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Während der letzten Jahrzehnte hat sich die Komplexche-
mie ¹nackterª Hauptgruppenelementliganden als ein faszi-
nierendes Forschungsgebiet etabliert. Innerhalb dieses Ge-
bietes sind Komplexe mit Liganden aus unterschiedlichen
Hauptgruppenelementen sehr selten und hauptsächlich in der
Elementkombination der 15. und 16. Gruppe bekannt.[1] Bei
der Herstellung solcher Komplexe werden in der Regel E4Yn-
Käfige (E�Element der 15. Gruppe, Y�Element der 16.
Gruppe; n� 3, 4) oder deren Metallsalze, z. B. MI

3AsS3,
verwendet; eine weitere Methode ist die Chalkogenierung
von Pnikogenidokomplexen. Unlängst setzten Fenske et al.
SP(SSiMe3)3 als Ausgangsstoff zur Synthese von (PS4)3ÿ- und
(P2S6)4ÿ-Ligandkomplexen ein.[2] Während EY4

3ÿ (Typ A ;
E�P, As; Y� S, Se) als Ligand in einigen Komplexen
existiert, wurden EY3

3ÿ-Liganden (Typ B) in molekularen
Komplexen lediglich für E�As in [Cp'3Ti2(m-O)(m-AsS3)]
(Cp'� h5-C5H4Me)[3] und für E�P in [Pd3(PS4)(PS3)-
(PEt3)4][2b] beobachtet. Komplexliganden des Typs C sind
bisher nicht beschrieben worden.

Wir berichten über eine neue Methode zur Herstellung
gemischter Elementliganden der 15. und 16. Gruppe, bei der
die entsprechenden Elementligandkomplexe miteinander zur
Reaktion gebracht werden. Dadurch werden Trichalko-
genophosphonat-Liganden vom Typ C für Y� S, Se zugäng-
lich.

Unsere anfänglichen Versuche, gemischte Metallcluster mit
Chalkogenid-Phosphor-Brückenliganden zu synthetisieren,
basierten auf Thermolyse- und Photolysereaktionen von
[Fe3(CO)9(m3-Y)2] (Y� S (1 a) oder Se (1 b)) mit

1H), 6.70 (m, 2H), 7.20 (d, 2 H, J� 16.3 Hz), 7.28 ± 7.33 (m, 2H), 7.45 ± 7.55
(m, 6 H); HR-MS (EI, 70 eV): ber. für C28H28N3BF2: 455.2344, gef.:
455.2352.
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[CpCr(CO)2(h3-P3)] 2. Unter diesen Bedingungen wurden
allerdings keine neuen Produkte erhalten. Entweder wurden
die Ausgangsstoffe zurückgewonnen, oder 1 zersetzte sich
nach längeren Reaktionszeiten. Demgegenüber brachte die
Verwendung von Trimethylaminoxid den gewünschten Er-
folg, sodass in dessen Anwesenheit nach der Reaktion von 1
mit 2 in Acetonitril die Isolierung der neuen Komplexe
[{Fe2(CO)6}(m3-Y3P){CpCr(CO)2}] (Y� S (3), Se (4)) gelang
[Gl. (1)].

In den IR-Spektren der Produkte werden nur Banden
terminal gebundener Carbonylgruppen beobachtet. Die 1H-
NMR-Spektren beider Verbindungen zeigen jeweils Signale
für die Cp-Protonen, die infolge der Kopplung mit dem
P-Atom in ein Dublett aufgespalten sind. Die 31P-NMR-
Spektren weisen jeweils ein Singulett auf, welches für 4
aufgrund unterschiedlicher 31P,77Se-Kopplungen zwei Satelli-
tenpaare zeigt. In den Massenspektren beider Verbindungen
sind die Molekülpeaks detektierbar sowie Fragmente, die auf
die sukzessive Eliminierung von CO zurückzuführen sind.

Den Röntgenstrukturanalysen der beiden isostrukturellen
Verbindungen 3 und 4 zufolge liegen jeweils zwei unabhän-
gige Moleküle in der Elementarzelle vor. In ihren struktu-
rellen Parametern sind beide Moleküle ähnlich. In Abbil-
dung 1 ist eine repräsentative Molekülstruktur dargestellt.[4]

Sie besteht aus einer schmetterlingsartigen [Fe2(CO)6Y2]-
Einheit und einer [CpCr(CO)2Y]-Gruppe, die durch ein m4-P-
Brückenatom miteinander verknüpft sind. Die Struktur von 3
bzw. 4 kann als metallsubstituiertes Derivat eines Trithio- bzw.
Triselenophosphonates aufgefasst werden, in dem das
P-Atom an ein Cr-Atom gebunden ist und zwei unterschied-
liche Verknüpfungen zu den Chalkogenen aufweist. In beiden
Verbindungen ist jeweils eine der drei P-Y-Bindungen ver-
kürzt (P-S: 1.9761(10) im Unterschied zu 2.1152(10) und
2.1202(10) �; P-Se: 2.132(13) im Unterschied zu 2.286(16)
und 2.282(16) �) und damit ähnlich wie die P-Y-Doppelbin-
dungslängen in P4S5 [1.949 � (Mittelwert)][5] in
[Cp4Fe4(P2S2)2] [1.949 � (Mittelwert)][6] bzw. in P4Se5

[2.116 � (Mittelwert)][7] und in [Cp4Fe4(P2Se2)2] [2.101 �
(Mittelwert)].[6] Die anderen P-Se-Abstände in 4 sind mit
den P-(m2-Se)- und den P-(m3-Se)-Bindungslängen in [Fe4Se2-

Abbildung 1. Molekülstruktur von 3 und 4 im Kristall (Molekül A,
Schwingungsellipsoide für 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne
H-Atome). Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: 3 (Y�S):
Cr(1)-P(1) 2.2125(9), Cr(1)-S(3) 2.5514(12), P(1)-S(3) 1.9783(10), P(1)-S(1)
2.1188(10), P(1)-S(2) 2.1204(10), Fe(1)-S(1) 2.2706(9), Fe(1)-S(2)
2.4704(9), Fe(2)-S(1) 2.2801(9), Fe(2)-S(2) 2.2790(8); Cr(1)-P(1)-S(3)
74.77(4), P(1)-S(3)-Cr(1) 56.80(3), P(1)-Cr(1)-S(3) 48.43(3), S(1)-P(1)-
S(2) 85.84(4), P(1)-S(1)-Fe(1) 89.86(4), P(1)-S(1)-Fe(2) 86.66(4), P(1)-S(2)-
Fe(1) 86.66(4), P(1)-S(2)-Fe(2) 86.65(4). 4 (Y� Se): Cr(1)-P(1) 2.218(2),
Cr(1)-Se(3) 2.6859(18), P(1)-Se(3) 2.132(2), P(1)-Se(1) 2.2815(19), P(1)-
Se(2) 2.2861(18), Fe(1)-Se(1) 2.3887(12), Fe(1)-Se(2) 2.3915(13), Fe(2)-
Se(1) 2.3936(12), Fe(2)-Se(2) 2.4024(11); Cr(1)-P(1)-Se(3) 76.22(7), P(1)-
Se(3)-Cr(1) 53.33(6), P(1)-Cr(1)-Se(3) 50.44(6), Se(1)-P(1)-Se(2) 85.31(7),
P(1)-Se(1)-Fe(1) 89.97(5), P(1)-Se(1)-Fe(2) 86.43(6), P(1)-Se(2)-Fe(1)
89.79(6), P(1)-Se(2)-Fe(2) 86.12(5).

(m-Se2PCtBu)(CO)11] vergleichbar.[8] Die Cr-P-Y-Dreiringein-
heit in 3 und 4, die aus der Side-on-Koordination des Trithio-
bzw. Triselenophosphonat-Liganden resultiert, wird ebenfalls
in den Verbindungen [Cp4Cr4(CO)9(P4Y3)] beobachtet, die
sich bei der Thermolyse von [Cp2Cr2(CO)6] mit P4Y3 (Y� S,[9]

Se[10]) bilden. In den Verbindungen [Cp4Cr4(CO)9(P4Y3)] wird
ebenfalls ein mit einer P�Y-Untereinheit (Y� S, Se) ver-
knüpftes [CpCr(CO)2]-Fragment beobachtet, das ähnliche
P-Y-Bindungslängen wie 3 und 4 aufweist, bei allerdings
längeren Cr-P-Bindungen (2.282 � (Mittelwert) in [Cp4Cr4-
(CO)9(P4S3)]; 2.29 � (Mittelwert) in [Cp4Cr4(CO)9(P4Se3)])
als in 3 (2.2148(9) �) und 4 (2.218(8) �). Unter der Annahme,
dass der PY3-Ligand drei Elektronen dem Cr-Atom und sechs
Elektronen der Fe2-Einheit zur Verfügung stellt, ist die 18-
Elektronenregel für alle drei Metallzentren in 3 und 4 erfüllt.

Die Bildung der neuen Cluster beinhaltet formal die
Umwandlung von [Fe3(CO)9(m3-Y)2] in eine offene [Fe2-
(CO)6(m2-Y)2]-Schmetterlingseinheit und die Abspaltung ei-
ner P2-Einheit aus [CpCr(CO)2P3] unter Bildung eines
[CpCr(CO)2P]-Fragmentes, welches ein Y-Atom von [Fe3-
(CO)9(m3-Y)2] abstrahiert, sodass ein Intermediat der Form
[CpCr(CO)2PY] resultiert. Die neuen Bindungsknüpfungen
der beiden Y-Atome in [Fe2(CO)6(m2-Y)2] mit dem P-Atom in
[CpCr(CO)2PY] führen zur Bildung von 3 bzw. 4.

Die Ergebnisse verdeutlichen das hohe Synthesepotential
der neu entwickelten Methode zur Herstellung von Kom-
plexen mit gemischten Elementliganden der 15. und 16.
Gruppe. Durch die Reaktion von Komplexen mit Elementen
der 15. Gruppe mit Komplexen, die Elemente der 16. Gruppe
aufweisen, werden neue Komplexe zugänglich, die Liganden
bisher unbekannter Koordinationstypen enthalten. Wir unter-
suchen gegenwärtig die Anwendung dieses Konzeptes zur
Synthese weiterer gemischter 15/16-Ligandkomplexe sowie
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Die Aufklärung des Ablaufs der Ozonolyse von Olefinen
durch Criegee[1] war ein Meilenstein in dem Bemühen,
Mechanismen organischer Reaktionen zu verstehen. Schon
1949 wurde erkannt,[2] daû dabei Carbonyloxide die entschei-
denden Zwischenstufen sind. Es gelang aber bis heute nicht,
diese Spezies bei der Umwandlung der Primärozonide in die
Ozonide direkt spektroskopisch nachzuweisen. Ein Zugang
zu Carbonyloxiden besteht hingegen in der Abfangreaktion
von Carbenen mit Sauerstoff unter Matrixbedingungen.[3] Das
unsubstituierte Formaldehyd-O-oxid 1 läût sich jedoch auch
unter diesen Bedingungen nicht isolieren. Bei der Reaktion
von Methylen mit Sauerstoff in einer Argonmatrix wurde nur
Ameisensäure erhalten.[4]

die Nutzung anderer Methoden zur Aktivierung von poten-
tiellen Ausgangsstoffen, z. B. durch Photolyse oder Ultra-
schall.

Experimentelles

3 und 4 : In einer typischen Reaktion wird zu einer Lösung von
[CpCr(CO)2(h3-P3)][11] (0.052 g, 0.2 mmol) und [Fe3(CO)9(m3-S)2][11]

(0.290 g, 0.6 mmol) oder [Fe3(CO)9(m3-Se)2][12] (0.34 g, 0.6 mmol) in Ace-
tonitril (50 mL) unter Rühren bei Raumtemperatur eine Lösung aus
Trimethylaminoxid (44 mg, 0.6 mmol) in Acetonitril (5 mL) getropft. Es
wird weitere 30 min gerührt, wobei die Vollständigkeit der Reaktion
mittels Dünnschichtchromatographie kontrolliert wird. Das Lösungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der Rückstand in CH2Cl2 gelöst. Zum
Abtrennen unlöslicher Bestandteile wird die Lösung über Kieselgur
filtriert und anschlieûend dünnschichtchromatographisch an mit Kieselgel
beschichteten Platten getrennt. Eluieren mit n-Hexan liefert eine einzelne
braune Bande bestehend aus 3 (30 mg, 25%) bzw. 4 (46 mg, 32 %).

3 : IR (n-Hexan): nÄ(CO)� 2083(s), 2050(vs), 2014(vs), 1999(m),
1919(m) cmÿ1; EI-MS (70 eV, 180 8C): m/z (%) 579.7 (6) [M�], 523.7 (24)
[M�ÿ 2CO], 439.9 (26) [M�ÿ 5CO], 411.6 (9) [M�ÿ 6 CO], 383.7 (22)
[M�ÿ 7CO], 355.7 (100) [M�ÿ 8CO], 292.7 (52) [M�ÿ 8 COÿPS], 227.7
(25) [M�ÿ 8 COÿPSÿCp]. 1H-NMR (250.113 MHz, 298 K, CDCl3,
TMS): d� 4.90 (d, 3J(P,H)� 1.8 Hz, 5H). 31P-NMR (101.256 MHz, 298 K,
CDCl3, 85-proz. H3PO4 ext.): d� 260.7. Schmp.� 136 ± 137 8C. Elementar-
analyse (%) von C13H5CrFe2O8PS3: ber.: C 26.9, H 0.86; gef.: C 26.2, H 1.3.

4 : IR (n-Hexan): nÄ(CO): 2075(s), 2042(vs), 2006(vs), 1991(m), 1985(s),
1920(m) cmÿ1; EI-MS (70 eV, 180 8C): m/z (%) 721.8 (7) [M�], 665.8 (20)
[M�ÿ 2CO], 581.7 (21) [M�ÿ 5CO], 497.8 (100) [M�ÿ 8 CO], 432.7 (12)
[M�ÿ 8COÿCp], 321.8 (34) [M�ÿ 2 Feÿ 8 COÿCp]. 1H-NMR
(250.113 MHz, 298 K, CDCl3, TMS): d� 4.88 (d, 3J(P,H)� 2.01 Hz, 5H).
31P-NMR (101.256 MHz, 298 K, CDCl3, H3PO4 ext.): d� 235.1 (s, J(P,Se)�
95.9, und 269 Hz); Schmp. 142 ± 143 8C; Elementaranalyse (%) von
C13H5CrFe2O8PSe3: ber.: C 21.6, H 0.69; gef.: C 21.5, H 1.15.
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