
Die Strukturen von 2 und 5 wurden durch Elektronen- 
beugung bestimmt. 2 und 5 haben planare S2NX-Geriiste 
mit groBen SNS-Winkeln (134.8f I"  bzw. 138.3f 1.0'). 
Die SN-Abstlnde werden mit zunehmender Elektronegati- 
vitat der Substituenten langer, z. B. 2 < 5 <  F,SNF,[S1, sind 
jedoch in allen .Fallen kurzer als der Schomaker-Steven- 
son-Wert (1.74 A). Die mittleren SF-Abstsnde zeigen den 
entgegengesetzten Trend. Die beiden letztgenannten Be- 
funde konnen qualitativ durch ein einfaches elektrostati- 
sches Modell erklart werden. 
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Synthese und Struktur des ersten Ubergangsmetall- 
Komplexes einer Phosphorverbindung 
mit direkter b3P-ASP-Bindung 
Von John W. Gilje, William S.  Sheldrick, 
Norbert Weferling und Reinhard Schrnutzler* 

Komplexverbindungen des dreifach koordinierten Phos- 
phors rnit Ubergangsmetallen sind seit langem und in gro- 
Ber Zahl bekannt, solche von h3P-h3P-Diphosphanen hin- 
gegen selten, und es gibt nur ein Beispiel fur einen Kom- 
plex, bei dem der freie Ligand eine h4P-h3P-Strukturein- 
heit a ~ f w e i s t ~ ~ ] .  Wir untersuchten nun die Donoreigen- 
schaften der von uns hergestellten hSP-h3P-Diphosphor- 
verbindung l l 4 l .  Die ersten Beispiele dieser neuen Verbin- 
dungsklasse wurden erst vor kurzem synthetisiert und 
strukturell charakter i~ier t~~] .  Bei der Umsetzung iiquimola- 
rer Mengen 1 mit Fe2(C0)9 bildet sich quantitativ der Te- 
tracarbonyleisenkomplex 2 (Fig. I ) .  
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2 ist gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit stabil. Eine 
Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab, daB dieses unge- 
wohnliche Molekul sowohl ein pentakoordiniertes Metall 
(Fe) als auch ein pentakoordiniertes Nichtmetall (P2) ent- 
hiilt. Dabei ist das Eisenatom trigonal-bipyramidal, P2 hin- 
gegen weitgehend quadratisch-pyramidal koordiniert. 

Die beiden Winkel 01P2P1 und 02P2N2 (150.8(1) bzw. 
151.7(1)') kommen den fiir eine quadratische Pyramide er- 
warteten (150") sehr nahe. Die unterschiedlich langen Bin- 
dungen P201 (169.8(3) prn) und P202 (173.5(2) pm) deu- 
ten allerdings auf einen gewissen trigonal-bipyramidalen 
Charakter fur P2 hin; die Analyse der Interplanarwinkel 
ergibt, daB in 2 der quadratisch-pyramidale Charakter von 
P2 mehr als 80% betriigt. Dagegen zeigt 3 nur eine ca. 
56proz. C,,-Verzerrung in Richtung dieser C~eometr ie~~' .  

Fig. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untenuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 175, des Auton und des Zeitschriftenzitats angefor- 
d e n  werden. 

Der Winkel SPIP;! in 3 ist rnit 112.8( I)" wesentlich kleiner 
als der Winkel FePl P2 in 2 (120.3(1)"). Es ist moglich, daB 
die unterschiedliche Koordination an P2 in 2 und 3 ihre 
Ursachen in sterischen Wechselwirkungen, z. B. zwischen 
C12 und Atomen der Fe(CO),-Gruppe, hat. Der Abstand 
PIP2 (224.5(1) pm) in 2 liegt im erwarteten Bereich (218- 
225 pm). Wie in 3 sind die beiden Methylgruppen C11 und 
C12 auch in 2 trans-stiindig. 
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Unsymmetrische Allylgruppenubertragung bei der 
Reaktion yon [(q3-C3HShMI (M = Pd, Ni) mit 
Bis(diphenylphosphino)maleinsaureanhydrid** 
Von Dieter Fenske' und Petra Stock 

Phosphino-Derivate des Maleinsaureanhydrids konnen 
rnit Ubergangsmetallen Komplexe bilden, in denen das 
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