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Wihrend in der Chemie der Acetylenkomplexe des Eisens
bereits 1976 Verbindung 1 mit einem C,Fe,-Tetrahedrange-
riist und einer Fe-Fe-Doppelbindung hergestellt und kristal-
lographisch charakterisiert wurde,!!l kennt man von den dazu
iso(valenz)elektronischen und isolobalen (HC P,
HC=CH = :P=P:) Diphosphadiferratetrahedranen nur den
Komplex 2 mit einer Fe-Fe-Einfachbindung und zusétzlicher
P-Koordination.?
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Die bislang synthetisierten Diphosphadimetallatetrahedra-
ne des Typs [{LM},(u-7*:>-P,)] (LM =15 Valenzelektro-
nen(VE)-Fragment)P weisen alle eine M-M-Einfachbindung
auf und gehoren mit sechs Geriistelektronenpaaren (GEPs)
fiir das tetraedrische M,P,-Geriist zur Klasse der nido-
Cluster. Theoretischen Untersuchungen zufolge treten bei
Erniedrigung (5 GEPs) sowie bei Erhohung (7 GEPs) der
Geriistelektronenzahl Verdnderungen des M,P,-Gertistes
auf.!

Verringert man beim Butterflymolekiil 3 die Thermolyse-
dauer von ca. 3 h auf ca. 45 min, dann bilden sich in 18 %
Ausbeute das Diphosphadiferratetrahedran 4 mit einer Fe-
Fe-Doppelbindung (formal ein Diphosphadimetallatetrahed-
ren) sowie die bekannten Komplexe [Cp”’Fe(n>-Ps)] 5 und
[{Cp""Fe},(u-11*:7*P,)] 6 (Schema 1).5]

Der Komplex 4 bildet luft- und lichtempfindliche griine
Kristalle,! die in n-Hexan, Toluol und Dichlormethan gut bis
sehr gut 16slich sind. Im IR-Spektrum findet man die u-CO-
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Schema 1. Herstellung der Komplexe 4 und 7 aus dem Butterflymolekiil 3.
[Fe] =Fe(CO),Cp", Cp"’ =1,2,4-tBu;,CsH,, R=1Bu.

Bande bei 1761 cm™! und im 3'P{'H}-NMR ein Singulett bei
0=776.3. 4 hat mit 5 GEPs eines weniger als 2.4I

Die Kristallstrukturanalysel” ergab fiir das tetraedrische
Fe,P,-Gertiist (Abbildung 1) von 4 eine P-P-Bindungslinge
von 2.064(2) A (siche hierzu auch Lit. [3]), die damit ge-
ringfiigig kiirzer ist als die in 2 (2.09 A).?! Die Fe-Fe-Bindung

Abbildung 1. Struktur von 4 im Kristall. Bindungslingen [A] und Winkel
[°]: Fel-Fe2 2.3944(10), Fel-P1 2.2915(18), Fel-P2 2.2867(16), Fe2-P1
2.2890(19), Fe2-P2 2.2948(17), P1-P2 2.064(2), Fel-C1 1.923(6), Fe2-Cl
1.914(6), Fel-Cpityy. 1.75, Fe2-Cpily,. 1.74; Fel-P1-Fe2 63.03(5), Fel-P2-
Fe2 63.02(5), P1-Fel-P2 53.60(6), P1-Fe2-P2 53.53(6), Fel-C1-Fe2 77.2(2),
Fel-Fe2-Cp . 172.70, Fe2-Fel-Cpy,. 172.80.

liegt mit 2.3944(10) A im Bereich fiir Fe-Fe-Doppelbindun-
gen und ist etwas linger als die in 1 (2.32 A), aber deutlich
kiirzer als die in 2 (2.605 A). Die Eisenatome werden nahezu
symmetrisch (Fel-C1 1.9236(6), Fe2-C1 1.914(6) A) vom CO-
Liganden verbriickt; ihre Abstdnde zu den Phosphoratomen
(2.2867(16)—2.2948(17) A) betragen im Mittel 2.29 A (2.28 A
bei 2).2l Die planaren Cp"’-Fiinfringe weichen um 16.7° von
der Parallelitdt ab und die Winkel Fel-Fe2-Cp_,,, sowie Fe2-
Fel-Cpy/,, um 7.3 bzw. 7.2° von der Linearitit.
Photochemisch bilden sich aus dem P,-Baustein von 4 unter
CO-Eliminierung zwei gewinkelte u-P-Liganden (—7, Sche-
ma 1; noch unbeantwortbar bleibt die Frage nach der formal
moglichen Bildung eines P,Fe,-Tetrahedrans mit einer Fe-Fe-
Dreifachbindung). Den wenigen Komplexen mit u;-P-Ligan-
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denl# 10 gteht als einziges Beispiel mit einem derartigen
Briickenliganden [{(ArO),W},(u-P){PCtBuP(OAr),}] 8 ge-
geniiber, das aus tBuC=P und [{(ArO);W}L](W=W) herge-
stellt wird.[”

Die dunkelgriinen Kristalle von 7 zeigen dhnliche Loslich-
keitseigenschaften wie 4.1 Das 3'P{'H}-NMR-Signal von 7 ist
mit 6=1406.9 extrem tieffeldverschoben (siche hierzu auch
Lit. [10]), gegeniiber dem des Eduktes 4 um 630.6 ppm. Die
Kristallstrukturanalyse (Abbildung 2) zeigt einen rautenfor-
migen Fe,P,-Vierring,” wobei die Atome maximal 0.0211 A

Abbildung 2. Struktur von 7 im Kristall. Bindungslingen [A] und Winkel
[?]: Fel-Fe2 2.5004(4), Fel-P1 2.1069(7), Fel-P2 2.0994(7), Fe2-P1
2.1068(7), Fe2-P2 2.1015(8), Fel-Cpi,,. 1.73, Fe2-Cpil,,. 1.73; Fel-P1-
Fe2 72.80(2), Fel-P2-Fe2 73.06(2), P1-Fel-P2 107.06(3), P1-Fe2-P2
106.99(3).

von der mittleren Ebene abweichen. Die Flichennormalen
der Fel-Fe2-P1-Ebene und der Fel-Fe2-P2-Ebene schlieBen
einen Winkel von 2.8° ein. Die Fel-Fe2-Bindungslidnge
entspricht mit 2.5004(4) A nahezu exakt dem Mittelwert aus
der in 2 (Einfachbindung) und der in 4 (Doppelbindung).
Beschreibt man die gewinkelten u-P-Liganden jeweils als 3e~-
Donoren, dann erreichen beim diamagnetischen 7 beide Fe-
Atome dann 18 VE, wenn man formal eine Fe-Fe-Doppel-
bindung postuliert. Beim Ubergang von 4 zu 7 findet man
erwartungsgemifl (Mehrfachbindungsanteile) eine deutliche
Verkiirzung der Fe-P-Abstinde (Fe-P 2.29 bzw. 2.10 A (Mit-
telwert)). Bei 7 stehen den kleinen Winkeln an den P-Atomen
(Fe-P-Fe 72.80(2), 73.06(2)°) deutlich groBere an den Fe-
Atomen (P-Fe-P 107.06(3), 106.99(3)°) gegeniiber. Die nahe-
zu ideal ekliptisch angeordneten Cp”’-Fiinfringe (Abbil-
dung 2) weichen nur geringfiigig (2.3°) von der Parallelitit
ab und sind nahezu orthogonal (91.5, 89.2°) zum Vierring
angeordnet.

Experimentelles

4: 970 mg (1.19 mmol) 3 werden in ca. 150 mL Dekalin gelost und unter
Riihren auf 190°C erwdrmt (Riickfluss). Nach ca. 45 min waren die CO-
Banden des Eduktes 3 IR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar.l’) Das
Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt. Der rotbraune Riick-
stand wird in ca. 10 mL Dichlormethan geldst und die Losung mit ca. 2 g
silyliertem Kieselgel versetzt. Das Gemisch wird auf eine mit Petrolether
und Kieselgel gefiillte Saule (20 x 2 cm) aufgetragen. Bei —20°C (Kryo-
stat) eluiert man mit Petrolether eine hellgriine Fraktion, die 5 (60 mg,
12 %) enthilt. Als zweite, dunkelrote Fraktion erhélt man mit Petrolether/
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Toluol (20/1) 6 (370 mg, 44 % ). Mit Petrolether/Toluol (10/1) isoliert man 4
(150 mg, 18 %) als dunkelgriine Losung. 4 wurde aus Hexan umkristalli-
siert.

7: Eine dunkelgriine Losung von 150 mg (0.22 mmol) 4 in ca. 120 mL Toluol
wird bei Raumtemperatur photolysiert (150-W-Quecksilberhochdrucklam-
pe). Nach 4.5 hist die Bande des verbriickenden CO-Liganden des Eduktes
im IR-Spektrum der Reaktionslosung nicht mehr nachzuweisen. Das
Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand in
Heptan aufgenommen. Ein hellbrauner, unloslicher Feststoff wird iiber
eine Fritte abgetrennt. Er konnte aufgrund der schlechten Loslichkeit
bisher nicht niher charakterisiert werden. Aus dem Eluat erhilt man 7
(90 mg, 63 %) als gelbbraunes Pulver. 7 wurde aus Hexan umkristallisiert.
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