diese Forderung wird annidhernd erfiillt (Abweichung C(3): —43.8, (C(8):
—16.4 pm). Es laBt sich so durch isolobale Analogie der Bezug von 2 zu einer
Reihe von Komplexen herstellen, von denen einige ausgewihlte Beispiele [15-18]
in Schema 3 gezeigt sind.

Die Verbindung 4

Figur 2 zeigt das Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse von 4 [19*]. Ein
wesentlicher Bestandteil des Geriists von 4 ist ein Dreieck, das von drei Fe(CO);-
Gruppen aufgespannt wird; eine Kante dieses Dreiecks (Fe(2)-Fe(3)) wird von
einem Phosphidliganden, PRR’, iberbriickt.

Die Bindung Fe(2)-P(1) wird ihrerseits durch einen dreigliedrigen organischen
Liganden iiberbriickt, der aus der Alkineinheit des Aminoalkins (C(2) und C(3))
und einer zwischen Aminoalkin und Phosphor eingeschobenen CO-Gruppe (C(1)-
O(1)) zusammengesetzt ist. C(2) und C(3) sind weiterhin an Fe(1) gebunden (siehe
Tabelle 2).

Bei den bisher durch Reaktion von (u;-RP)Fe,(CO),, (1) mit Aminoalkinen
erhaltenen Verbindungen [3] war als iibergreifendes Prinzip stets gefunden wor-

EtN

® ° R
®
\\ \o ~~Fe(CO)
FE(CO)JP . F°<c°)3 S Fe(CO)s / Cf) \/)P -R
%/
Mc’c —Fe(CO)J rR—C C\R R/C:TPFQ(CO)J

re(co); Fe(CO)s Fe(cc», LCON Fe(CO)y

2 A /157 e /6/ c /m/ o /18/

Schema 3. Zu 2 strukturverwandte Verbindungen.



92

Fig. 2. Struktur von 4 {19].

den, dafl das den Aminsubstituenten tragende Geriistkohlenstoffatom immer streng
planar koordinicrt ist und wegen der 7-Wechselwirkung mit dem freien Elektro-
nenpaar des Stickstoffatoms des Substituenten nur an zwel weitere Bausteine des
Clustergerists direkt gebunden ist. Diese Regel wird durch Verbindung 4 dem
Anschein nach durchbrochen: Das den NEt,-Substituenten tragende Kohlen-
stoffatom C(3) ist verzerrt tetracdrisch von vier Atomen umgeben, von denen drei
(C(2), Fe(l), Fe(2)) Bestandteile des Clustergerustes sind. Die Koordinationsge-
ometric von C(2) und C(3) sowic dic annihernd gleichen Bindungstingen Fe(l)-

Tabelle 2
Abstinde (pm) und Winkel (°) von 4 [19)]

Fe(h)--Fe(2) 259.1(9) 239.009) Fe(2)-C(3)-N 1250 124,809}

Fe(1)--Fe(3) 283.2(9 C2y-C(3)-N TE9.412) Lis.o0)
Fe(2)-Fe(3) 270.9(9}) Fe(2)-C(3)-C(2) H7.6(0) 110,809}

Fe(2)-P 223.9(8) 22003(8) C(3-N-((T) T 7000 1255082y
Fe(3)-P 218.0(8) 21THY) CO3)-N-(5) 1220
Fe(])-C2) 215.508) Sy CO81-NC(T) LN
Fe()-C(3) 202.8(013) 203.4015)

Fe(2)-C(3) 2181018 TR

pP-CA{D) 183.2017) IS D)

COD-C(2) 142.7(21) S 20

C(2)-C(3) 146.5(20) [47.8(29)

C(3)-N 132,908} FA38CHY)

“ Standardabweichung in Einhciten der letzten jewetls angegebenen Dezimalen in Klammern: der
jeweils zweite Zahlenwert bezieht sich auf die Daten des zweiten kristallographisch unabhiingiven
Molekiils im Kirstall von 4.



93

9 01 ©
Pr ~ |(l Me Pr ~ (|: v
(CO)sFe \(co\JFekH (CO)Fe \(cc} 3Fe/ |
\ N \\//C\ca
(CO)sfe N(E), (CO)sfe \N(Et)2

X Y

Schema 4. Mesomere Grenzformen von 4.

C(2) und Fe(1)-C(3) (siche Tabelle 2) lassen eine Beschreibung von 4 zu, bei der
die Bindung zwischen C(2) und C(3) als eine an Fe(1) koordinierte Doppelbindung
betrachtet wird:

0

0

C\c/
(CO)sFe —

=\
ol

o NGED,

Pr\P/ Me

In dieser Sichtweise wird deutlich, dafl der NEt,-Rest Bestandteil eines grofieren
konjugierten Systems ist, das sich von O(1) iber C(1), C(2) und C(3) bis N(1)
erstreckt. Fiir dieses konjugierte System sind nun zwei mesomere Grenzformen
plausibel (siehe Schema 4).

Die in Schema 4 als Y bezeichnete Grenzform wiirde den Erwartungen insofern
entsprechen, als hier das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms iiber eine
N=C-Doppelbindung auf das Clustergeriist iibertragen ist.

Der Befund, daB jedoch die als X bezeichnete Grenzform die von der Natur
offenbar bevorzugte Form darstellt, konnte moglicherweise durch sterische Zwinge
der koordinierten C=C-Doppelbindung begrundet sein. Ohne den direkten Beweis
fithren zu konnen, scheint uns jedoch eine plausiblere Erklarung diejenige zu sein,
die darauf beruht, daBl eine C=0-Doppelbindung der Grenzform X mit einer
C=N-Doppelbindung der Grenzform Y konkurriert. Greift man sich den konjuga-
tionsfihigen Teil des Clusters in X und Y heraus, kann man das Problem mit Hilfe
des Vinylogieprinzips auf die beiden mesomeren Grenzformen eines Sdureamids
zuruckfihren (Schema 5).

Vor dem Hintergrund der im Vergleich zu C=N-Doppelbindungen groBeren
Bindungsenthalpie von C=0O-Doppelbindungen [20] wird die Bevorzugung der
Grenzform X aus dieser Sicht leicht verstindlich. Daf3, dhnlich wie bei Saureami-
den, auch der Grenzform Y eine gewisse Bedeutung zukommt, kommt in den
Bindungsliangen des konjugierten Systems zum Ausdruck: Die C=0O-Doppelbin-
dung ist mit 125.4 pm aufgeweitet, die Lingen der Bindungen C(1)-C(2) und
C(2)-C(3) sind nahezu ausgeglichen und die Bindung C(3)-N(1) ist mit 132.9 pm
deutlich kiirzer als eine C—N-Einfachbindung.

Die ecingangs ausgefiihrte Regel, nach der clusterstindige Aminsubstituenten
ihr freies Elektronenpaar zur Bildung einer C=N-Doppelbindung mit einem
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Schema S, Das Vinylogie-Prinzip tir den organischen Teil in 4.

Geriistkohlenstoffatom zur Verfugung stetlen, wird durch Verbindung 4 also nicht
auller Kraft gesetzt. Vielmehr ist 4 cin ideales Beispiel. um die Grenzen der
Giltigkeit dieser Regel aufzuzeigen.

Spektroskopie von 2, 3 und 4

Tabelle 3 bictet cinen Uberblick tber die spektroskopischen Eigenschaften der
neu svnthetisierten Verbindungen., Die IR-Spektren von 2 und 3 im #(CO)-
Streckschwingungsbereich catsprechen in threm Erscheinungshild denjenigen der
bereits bekannten Derivate von 2 und 3 [3].

Dic "H-NMR-Spcktren von 2-4 entsprechen chenfalls den Erwartungen. Fiir
dic CH ;-Gruppen der NEt.-Substituenten von 2 und 4 findet man jeweils zwel
deutlich voneinander abgescetzte Tripletts; im "H-NMR-Spektrum von 3 konate
cine Zuordnung dicser Signale nicht vorgenommen werden. da sie sich mit den
Resonanzen der beiden diastercotopen CH -Gruppen des phosphorstindigen Iso-
propylrestes itherlagern. Dic Signale der vier diastercotopen Methvlenprotonen
der NELC-Substituenten von 2-4 treten als Multipletts mit komplexer Struktur im
Bereich zwischen 3.3 und 4.1 ppm auf.

Dic "'P-NMR-Resonanzen von 3 und 4 sind wesentlich weniger stark zu ticfem
Feld verschoben als dicjenige von 2. Dicser Etfekt, der bercits frither beschrichen
wurde [3], konnte darauf zurtckzufiihren sein, daf3 bei hdherer Anzahl von direkt
an das Phosphoratom gebundenen Metallatomen dem Abschirmungsterm stirkere
paramagnetische Anteile beigemischt werden.

Die {"H}-"C-NMR-Spcktren von 2 und 4 entsprechen chenfalls den Erwartun-
gen. Bemerkenswert ist die zu tiefem Feld verschobene Lage der Resonanzen der
aminsubstituicrten Koblenstoffatome. Mit 241.8 (2) bzw. 221.3 ppm (4) licgen dicse
Resonanzen in dem Bereich. der fur Kohlenstoftatome von Aminocarbenkom-
plexen typisch ist [21.22]. Aufgrund der schnellen Zersctzung, der 3 in Lasung
unterliegt, gelang es nicht, von 3 cin PC-NMR-Spektrum autzunchmen.
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Tabelle 3
Spektroskopische Daten von 2, 3 und 4
Verb. IR* 'H-NMR * MP.NMR?® BC.NMR?’
2 2059w, 2030vs, 1.22(T, 3H, *J(HH) 7.1), 480.4 (S) 12.5(8), 13.6 (S),
2002s, 1994s, 1.33 (T, 3H, *J(HH) 7.2), 23.3(S), 24.6 (S),
1984m, 1968m,  1.62 (DD, 3H, *J(HH) 6.8, 36.9 (D, 'I(PC) = 12.4),
1961s 37(PH) 18.1), 41.9(D, *J(PC) 6.1),
1.64 (DD, 3H, *J(HH) 7.1, 47.9(S), 48.9 (S),
3J(PH) 18.4), 114.8 (D, 2J(PC) 18.6),
2.28 (D, 3H, “J(PH) 2.6), 209.6 (D, 2J(PC) 18.9),
3.3-4.1 (M, SH) 209.8 (D, 2J(PC) 14.2),
212.5(D, *J(PC) &),
213.0(S),
241.8(D, 2J(PC) 8.4)
3 2062s, 2030w, 1.3-1.6 (M, 12H), 156.0 (S)
2012vs, 2005vs,  1.83 (D, 3H, 2J(PH) = 10.7),
1999sh, 1992s, 2.10 (M, 1H),
1969w, 1959w, 3.5-3.9(M, 4H)
1936vw, 1892vw
4 2066s, 2018vs, 1.27(T, 3H, *J(HH) = 7.2), 214.7(S) 11.3(S), 12.8(S),

1999m, 1975w,
1963vw

1.41 (T, 3H, *J(HH) = 7.2),
1.45 (DD, 6H, *J(PH) = 17.7,

20.1 (8), 20.9 (S),
23.8(D, *J(PC) 6),

J(HH) =17.2), 32.9(D, J(PC) 10),
1.96 (S, 3H), 50,0 (S), 52.5 (S),
234 (M, 1H), 209.8(S), 211.7(S),
3.40 (M, 2H), 212.4(S), 221.3(S)
3.59 (M, 2H)

“ IR-Spektren (cm™!) in Pentan, ” NMR-Spektren (5 (ppm); J (Hz)) in CDCl;, 296 K; '*C- und
' P.NMR-Spektren mit {' H}-Breitbandentkopplung.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten
Losungsmitteln durchgefiithrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel (70—
230 mesh) wurde fiinf Tage bei 1072 mbar bei Raumtemperatur entgast und
anschlieend mit Stickstoff beladen.

IR-Spektren: Bruker IFS 66; CaF,-Kiivetten. Massenspektren: Finnigan MAT
8230, SS 300 Datensystem, DirekteinlaBsystem, Ionisierungsenergie 70 eV, Ionen-
quellentemperatur 200°C. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: 'H: TMS
intern; *'P: P(OMe),, & = 139 ppm; '*C: CDCl,, 8 =77 ppm). CHN-Analysen:
Analysator CHN-O-Rapid der Firma Heraeus.

Verwendete Abkiirzungen: IR: vs =sehr stark, s=stark, m = mittel, w=
schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter; NMR: S = Singulett, D = Dublett,
T = Triplett, DD = Dublett von Dublett, M = Multiplett, br = breit.

Die Verbindungen I wurden nach Lit. Zit. 23, die eingesetzten Aminoalkine
wurden nach Lit. Zit. 24 dargestellt.

Darstellung von 2, 3‘und 4
522 mg (1 mmol) 'PrPFe (CO),, (1) werden mit 222 mg (2 mmol) MeCCNEt, in
150 ml CH,Cl, bei 40°C 4 h lang geriihrt. Nach Zugabe von 2 g silanisiertem



96

Tabelle 4
Charakterisicrung von 2-4

Chromatographie- Ausbeute Analysendaten Schmelzpunkt
Eluens (mg ("N (get. (herd (e (e
(Pentan /CHLCED T ' N
2 S ol 3773 1as

(tm (37.77)
3 21 st B0 =2

(3 ()37
4 [Pt IRIY 3810 Tds

(22) (37.96)

¢ Unkorrigierte Werte, " Zersetzung.

Kieselge! wird das Losungsmittel am Hochvakuum abkondensiert, Das so beladene
Trigermaterial wird auf cine Kieselgelsiule aufgebracht (Sdulendimension 1.5 > 40
c¢m, n-Pentan) und bei — 25°C chromatographiert. Zuerst wird nicht umgesetztes
Edukt (200 mg. 0.39 mmol) cluiert. Mit steigender Polaritit des Lasungsmittelge-
mischs wird zuerst eine rote Zonce, die 2 enthilt, danach werden zwei grine Zonen
cluiert, die die Verbindungen 3 und 4 enthalten. Nach Abzichen des Tosungsmit-
tels und Umkristallisation aus Pentan fallen 2—4 in Form analvsenreiner roter (2)
bzw. dunkelgriiner (3, 4) Kristalle an (Chromatographie-Fluens, Ausbeuten und
Analvsendaten sind in Tabelle 4 zusammengefal3t).

Massenspektren (ny /e (rel. Ine in )

2: Fe O H L, ONPe M 7005 (7 M7 —nCO (n = 1-9): 577 (38). 549 (35), 521
(37). 493 (72). 465 (32). 437 (100}, 409 (48). 381 (10). 353 (19); Fe Pkt NC, Me)H
311 82): Fe PCC. Me) ': 238 (34); Fe ,PC.H ™2 224 (16) Fe P72 199 (59 Fe.P™:
J43 (4 Fe. 0 112 (7

3 Fe CHo OGPND M7 005 (5 M -nCO (= 1-9); 377 (32), 549 (40), 321
(42), 493 (56), 465 (78), 437 (100). 409 (66). 381 (13}, 353 (26): Fo .P(MeC . NELOH ™
31196} Fe ,P(C,Me) " 238 (34); Fe P "1 199 (94):

4 Fe ,Co H 5 0, PNe M 700633 (1) M™ —nCO (i = 1-10% 605 (3), 377 (14). 349
(25), 321 46), 493 (60), 465 (25) 437 (55). 409 (10M. 381 (4D, 353 (70)
Fe . P(McC . NEtOH ": 311 £20); Fe Pt 199 (64):
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