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Bei der Substitution von CO in L,Fe(CO),I (1) [L,Fe = (n-C,F,)Fe(CO),] durch die Phosphan- 
sulfide SPHR; (2a - e) [R' = CH, (a), C,H, (b), n-C3H, (c), f-C,H, (d), c-C6H1, (e)] erhalt man 
die S-isomeren Komplexe L,Fe(CO)(I) - SPHR; (3 a - e). Basenunterstiitzte HI-Eliminierung lie- 
fert aus 3a, b die q2-Thiophosphinito-Komplexe L,F'e(CO) - S = hRi  (4a, b), welche als Aus- 
gangspunkte der P = S-heteroanalogen Alkintrimerisierung anzusehen sind. Mit den elektrophilen 
Alkinen 5 x  - z reagiert 4 b zu den Ferracyclopentadienen L,FL(CO) - S =PRi  - CR2 = CR2 
(6 bx - z) [R2 = C02C2H, (x), C0,CH(CH3), (y), CO,C,H,, (41. Diese verhalten sich gegenuber 
Alkinen kinetisch labil und gehen mit 5x - z unter CO-Abspaltung in die bicyclischen Verbindun- 
gen 7 bx-z iiber. Aufgrund von Rontgenstrukturanalysen kristallisieren 3a, 4 b  und 6bz in den 
monoklinen bzw. triklinen Raumgruppen P2, /n  (3a), C 2 / c  (4b) bzw. Pi (6bz) mit 2 = 4, 8 
bzw. 2. 

Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, XLII 1) 

The P = S Group as a Building Block in the Heteroanalogous Alkyne Cyclocotrimerization 
The S isomeric complexes L,Fe(CO)(I) - SPHR; (3a- e) [R' = CH, (a), C2H, (b), n-C,H, (c), 
f-C,H, (d), c-C,H,, (e)] are obtained by substitution of CO in L,Fe(CO),I (1) [L,Fe = (n-C3F,)- 
Fe(C0)2] by the phosphane sulfides SPHRi (2a-e). Base supported HI elimination from 3a, b 
results in the formation of theq2-thiophosphinito complexes L,Fe(CO) - S = PR; (4a, b) which can 
be regarded as starting points of the P = S heteroanalogous alkyne trimerization. 4 b  reacts with 
the electrophilic alkynes 5 x  - z to give the ferracyclopentadienes L,FL(CO) - S = PR; - CR2 = &R2 
(6bx - z) [R2 = C02C2H5 (x), CO2CH(CH3), (y), CO2C6Hll (z)]. Towards alkynes 6 bx - z 
behave kinetically labile and are transformed with 5 x  - z to the bicyclic compounds 7bx - z under 
CO separation. According to X-ray structural determinations, 3a, 4b,  and 6bz crystallize in the 
monoclinic and triclinic space groups P 2 , / n  (3a), C2/c  (4 b), and Pi (6 bz) with 2 = 4,8,  and 2, 
respectively. 

- 

Fur die ubergangsmetallkatalysierte Cyclocotrimerisierung von Alkinen gibt es eine 
Reihe gut fundierter Beispiele2). Eine wertvolle Enveiterung findet das Verfahren in der 
Pyridinderivate liefernden Cotrimerisierung mit Nitrilen,). Auch andere N-Hetero- 
cyclen vom Pyridon- und P yrimidindion-Typ wurden kiirzlich auf ahnlichem Wege 
erhalten4). Uberraschenderweise ermoglicht die Einfiihrung der alkinahnlichen P = S- 
Funktion eine neue Variante der Cyclocotrimerisierung und fuhrt zu schwer oder nicht 
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zuganglichen, hochsubstituierten phosphor- und/oder schwefelhaltigen Heteroaroma- 
ten5). Da die negative Ladung von Thiophosphiniten durch einen geeigneten metall- 
organischen Rest kompensiert werden muR, wird in Abweichung beschriebener Pyri- 
dinsynthesen mit der die Heteroatome enthaltenden Spezies begonnen und anschlie- 
Rend eine Cotrimerisierung rnit Alkinen durchgefuhrt. Als Ausgangsverbindungen ste- 
hen bisher allerdings nur die mit den PuRerst instabilen q2-Thiophosphinito-Kom- 
plexen L$! - S = PR, vermutlich in einem dissoziativen Gleichgewicht befindlichen 
sechsgliedrigen anorganischen Heterocyclen [L,M - S = PR,], [L,M = (OC),Mn6), 
(q5-C5H5)Ni7)] zur Verfiigung*). Es lag deshalb nahe, stabilere $-Komplexe zu suchen, 
die aber noch reaktiv genug sind, um als Ausgangspunkt der P = S-heteroanalogen Al- 
kintrimerisierung betrachtet werden zu konnen. Im Gegensatz zu (q5-C,H5)Fe(CO), - 
PR, = S9) handelt es sich bei dem sterisch und elektronisch optimal ausgestattetenlO) 
(n-C,F,)Fe(CO),-Komplexrumpf um ein fur dieses Vorhaben geeignetes System'). 

Resultate und Diskussion 

Setzt man etherische Losungen der sekundaren Phosphansulfide 2a - e rnit 
(n-C,F,)Fe(CO),I (1)") um, so entstehen schon um 0°C unter CO-Substitution die rot- 
braunen, nur unterhalb - 20°C lagerstabilen, S-isomeren Komplexe 3a - e [GI. (l)]. 
Aufgrund ihrer maigen Laslichkeit in gesattigten Kohlenwasserstoffen lassen sie sich 
aus n-Hexan problemlos umkristallisieren. Eine in Anlehnung an friihere Beispiele 12) 

thermisch induzierte Umwandlung von 3a - e zu entsprechenden P-isomeren Mer- 
captophosphan-Komplexen miRlingt, da sich der (C,F,)Fe(CO),I-Rest oberhalb 50°C 
zersetzt j3). Wegen ihrer Thermolabilitat und geringen Fliichtigkeit tritt nur in den Feld- 
desorptions-Massenspektren ein Molekiilpeak auf. 

Ethcr 
LnFe(CO)2 + SPHR; - LnFe(CO)-S=PR; 

I - co I 
I I H 

1 2a-e 3a-e  

Ubereinstimmend mit der Kristallstruktur von 3a zeigen die IR-Spektren von 3a - e 
(vgl. Tab. 1) die typische Topologie einer meridionalen Fe(CO),-Anordnung. Indirekt 
wird hierdurch auch die seit mehr als 20 Jahren umstrittene 14) C,,-Pseudosymmetrie 
von 1 erhartet. Gegeniiber 2a - e werden die P = S-Schwingungen bei der S-Koordinie- 
rung in 3a - e in charakteristischer Weise langwellig verschoben und zwischen 550 und 
570 cm- * zugeordnet. Um 220 cm-' erscheint auRerdem die intensitgtsschwache, fast 
lagekonstante Absorption der Fe - I-Valenzschwingung. 

Der P-gebundene Wasserstoff in 3a- e fiihrt in den 'H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) 
durch 31P-Kopplung zu einem Dublett, das durch Wechselwirkung dieses Protons rnit 
den Alkylwasserstoffatomen eine Feinaufspaltung zeigt. Die Koordinierung von 2a - e 
an Eisen ist mit einer geringfiigigen Tieffeldverschiebung aller Resonanzsignale und 
VergrdRerung der Kopplungskonstanten 'JHp um 40 - 50 Hz verbundeng). Umgekehrt 
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unterliegen samtliche P - C,,,,,-Signale in den 13Ci1H!-NMR-Spektren einer Verschie- 
bung zu hohem Feld bei gleichzeitiger Verringerung der CP-Wechselwirkungskonstan- 
ten. In der Reihe der Komplexe 3a-e nimmt die Tieffeldverschiebung der 31P11H]- 
NMR-Signale im Vergleich zu 2a - e9) mit zunehmendem + I-Effekt der P-Alkyl- 
Gruppen so stark ab, da13 sie sich bei 3d in eine Hochfeldverschiebung von ca. 4 ppm 
umkehrt. 

Tab. 1. Charakteristische Absorptionen (cm-') in den IR-Spektren von 3 -  7 

R2 

3a 3 b  3 c  3d 3 e  4a 4b Zuordnung 

C:ozCzII5 COzCH(CH,)2 C O ~ - C - C , H ~ I  

X Y z 

2112 s 2111 s 2110 s 2110s 2109 s 2101 s 2100s v(C=O)a) 
2057 sst 2056 sst 2055 sst 2053 sst 2053 sst 2043 sch 2042 sch 
2050 sch 2050 sch 2048 sch 2046 sch 2045 m 2039 sst 2036 sst 
554 s-m 555 s-m 556 s 551 s 570 s-rn 532 s 531 s v(P=S)b) 
218 sch 217 ss 219 ss 224 ss 220 ss v(Fe ~ 1 ) b )  

6 bx 6by 

2111 s 2111 s 
2054 sst 2054 sst 
2042 st 2042 st 
1739s 1736s 
1724 s-m 1722 s-m 
1693 s-m 1685 s-rn 
1538 rn 1536m 
536 s 536 s 

6 bz 7 bx 7 by 7 bz 

2110 s 
2052 sst 2053 sst 2054 sst 2055 sst 
2042 st 2007 st 2010 st 2009 st  
1740s 1758 s 1757 s 1756 s 
1721 s-m 1717 s-m 1725 m 1720 m 
1684 s-m 1689 s-m 1682 s-m 1679 s 
1543 m 
538 s 550 s 553 s 545 s 

Zuordnung 

v(C = 0)a) 

v(>C = 0 ) a )  

v(C = C).) 
v(P = S)b) 

a) In n-Hexan. - b, In Polyethylen. - c )  In  KBr. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3 a bestatigt die trans-Anordnung der C,F,-Gruppe 
zum Iod am oktaedrisch konfigurierten Eisenatom (vgl. Abb. 1). Aufgrund von Hyper- 
konjugationseffekten'O) ist der Fe - C(4)-Abstand auf 200 pm verkiirzt 15) (vgl. Tab. 3). 
Wahrend die P = S-Bindung merkliche x-Wechselwirkungen aufweist, befinden sich die 
Fe - I-16) und Fe - S-Distanzenl') im oberen Erwartungsbereich von Einfachbindun- 
gen. Von der durch die Atome I ,  Fe, S, C ( 2 )  und C(4) aufgespannten Ausgleichsebene 
weicht der Phosphor um 62 pm ab. Beriicksichtigt man die durch die Geometrie am 

4a: R1 = CH, 
S 

3a, b - (OC)BFe' 1) + NHB 

- NHJ I \PR$ b: R' C2H5 
n-C3F7 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 3a. Zur besseren ubersicht sind die F-, 0- 
und C-Atome vereinfacht dargestellt 

Tab. 3. Bindungslangen [pm] und Winkel ["I in 3a, 4 b  und 6bz (in Klammern Standardabwei- 
diungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle) 

128.319) 130 .6(4)  

113.4(71 113.1(41 

113 .4(7)  112.6(4) 

112 .5(6)  113.7(4) 

148.0(9) 152 .8(4)  

155.0 ( 101 154 .a14) 

154.5(51 

154.5 ( 4 )  

140 .7(9)  

135.6(91 

155.5 (71 

132.9 (81 

114.2(7) 

114.5(7) 

113.2(7) 

123 .1(9)  

i  38.5 (7) 

144.5 (9) 

118.1(61 

134.6(6) 

150.2(51 

152.5(91 

149 .0(11)  

154.9171 

i 5 i . g ( a i  

- 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 

I-Fe-S 

I-Fe-C I 1  1 

I-Fe-C (21 

I-€e-C(3) 

I-Fe-CI4) 

S-Fe-P 

S-re-C I 1  

s-Fe-Cl2) 

S-Fe-C ( 3 )  

S-Fe-C(4) 

S-Fe-C (40) 

P-Fe-C (1) 

P-Fe-C(2) 

P-Fe-C(3) 

P-Fe-C(4) 

98.3(1) 

89.5 (21 

86.0(2) 

85.412) 

172.7(2) 

87.0 (2) 

175.7(2) 

88.612) 

87.7 12) 

C (1) -Fe-C 12) 

C [ 1 ) -Fe-C ( 3 )  

93.0 (3) 

172.7 13) 

C (1) -€e-C ( 4 )  

C ( 1 ) -Fe-C (4 0) 

C (2) -re-C ( 3 )  9 1.9 ( 3) 

C (2)-€e-C(4) 88.0 (31 

CI2)-Fe-C(40) 

C(3) -Fe-C(4) 98.9 (3) 

86.8 13) 

Cl3) -Fe-C140) 

C 1 4 )  -Fe-C (40) 

Fe-S-P 112.6(1) 

Fe-P-S 

Fe-P-C (7) 

Fe-P-C(BI. 

S-P-C(71 107.1 (2) 

S-P-C(8) 115.9(2) 

S-P-C(30) 

C 17) -P-C (8) 107.9 (31 

C(7)-P-C130) 

C18) -P-C130) 

C(31)-0(5)<(32) 

C~41)-017)<142) 

€e-C(l)-O(l) 179.1(7) 

51.13(3) 

91.9(1) 

91.1 (1) 

99.4(1) 

166.7 I l l  

89.1 (1) 

87.6 (1) 

150.511) 

115.6(1) 

172.7( 1) 

92.1 ( 2 )  

87.1(1) 

94.0 (2) 

88.4 (1) 

9 3 . 9 1 1 )  

59.71 ( 3 )  

69.16(3) 

125.6 11) 

124.2(1) 

111.9(11 

114.3(1) 

105.3(2) 

179.8 12) 

87.0(21 

87.912) 

176.2(3) 

88.0 (2) 

87.412) 

172.9 ( 3 )  

93.3 ( 3 )  

87.8(3) 

89.513) 

92.1(3) 

96.9 I31 

85.3(31 

88.213) 

96.3(3) 

174.8 ( 2 )  

100.9 (1) 

112.3(31 

110.712) 

105.7(3) 

107.1(3) 

109.9(3) 

1 1  1.2(3) 

118.116) 

1.15.8 (4) 

179.2(5) 

178.3 (7) 

177.7(6) 

114.1(4) 

111.6(4) 

120.2(4) 

102.9(4) 

104.2 15) 

101.8(5) 

107.8(5) 

110.016) 

105.8(6) 

106.7(6) 

104.6(6) 

121.216) 

106.8(8) 

108.4 (7) 

110.5(6) 

106.8(71 

112.1(6) 

112.0(81 

179.2(3) 

177.30) 

112.712) 

112.412) 

117.0(2) 

103.1(2) 

104.912) 

105.512) 

108.513) 

108.6(2) 

105.1 ( 3 )  

108.8(31 

106.3(3) 

119.1(3) 

106.613) 

109.9(4) 

112.6(3) 

107.5 13) 

110.2(3) 

109.8 (3) 

1 1  3.0(2) 

112.9(2) 

175.417) 

176.1 (7) 

114.6(4) 

112.6(4) 

121.815) 

100.1 ( 4 )  

102.6(5) 

102.3(5) 

105.8151 

106.916) 

104.7(6) 

108.016) 

106.7(6) 

123.516) 

105.3 (7) 

107.3(6) 

111.9(7) 

107.317) 

111.916) 

112.8(7) 

112.914) 

114.1(51 

114.0(4) 

114.1(6) 

131.5(5) 

121.5(8) 

125.5(6) 

113.0(6) 

110.5(6) 

107.8(6) 

117.1 (6) 

129.0 (4) 

113.7 1 4 )  

127.015) 

123.9(5) 

108.7 (4) 

105.0(41 

109.8(5) 

Phosphor vorgegebene Orientierung des Wasserstoffatorns, so ist die basenunterstutzte 
HI-Eliminierung aus 3a - e, welche die gelben q2-Thiophosphinito-Kornplexe 4a - e 
liefert [Gl. (2)], sehr begunstigt. Ligandenaustauschprozesse unter Bildung von 
(n-C,F,)Fe(C0)2(NH,),I 18) spielen hierbei keine Rolle. Geringe Ausbeuten und Ther- 
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molabilitat verhindern jedoch die Isolierung von analysenreinem 4c - e; Auch die Aus- 
beuten der nicht sublimierbaren, dreigliedrigen Heterocyclen 4a, b leiden unter der sehr 
guten Loslichkeit in n-Pentan. Ihre monomere Zusammensetzung ergibt sich eindeutig 
aus den Massenspektren. Ausgehend von den intensitatsschwachen Molekiilpeaks wer- 
den schrittweise alle drei CO-Liganden abgespalten. Hieran schlieBt sich entweder die 
Eliminierung des R:P = S-Bruchstiicks oder der Abbau der C3F7-19) und P-Alkyl- 
Gruppen. 

Bei 4a, h handelt es sich um die ersten Beispiele von reaktiven q2-P = S-Komplexen 
mit einem 3d-Metall. Sie waren bisher nur mit Elementen aus der 4d- und Sd-Reihe 
bekannt20); letztere sind im Gegensatz zu 4a, b jedoch nicht zur Alkininsertion befa- 
higt. Durch ihren - I-Effekt verleiht die Perfluorpropyl-Gruppe den Verbindungen 
4 a, b eine fur  deren Isolierung und Identifizierung hinreichende Stabilitat. Selbst bei 
5OoC besteht in n-Hexan keine Neigung zu Oligo- oder Dimerisierung, wie sie bei den 
nicht in Substanz fdbaren, sondern nur durch Abfangreaktionen mit elektrophilen Al- 
kinen indirekt nachweisbaren q2-P = S-Komplexen von Mangan und Nickel des Typs 
L$ - S = 6R2 dominiert. 

Den IR-Spektren 1aBt sich im 5-pm-Bereich eine meridionale Anordnung der CO- 
Liganden entnehmen, wobei die Schwingung der cis-standigen Carbonylgruppe jetzt 
auf der kurzwelligen Seite der v,(CO) zuzuordnenden, intensivsten Bande absorbiert 
(vgl. Tab. 1) .  Ein derartiges Muster spricht fur eine, auch kristallographisch bestatigte, 
trans-Stellung des Phosphors zu diesem CO-Liganden, die durch eine Wanderung der 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 4b. Zur besseren Ubersicht sind die F-, 0- 
und C-Atome vereinfacht dargestellt 

Chem. Ber. 118(1985) 
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nun ihrerseits in trans-Position zum Schwefel befindlichen C,F,-Gruppe im Ubergangs- 
zustand 3 + 4 ermoglicht wird. 

Bemerkenswerterweise bleibt der rontgenographisch ermittelte P = S-Abstand in 4 b 
im Vergleich zu 3a praktisch unverandert (vgl. Tab. 3). Die Fe- P-*I) und Fe- S-Kon- 
takte") liegen im Erwartungsbereich. Trotz des fur side-on gebundene P = S-Ligan- 
denz0) typischen P - Fe - S-Winkels von 51 O und der in den Winkeln P - Fe - C(4) und 
P - Fe - C(3) ausgedruckten starken Deformation des Koordinationsoktaeders am 
Eisen (vgl. Abb. 2) ist der exocyclische Winkel C(3)- Fe-C(4) nicht aufgeweitet und 
befinden sich die Atome Fe, S, P, C(3) und C(4) in einer Ebene. 

Im Temperaturbereich von -60 bis +60°C beobachtet man in den 'H-NMR- 
Spektren kein dynamisches Verhalten. 4a zeigt bei 6 = 2.10 ein lagekonstantes Dublett 
(2JHp = 12.3 Hz) und 4b zwischen 1.1 und 1.7 bzw. 2.0 und 2.6 zwei Multipletts fur die 
Ethylprotonen22). Auch bei platinhaltigen q2-Phosphansulfid-Komplexen tritt keine 
Rotation des P = S-Heteroolefins auf2n. 

In friiheren Arbeiten'~~) wurde die Schliisselfunktion der dreigliedrigen Hetero- 
cyclen L,h - S = PR, bei der Cyclocotrimerisierung von qz-Thiophosphiniten mit 
Alkinen zwar verrnutet, Argumente fur eine direkte Reaktion der dimeren Spezies 
[L,M - S = PR,],6,7) mit Alkinen lieBen sich aber nie vollstandig ausraumen. Um nach- 
zuweisen, daB die von uns aufgestellte Hypothese richtig ist, wurde 4 b  bei 50°C in 

I 

I " ' " ' " ' I " " ' ' " ' 1 " ' ' ' " " 1 ' ' " ' ' " " ' ' ' " ' ' I  
5 L 3 2 1 Ippml 0 

Abb. 3.  400-MHz-'H-NMR-Spektrum von 6bx (in CDC13); nahere Einzelheitcn im Text und im 
Exp. Teil 
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n-Hexan mit den elektrophilen Acetylenderivaten 5 x  - z umgesetzt. Durch Alkininser- 
tion in die Eisen-Phosphor-Bindung entstehen tatsachlich die hellgelben, in unpolaren 
Solventien maBig ldslichen, gegenuber Luft und Feuchtigkeit wenig empfindlichen, 
S-verknupften Ferracyclopentadiene 6 bx - z [GI. ( 3 ) ] .  Damit sind Verbindungen vom 
Typ 4 b zweifelsohne als Ausgangspunkt der P = S-heteroanalogen Alkintrimerisierung 
zu betrachten. 

Wie bei 3a - e zeigen die IR-Absorptionen im 5-pm-Bereich der Spektren von 6 bx - z 
eine meridionale Geometrie des Fe(CO),-Fragments, entsprechend einer trans-Stellung 
der cis-standigen CO-Gruppe zum Schwefel (vgl. Tab. 1). Im Gegensatz zu 80-MHz- 
lH-NMR-Spektren lassen sich bei 400 MHz MeBfrequenz die Signalgruppen eindeutig 
zuordnen (vgl. Abb. 3). WBhrend die Esterprotonen die erwarteten Muster ergeben, 
verursachen die diastereotopen Methylenprotonen der P-gebundenen Ethylgruppen 
zwei Multipletts mit je 12 Linien eines A,MNX-Spektrums und die Methylwasserstoff- 
atome ein Dublett von Tripletts. Fur die Eisen-Schwefel-Bindung in 6bx - z sprechen 
die 31Pi1H).-Signale, da keine PF-Kopplungen auftreten. Diese Beobachtung wird durch 
die Kristallstrukturbestimmung von 6 bz untermauert. 
Im Einklang mit den C = C- und P = S-Valenzschwingungen in den IR-Spektren zeigt 

die Kristallstruktur von 6 bz typische Merkmale eines Heterocyclopentadien-Gerustes*) 
mit verkurzten P - S- und C(30) - C(N)-Abstanden (vgl. Tab. 3). Der Perfluorpropyl- 
ligand bevorzugt fruns-Anordnung zu C(40), wobei die Fe - C(40)-Distanz mit 200 pm 

: (351 

'C (331 

Abb. 4. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 6bz. Zur besseren Ubersicht wurde ein Teil 
der Atome vereinfacht dargestellt 
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typisch fur einen an Eisen gebundenen, sp2-hybridisierten Kohlenstoff ist Der funf- 
gliedrige Ring in 6 bz besitzt annahernd Briefumschlag-Konformation, in der das Phos- 
phoratom ca. 40 pm von der durch Fe, S, C(30) und C(40) gebildeten Ausgleichsebene 
,,nach unten" abweicht (vgl. Abb. 4); der Interplanarwinkel betragt 18". Aus sterischen 
Griinden stehen die Estergruppen senkrecht aufeinanders). 

6 bx - z verhalten sich gegenuber Acetylenen kinetisch labil und konnen somit bei der 
P = S-analogen Alkintrimerisierung als reaktive Zwischenstufen aufgefdt werden. Da 
sich am Metallzentrum von 6 bx - z geniigend austauschbare CO-Liganden befinden, 
verlauft die Weiterreaktion mit 5x - z nach bekanntem Mechani~mus~~)  uber eine CO- 
Substitution, der sich eine Einschiebung von 5x - z in die Fe - C-Bindung anschlieflt, 
und weitere Zwischenstufen zu den hellgelben, nur in polareren Losungsmitteln gut 
loslichen, in jeder Hinsicht bemerkenswert stabilen h3-Thia-h5-phosphaferrabicyclo- 
[2.2.l]heptadienen 7bx - z [Gl. (3)]. Diese lassen sich auch als q4-Heteroaromaten- 
Komplexe auffassen2". Im IR-Spektrum sind sie durch nur zwei intensive v(C=O)- 
Banden charakterisiert, deren Lage fast mit derjenigen von (n-C,F,)Fe(CO),- 
(q5-C5R5)26) ubereinstimmt (vgl. Tab. 1). Wahrend urn 1700 cm-I die typischen Banden 
der Estercarbonylfunktionen erscheinen, sind die C = C-Absorptionen durch intensive 
C-F-Banden verdeckt. Analog 3, 4 und 6 deutet die P=S-Schwingung bei ca. 
550 cm-l auf signifikante n-Bindungsanteile hin, wodurch bestatigt wird, da8 sich die 
RlP = S-Einheit tatstichlich wie ein Alkin verhalt und ohne grdfiere Veranderungen 
ihrer geometrischen und elektronischen Struktur an den Cyclisierungsreaktionen teil- 
nimmt. 

Aufgrund der sehr geringen Fliichtigkeit von 7 bx - z lassen sich die Molmassen die- 
ser Heterocyclen nur durch Felddesorptions-Massenspektren belegen. Die geringe 
Hochfeldverschiebung der 3tP('HI-NMR-Signale von ca. 1.5 ppm gegenuber 6 bx - z ist 
charakteristisch und wurde schon bei einem anderen, rontgenographisch abgesicherten 
BeispielZ5) gefunden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Indu- 
strie e. V., Fonds der Chemischen Zndustrie, fur die finanzielle Fdrderung dieser Arbeit sowie der 
BASF Akiiengesellschaft fur die Uberlassung von Pentacarbonyleisen. Weiterhin danken wir 
Herrn Prof. Dr. J. Striihle fur die Bereitstellung der Gerate zur Rontgenstrukturanalyse und 
Herrn H .  Bartholoma fur die Aufnahme der zahlreichen Felddesorptions-Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten unter N,-Schutzgas in getrockneten (Natrium, Molekularsieb) und 
N,-geslttigten Losungsmitteln. Diethylether wurde jeweils frisch ubcr LiAlH, destilliert. Die Sol- 
ventien fur die chrornatographischen Arbeiten waren lediglich filtriert und entgast. 

Massenspektren: Varian MAT 711 A. - IR-Spektren: Beckman IR 12 (5-pm-Bereich) und 
FT-Spektrometer Bruker IFS 113c. - 'H-, l3CI1HI- und "P:lH;-NMR-Spektren: Bruker WP 80 
(80, 20.115 bzw. 32.391 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/ 
D,O). - 'H-NMR-Spektren von 6bx.y [bezogen auf Chloroform (6 = 7.240 ppm)]: Bruker 
Cryospec WM 400. - Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1104 und Atomabsorptionsspektro- 
meter Perkin-Elmer 4000. - Mitteldruckflussigkeitschromatographie: Lobar-Fertigsaule Gr. B 
(310-25) LiChroprep Si 60 (40-63 pm) (Fa. Merck); Duramat-Pumpe (Fa. CFG); UV-Detektor 
Typ 6 mit Multiplexer 1133 und Schreiber UA 5 (Fa. ISCO). 
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I. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phosphansu!fid-Komplexe 3a - e: Bei - 18°C 
(3a,b) bzw. 0°C (3c-e) wird die Lvsung von 3.0 rnmol RiHPS (2a-e)9) in 30 rnl Ether zu einer 
Losung von 3.0 mmol (n-C,F,)Fe(CO),I (1)ll) in 100 ml Ether getropft. Unter langsamem Erwar- 
mcn auf 25°C wird 12 h geruhrt, bei 3d.e noch 2 h unter RiickfluB erhitit. Nach Abziehen des 
Solvens i. Vak. kristallisiert man aus n-Hexan bei - 30°C um. 

1. iner-Tricarbonyl(dimeihylphosphansulfd)(heptafluorpropyl)iodoeisen (3a): Einwaage 
282 mg (3.0 mmol) 2a und 1390 mg (3.0 mmol) 1. Ausb. 1340 mg (84%), Schmp. 57 "C (Zers.). - 
3'P/1H)-NMR (Toluol): S = 23.4 (s). - MS (FD, 8 kV): m/e = 530 (M+).  

C,H,F,Fe103PS (529.9) Ber. C 18.13 H 1.33 Fe 10.54 123.95 S 6.05 
Gef. C 18.29 H 1.48 Fe 10.69 124.09 S 6.38 

2. i~ier-Tricar.bonyl(diefhylphosphansulfid)(heptafli~orpropyl)iodoeisen (3 b): Einwaage 361 mg 
(3.0 mmol) 2b  und 1390 mg (3.0 mmol) 1. Ausb. 1310 mg (78%). Schmp. 34°C (Zers.). - 
31P;'Hi-NMR (Toluol): 6 = 45.2 (s). - MS (FD, 8 kV): nz/e = 558 (M'). 

C1,H,,F,FeIO3PS (558.0) Ber. C 21.53 H 1.99 Fe 10.01 122.76 S 5.75 
Gef. C 21.44 H 2.03 Fe 10.37 122.46 S 6.16 

3. iner-Tricarbonyl(dipropylphosphansulfid)(hepta~luorpropyl)iodoeisen (3c): Einwaage 
450 mg (3.0 mmol) 2c und 1390 mg (3.0 mmol) 1. Ausb. 410 mg (23%), Schmp. 18 "C (Zers.). - 
3'P/1H:-NMR (Toluol): 6 = 37.1 (s). - MS (FD, 8 kV): m/e = 586 (M'). 

C,,H,,F,FelO,PS (586.0) Ber. C 24.60 H 2.58 Fe 9.53 I 21.66 S 5.47 
Gef. C 24.82 H 2.51 Fe 9.88 120.96 S 6.36 

4. mer-Tricarbonyl(di-tert-butylphosphansulfd)(heptafluorpropyl)iodoeisen ( 3 4 :  Einwaage 
535 mg (3.0 mmol) 2d und 1390 mg (3.0 mmol) 1. Ausb. 300 mg (16%), Schmp. 64°C (Zers.). - 
31P/'Hi-NMR (Toluol): 6 = 70.4 ( s ) .  - MS (F'D, 8 kV): m/e = 614 (M+). 

C,,H,,F,FeIO,PS (614.1) Ber. C 27.38 H 3.12 Fe 9.09 120.67 S 5.22 
Gef. C 27.64 H 3.35 Fe 8.90 120.48 S 5.48 

5. mer-Tricarbonyl(~ic.vclohexylphosphansu!fid~(heptafluorpropyl)iodoeisn (3e): Einwaage 
690 rng (3.0 mmol) 2 e  und 1390 mg (3.0 mmol) 1. Ausb. 960 mg (48%), Schmp. 71 "C (Zers.). - 
3'P;1H)-NMR (Toluol): 6 = 52.8 (s). - MS (FD, 8 kV): m/e  = 666 (M+). 

C,,H,,F,FeIO,PS (666.2) Ber. C 32.45 H 3.48 Fe 8.38 I 19.05 S 4.81 
Gef. C 32.66 H 3.68 Fe 8.07 118.73 S 4.97 

11. Allgeineine Vorschrift zur Darstellung der i12-Tliiopkospkinito-Kompl~e 4a, b: Durch eine 
Losung von ca. 2.5 mmol3a, b in 100 ml n-Hexan leitet man 15 s einen kraftigen NH3-Strom. An- 
schlieRend zieht man das Solvens i.Vak. ah, behandelt den Ruckstand zweimal mit je 50 ml 
n-Pentan, filtriert die Extrakte fiber 5 rnm Kieselgel (40 - 63 pm) und engt das Volumen i. Vak. 
auf ca. 30 ml ein. 4a, b kristallisieren bei - 30°C in gelben Nadeln. 

1. mer-Tricarbonyf(~2-din~eth~~lt1~iophosphini~o)(heptafluorpropyljeise~i (4a): Einwaage 
1325 mg (2.5 mmol) 3a.  Ausb. nach fraktionierter Kristallisation 260 mg (26%). Schmp. 41 "C. - 

(tt, 3Jpl; = 15.4, 4JpF = 9.0 Hz). - MS (FD, 8 kV): m / e  = 402 (M+); (70 eV): m/e = 402 (7%, 
M'), 374(16, M - CO), 346(48, M - 2 CO), 318 (30, M - 3 CO), 225 (100, C3F,Fe+), 119 (34, 
FeSP+), 93 I96, (CH,),PS+]. 

'H-NMR (CDCI,): S = 2.10 [d, *JHP = 12.3 Hz; P(CH,)2]. - 3 'P~ 'HI-NMR(T~lu~l ) :  6 = 37.6 

C8H6F,Fe03PS (402.0) Ber. C 23.90 H 1.50 Fe 13.89 S 7.97 
Gef. C 24.49 H 1.62 Fe 13.72 S 8.27 

2. mer- Tricarbonyl(~2-diethylthiophosphinit~)~heptafluorpropy~)eisen (4 b): Einwaage 1400 mg 
(2.5 mmol) 3b. Ausb. nach fraktionierter Kristallisation 500 rng (47%), Schmp. 15OC. - 
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'H-NMR (CDCI,): S = 1.1 - 1.7 [m; 6H,  P(CH,CH,),], 2.0-2.6 [m; 4H,  P(CH,CH,),]. - 
3'PI'HI-NMR (Toluol): 6 = 58.7 (tt, ,JPF = 14.6, 4Jpy = 8.2 Hz). - MS (FD, 8 kV): m / e  = 430 
(M'); (70 eV): m/e = 430 (6%, M'), 402 (11, M - CO), 374 (40, M - 2 CO), 346 (29, M - 
3 CO), 225 (100, C,F,Fe+), 121 [74, (C2H,),PS+], 119 (26, FeSP+). 

C,oHloF7Fe03PS (430.1) Ber. C 27.93 H 2.34 Fe 12.99 S 7.45 
Gef. C28.06 H2.42 Fe 13.18 S 7.42 

111. Allgemeine Vorschrift zur Durstellutiy der Heteroferracyclopentadiene 6 bx - z: Eine frisch 
bereitete Losung voii ca. 2.5 mmol 4b in 50 ml n-Hexan wird mit 3.0 mmol R2C=CR2 (5X-2)  

versetzt und 6 h bei 50°C geriihrt. AnschlieBend filtriert man iiber 3 cm Kieselgel (40-63 pm), 
wascht mit 100 ml CHCI,/n-Hexan (1 : 5) nach und zieht das Solvens i. Vak. ab. Mitteldruck- 
saulenchromatographie an Kieselgel mit CHCI,/n-Hexan (1 : 5) (5. Fraktion) und nachfolgendes 
Umkristallisieren aus n-Hexan bei - 30°C liefert analysenreines 6bx - z. 

1. ~ner-5,5,5-Tric~rbonyl-2,2-diethyl-5-(keptafluorpr~pyl)-11~-tkia-21~-phospha-5-ferra-1,3- 
cyc~operifadien-3,4-dicarbonsuure-diethy(esieer (6 bx): Einwaage 1070 mg (2.5 mmol) 4 b und 
510 mg (3.0 mmol) 5x. Ausb. 240 mg (16%), Schmp. 60°C (Zen.-P. >120°C). - 'H-NMR 
(CDCI,, 80 MHz): S = 1.0-1.5 [m; 12H, P(CH,CH,), und 2 OCH2CH,], 1.9-2.9 Im; 4H,  
P(CH,CH,),], 4.27 (pseudoquint; 4H, 2 OCH,CH,); (400 MHz): 6 = 1.27 [dt, ,JHP = 20.72, 
,JHH = 7.59 Hz; 6H,  P(CH,CIY,)~], 1.29 und 1.36 (2 t, 3JHH = 7.15 bzw. 7.17 Hz; j e  3H, 
2 OCH2CH3),2.07-2.19und2.32-2.44I2m; j e2H,  P(CH,CH,),],4.20~nd4.29(2q,~J~~ = 
7.15 bzw. 7.17 Hz; je 2H, 2 OCH2CH3). - 31P('H)-NMR (Toluol): S = 90.2 (s). - MS (FD, 
8 kV): m/e  = 600 ( M + ) .  

C,,H2,F,Fe07PS (600.2) Ber. C 32.02 H 3.36 Fe 9.30 S 5.34 
Gef. C 32.37 H 3.42 Fe 8.97 S 5.27 

2. iner-5,5,5-Tricarbonyl-2,2-diethyl-E(hepiafluorpropyl)-IL3-thia-2LS-phospka-5-ferra-1,3- 
c~~c/opentadien-3,4-dicarbonsu~ire-di~soprop~lesfer (6by): Einwaage 1070 mg (2.5 mmol) 4 b und 
600 mg (3.0 mmol) 5 y .  Ausb. 370 mg (23%). Schmp. 77°C (Zen-P .  >120°C). - 'H-NMR 
(CDCI,, 80 MHz): 6 = 1.2-1.4 [m; 18H, P(CH,CH,), und 2 OCH(CH3),], 2.0-3.0 [m; 4H,  
P(CH,CH,),], 4.9-5.4 Im; 2H, 2 OCff(CH,),]; (400 MHz): 6 = 1.26 [dt, ,.IHp = 20.64, 
,JHH = 7.58 Hz; 6H,  P(CH,CH,),], 1.28 und 1.36 I2 d, ,JHH = 6.27 bzw. 6.29 Hz; je 6 H ,  
2 OCH(CH3),], 2.06-2.18 und 2.28-2.41 [2 m; je 2H, P(CH2CH3),], 5.07 und 5.15 [2 sept, 
3JHH = 6.27 bzw. 6.30 Hz; je 1 H, 2 OCH(CH,),]. - 3'P11HJ-NMR (Toluol): 6 = 89.4 (s). - 
MS (FD, 8 kV): nz/e = 628 (,M+). 

C,,H,F,FeO,PS (628.3) Ber. C 38.23 H 3.85 Fe 8.89 S 5.10 
Gef. C 38.47 H 4.08 Fe 8.92 S 5.46 

3. mer-5,5,5- Tricurbonyl-2,2-diethyl-5-(heptaJluorpropyl)- I -thia-2hS -ph ospha-5 - f erra- I ,3 - 
cyclopentadien-3,4-dicurbonsaure-dicyclohexylester (6 bz): Einwaage 1070 mg (2.5 mmol) 4 b und 
840 mg (3.0 mmol) 5 2 .  Ausb. 190 mg (llyo), Schmp. 74°C (Zen.-P. >12O"C). - 'H-NMR 
(CDCI,, 80 MHz): 6 = 0.9-3.0 [m; P(CH,CH,), und 2 OC,H,,]. - 31Pi'HI-NMR (Toluol): 
6 = 89.1 (s). - MS (FD, 8 kV): m/e  = 708 (M+). 

C,,H,,F,FeO,PS (708.4) Ber. C 44.08 H 4.55 Fe 7.88 S 4.53 
Gcf. C 44.23 H 4.38 Fe7.81 S 4.75 

IV.  Allgetneine Vorschrift zur Darstellung der Heteroferrabicycloheptadiene 1 bx - z: Man ver- 
fahrt entsprechend 111, zur Reaktionslosung gibt man jedoch weitere 3.0 mmol5x- z und riihrt 
noch 3 h bei 60°C. Die Aufarbeitung erfolgt entspr. 111, die 6. Fraktion wird aus n-Hexan umkri- 
stallisiert. 
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1. 7, 7-Dicarbonyl-3,3-diethyl-7-(heptafluorpropyl)-2d3-thiaJI5-phospha-7- ferra-q2-bicyclo- 
[2.2.l]hepta-2,5-dien-1,4,5,6-tetracarbonsaure-tefraethylester (7 bx): Einwaage 1070 mg 
(2.5 mmol) 4 b  und zweimal 510 mg (zweimal3.0 mrnol) 5x.  Ausb. 370 mg (20070), Schmp. 62°C 
(Zen.-P. >lOO"C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.0-1.4 [m; 18H, P(CH,CH,), und 
4 OCH,CH,], 2.1 - 3.0 [m; 4H, P(CH,CH,),], 4.1 - 4.5 (m; 8H, 4 OCH,CH,). - 3iP:1Hi-NMR 
(Toluol): 8 = 88.6 (s). - MS (FD, 8 kV): m / e  = 742 (Mf) .  

C,,H,oF,FeOl,PS (742.4) Ber. C 40.45 H 4.07 Fe 7.52 S 4.32 
Gef. C40.16 H4.31 Fe7.73 S4.58 

2, 7,7-Dicarbonyl-3,3-diethyl- 7-(heptafluorpropyl)-2d3 - thia-315 -p hospha- 7- ferra-11'- bicyclo- 
12.2. I]hepla-2,5-dien-l,4,5,6-tetracarbonsaure-tetraisopropylesler (I by): Einwaage 1070 mg 
(2.5 mmol) 4 b  und zweimal600 mg (zweimal3.0 mmol) 5y .  Ausb. 480 mg (24%), Schmp. 109°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.0- 1.4 [m; 30H, P(CH,CH,), und 4 OCH(CH,),], 2.1 - 3.0 
[m; 4H, P(CH2CH&], 4.9-5.4 [m; 4H, 4 OCH(CH,),]. - 31Pi1HI-NMR (Toluol): 6 = 87.8 
(s). - MS (FD, 8 kV): m / e  = 798 (M+). 

C,,H,,F7FeOloPS (798.5) Ber. C 43.62 H 4.80 Fe 6.99 S 4.01 
Gef. C43.72 H 5.06 Fe7.25 S4.32 

3. 7,7-Dicarbonyl-3,3-diethyl-7-(heptafluorpropyl)-2d3-thia-3~5-phospha-7-ferra-~2-bicyclo- 
[2.2.I]hepta-2,5-dien-1,4,5,6-tefracarbonsaure-tetracyclohexylester (7bz): Einwaage 1070 rng 
(2.5 mrnol) 4 b  und zweimal 840 mg (zweimal 3.0 mmol) 52. Ausb. 430 mg (ISTO), Schrnp. 59°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9 -2.9 [m; P(CH,CH,), und 4 OC,H,,]. - 3iPI'Hj-NMR 
(Toluol): 6 = 87.5 (s). - MS (FD, 8 kV): m / e  = 959 (M + 1). 

C4,H,,F7FeOloPS (958.7) 

V. Runtgenstrukfuranalen von 3a, 4 b  und 6bz*)  

3a kristallisiert bei 243 K aus n-Hexan. Da sich die Verbindung bei Raumtemperatur langsam 
zersetzt, wurden alle rdntgenographischen Untersuchungen bei 193 K durchgefuhrt. Aus Buerger- 
Prazessionsaufnahmen leitet sich die monokline Raumgruppe P2,/n ab. Die Gitterkonstanten 
wurden auf einem Einkristalldiffraktometer*7) anhand von 25 genau zentrierten Reflexen hoher 

Tab. 4. Kristalldaten von 3a, 4 b  und 6bz 

Ber. C 51.36 H 5.68 Fe 5.83 S 3.34 
Gef. C 51.66 H 5.79 Fe 5.97 S 3.07 

3a 4 b  6bz 

IFeSPF,O,C,H, FeSPF 0 C H FeSPF 0 C H 
708.417 ' 26 32 

Formel 
Molmasse 529.92 430.067 ' O  lo  
Kristallsystem monoklin monoklin triklin 

MeBtemperatur IK] 193 173 193 
Gitterkonstanten a = 695.1(2) pm 2785.8(2) pm 1136.7(2) pm 

b = 1070.6(3) pm 690.7(3) pm 1290.4(3) pm 
c = 2265.7(3) pm 1754.0(4) pm 1324.0(1) pm 
a = 90' 90" 110.28 (2)' 
B = 98.87(3)' 107.89(3)" 101.94(2)' 
y = 90" 90 109.64(2)' 
z = 4  8 2 

Raumgruppe P2,/n c2/c p i  

Zellvolumen V = 1666.0~106 prn3 3 2 1 1 . 8 ~ 1 0 ~  pm3 1 5 9 6 . 5 ~ 1 0 ~  pm3 
Dichte dber, = 2.113 g/cm3 I .779 g/cm3 1.473 g/cm3 

*) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 50820, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 
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Tab. 5 .  Lageparameter und anisotrope Temperaturfaktoren [I@ pm2] der Atome von 3a, 4 b  und 
6 bz (Standardabweichungen in Klamrnern). Die Temperaturpararneter B .  beziehen sich auf den 

AnsatzT = exp[-0.25(Bl, h2a*2 + B,,k-b*' + B3,12c*2 + fB,,hka*b* 
+ 2 B,,hlu*c* + 2 B23klb*c*)] 

Atome yon 3e n/s Y/b z / c  '11 '22 '33 '12 '13 B23 

I 

P e  

s 
P 

F ( 1 1  

F (21  

P f 3 1  

F(41  

F f51  

F (61  

F ( 7 1  

O ( l 1  

O(21  

Of31 

C f l l  

Cf21 

C(31 

C(41  

C(51  

C(61  

C(71  

CfBI 

0.2607 (11 

0 .4403  f 21 

0 . 6 6 6 5 1 0  

0 .7083(41  

0.6241 (91 

0 .391(11  

0.613111 

0.8470(91 

0.901 ( 1 1  

0 .856(11  

0 .637(21  

0 .166(11  

0 . 1 7 7 ( 1 1  

0 . 7 1 6 f 1 1  

0 .271(21  

0 .277  I11 

0 . 6 1 3 ( 1 1  

0 .542f  2)  

0 . 6 8 5 ( 2 1  

0 . 7 7 0 f  21 

0 .958(  11 

0 .554  (11 

0 .01074(61  

- 0 . 1 5 4 4 f l l  

-0.2340121 

-0 .1175(21  

-0.3864 I41 

-0 .3317(51  

-0.1498 (51 

-0 .1979f61  

-0 .2880(81 

-0.4321 (81 

-0 .3887 (81 

-0 .3508f71  

-0.0713171 

0 .0540  (61 

-0 .2767 (91 

-0 .1026 (81 

-0 .0262f81  

-0.2806 (81 

-0.214111 

-0.341 (11 

-0.137(11 

-0.14 1 8  I91 

0 .19033(41  

0 .12908(61  

0 .2097  (11 

0 , 2 7 9 8  ( 1  I 

0 .1075  (31 

0 .0350(31  

0 .0011  (31  

0 .0758  (31 

-0 .0299(41  

0 .0290(41  

-0 .0407(41  

0 .1583(41  

0 .023214)  

0 .1183(41  

0.1468L51 

0 .0648(51  

0.1215L51 

0 .0769  (51 

0.0382151 

-0.00 17  I51 

0 .3154(51  

0 . 3 3 5 3 f 5 1  

4 . 3 1 f 2 1  

3 .50 (51  

5 . 2 ( 1 1  

3 . 7 4 ( 9 1  

7 .6 (31  

6 . 2 f 3 1  

8 .6 f41  

4 .1 (21  

1 4 . 7 ( 5 1  

1 4 . 3 ( 5 1  

1 6 . 3 ( 7 1  

6 . 6 ( 4 1  

4 .8 (31  

4 .8 (31  

4.9151 

4 . 2 f 4 1  

3 . 9 f 4 1  

5 . 6 ( 5 1  

6 . 2 ( 5 1  

8 . 4 f 7 1  

3.8(41 

5.0141 

3.73(21 7.81(41 

2.07(41 4.89161 

3 .01 (81  4.6111 

2 .17 (71  4 . 5 ( 1 1  

2 . 2 ( 2 1  5 . 6 ( 3 1  

3 . 8 f 2 1  1 0 . 6 f 5 1  

4 . 0 f 2 1  6 .3 (31  

6 . 8 ( 3 1  9 .3 (41  

7 . 4 f 4 1  1 3 . 4 ( 5 1  

9 . 0 1 4 )  8 . 7 ( 4 1  

7 . 6 ( 4 1  8 . 3 f 5 1  

5 . 2 ( 3 1  1 0 . 8 ( 6 1  

5.3(31 8.4141 

3.0(21 8 .6 (51  

3 .5 (41  6 . 7 ( 6 1  

3 .1 (31  6 . 5 ( 5 1  

2 .6 (31  5.0151 

2 .7 (31  4.9151 

3 . 9 f 4 1  5 . 7 ( 6 1  

5.5(51 4 . 6 f 5 1  

4 .5 (41  6 . 0 ( 5 1  

3 . 9 ( 4 1  6 .1 (51  

1.31(21 

-0.27 (41 

1 .52 (81  

0 . 1 5 f 8 1  

0 .8 (21  

- 1 . 8 f 2 1  

-1.1 (31  

-1.7(21 

- 3 . 2 ( 4 1  

5 .8 (41  

-2.6 ( 5 1  

-2.6131 

-0 .9 (31  

-1 .3 f21  

-0.2141 

- 1 . 2 ( 3 1  

0 . 3 f 3 1  

- 0 . 4 f 4 1  

- 0 . l f 4 1  

-1.1(51 

0 .5 (41  

0 . 7 ( 4 1  

1 .20 (31  0 .83 (31  

-0.13151 0 .66 (41  

-0.5 ( 1  I - 0 .39  (91 

0.45191 0 .07 (81  

0 . 5 ( 3 1  0 .512)  

-2.6131 -1.2131 

1.0131 1 . 6 ( 2 1  

0.9131 -4 .0 (31  

9 .5 (31  -3 .7 f41  

4 . 2 ( 4 1  0 .4 (41  

-1 .0 (51  -3 .5 (31  

O.Of41 3 . 1 f 4 1  

-2.1(31 2 .9 (31  

0 .8 (31  -0 .3 (31  

0 . 4 ( 4 1  1.6141 

-1 .0 (41  1 . 6 ( 4 1  

- 0 . 0 ( 4 )  0 . 2 ( 3 1  

-0 .3 f41  0 . 3 f 3 )  

0 .6(51 0 . 2 f 4 1  

1 .1 (51  -1.2141 

-1 .0 (41  -0 .6 (41  

2 .4 (41  0 . 5 ( 4 1  

Y /b z/c '11 '22 '33 '12 '13 '23 Atone m 4b x/a  

Fe 

s 

P 

F(11  

F f 2 1  

F f31  

F(41 

Ff51  

F (61  

F (71  

O(11 

Of21  

O(31 

C f l l  

C(21  

C(31 

C f 4 l  

C(51  

Cf61  

C(71  

C181 

C ( 9 1  

C(101  

0.65516 ( 3 )  0.08 19  ( 1 I 

0 . 6 8 7 3 7 ( 7 1  0 . 1 6 0 2 ( 3 1  

0 . 6 4 0 5 5 ( 5 )  -0 .0660(21  

0 .5896  (21 0 .0967(61  

0 .6546  (11 -0.0876 (71 

0 .6161f21  -0.3495(61 

0.5501121 - 0 . 1 6 i b t 8 1  

0 .5953f21  -0 .3708(91  

0 .5320(21  - 0 . 1 9 4 5 f 8 1  

0 .5359  (21  -0.4606 ( 8 1  

0 .7388  (21 -0.1935 (71 

0.5628 (21  0.31 19181 

0 .7061f21  0 .3897f81  

0 .7069(21  -0.088111 

0 ,5981131  0 .2252(91  

0 .6857(31  0 .269(11  

0 .6208(21  -V.O335(91 

0 . 5 8 7 7 f 2 1  - 0 . 2 1 1 f l l  

0 .5627(31  - 0 . 3 1 4 t l I  

0 . 5 8 2 7 f 2 1  -0.041(11 

0 .6675(31  -0.2994(91 

0 . 6 7 7 6 f 3 1  -0 .316(11  

0 .5460(31  -0 .213(11  

0.06794(51 

0 .2083  (11 

0 . 1 7 1 2 4 ( 8 1  

-0.09 1 5  ( 2 1  

-0 .0791121 

0 .0060f31  

-0 .0130(21  

-0.1567 (31 

-0 ,1727  (31 

-0 .1123  (31 

0.0806 f 31 

0.0512131 

0 .0067(31  

0 .0756  I31 

0 . 0 5 7 3 f 4 1  

0 . 0 2 8 5 f 4 1  

-0 .0394  ( 3 1  

-0 .0417 ( 3 )  

-0 .1227f41  

0 . 2 0 0 5  (41 

0.2115141 

0.3026 I41 

0 .1728(51  

2 . 4 0 f  31 

3 . 2 9 f 6 1  

2 . 3 1 f 5 1  

5.Of21 

3 . 7 ( 1 1  

7 . 7 ( 3 1  

4.4(21 

5 . 9 ( 2 1  

6 . 3 ( 2 1  

1 0 . 8 ( 3 1  

3 . 0 f 2 1  

3.8(21 

5 .4 (21  

2 . 7 ( 2 1  

3 . 4 ( 2 1  

3 .4 (21  

2 .9 (21  

3 .3 (21  

4 .2 (31  

2 . 8 f 2 1  

3 .5 (31  

4 .7 (31  

3 . 4 ( 3 1  

1 . 7 3 ( 3 )  

2.77161 

1 . 9 0 f 5 1  

2 .7 (21  

5 . 3 f 2 1  

2 . 5 ( 2 1  

7.1 (31 

8 . 9 ( 3 1  

5 . 5 f 3 1  

5 . 8 ( 2 1  

3.5121 

3 .3 (21  

3 .5 (21  

2 . 7 ( 2 1  

2 . 0 ( 2 1  

2 . 7 ( 3 1  

2 . 1 ( 2 1  

2 .6 (21  

3 .1 (31  

3 . 0 ( 3 1  

2 . 4 ( 2 1  

4 . 5 f 3 1  

4 .7 (41  

2 . 2 2 ( 3 1  

2 .64 (51  

1 . 9 9 ( 5 1  

2 .7 (11  

3 .0 f11  

3 .7 (21  

3.8(21 

8 . 0 ( 2 1  

3 .5 (21  

4 .3 (21  

3 .8 (21  

5.6(21 

5 . 5 ( 2 1  

2 . 6 ( 2 1  

3.3121 

2 .7 (21  

2 .1121  

1 .9 (21  

2.7(21 

2 . 9 ( 2 1  

2 . 6 f 2 1  

2 . 4 ( 2 1  

4 . 4 ( 3 1  

-0 .25  (31 

-0 .77  (61 

0 . 0 1 f 5 1  

0 .1 (21  

-0.6(21 

-1.4 (21 

-2 .9 (21  

- 0 . 9 ( 2 1  

-0 .0 (21  

-5 .4 (21  

0 .4 f21  

1 .2 (21  

-1 .4 (21  

-0.8 (21 

-0.4 (21 

-0 .3 (21  

-0.0121 

- 0 . 5  f 21 

-0.8(31 

0 . 4 ( 2 )  

0 .6121 

1 .3 (31  

-1.Of31 

0 . 5 1 f 2 1  -0.10131 

0 . 3 5 ( 5 1  -0.81151 

0 .41 (41  -0 .07 (51  

- 0 . 4 ( 1 1  0 . 8 ( 1 1  

1 . 4 f 1 1  - 1 . l f 2 1  

-2 .0 (21  l . O ( l 1  

1 .6 (11  -1 .5 (21  

1 . 4 ( 2 1  -6.2121 

- 1 . 9 ( 2 1  -0.4121 

-1 .Of21  -0 .2 (21  

0 . 9 f 1 1  -0 .6 (21  

1 .8 f21  1 .1 (21  

2 .4 (21  0 . 3 ( 2 1  

0 .6 (21  -0.9121 

0 . 9 f 2 1  -0 .1 (21  

0 . 9 ( 2 1  -0 .1 (21  

0.3121 0 . 5 f 2 1  

-0.0(21 0 . 3 f 2 1  

-0 .1 (21  -0.1(21 

1 . 2 ( 2 1  0.3121 

0 . 5 ( 2 1  0 . 4 ( 2 1  

0 . 6 ( 2 1  1 . 3 ( 2 1  

1 . 5 f 2 1  -0 .1 (31  
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Tab. 5 (Fortsetzung) 

A M P "  gz x / n  Y/b Z / C  '11 '22 '33 '12 '13 '23 

Fe  

S 

P 

P111 

F121 

€131 

F l 4 1  

F l 5 1  

F l 6 1  

F l 7 )  

011 )  

0121 

0131 

014)  

0151 

0161 

0171 

C l l l  

c121  

c131  

c141  

c151  

C l 6 1  

C l 7 1  

C l 8 1  

C I91  

c1101  

c1301 

c1311 

C l 3 2 )  

C l 3 3 )  

c1341 

C l351  

C l361  

c1371  

c1401 

c1411 

C l 4 2 )  

C(431 

'2144) 

c1451 

C l 4 6 )  

C l 4 7 )  

0.210711) 

0.103812) 

0.1548 I 2 1  

0.0532141 

0.1387 15) 

0.302116) 

0.3900 (51  

0.1440(61 

0.2195181 

0.3533 17) 

-0.0583171 

0.469316) 

0.341016) 

0.2261161 

0.2847 I 5 1  

0.4195151 

0.2054 I 5 1  

0.045718) 

0.3692 I 7 1  

0.2914181 

0 .1714 l81  

0.273718) 

0.2488 I 9 1  

0.2868 171 

0.013018) 

- 0 . 1 0 1 1 1 ~  

0.2548181 

0.213117) 

0.2402 18) 

0.3225 18) 

0.2067 I 9 1  

0.246 I11  

0 .365 (  11 

0.481(11 

0.4397(81 

0.2356 I71  

0.3024171 

0.2522 I 7 1  

0.1339181 

0.1684 I91  

0.2194191 

0.338818) 

0.3004 I81 

0,79142181 

0,9098 121 

0.9296 I 1 1  

0.8404 ( 4 1  

0.7202 I 3 1  

1.0373 I 4 1  

0.9176151 

0.9807151 

0.8597 I51  

1.0507161 

0.5171151 

1.0122151 

0.650415) 

0.8652 I 4 1  

0.7154 I 4 1  

0.7055 14) 

0.5562 I 4 1  

0.6591161 

0.9279161 

0.7034(61 

0.823516) 

0.929217) 

0.9558171 

1.0819161 

0.9072 I61  

0.777518) 

1.186916) 

0.8131161 

0.8039161 

0.701816) 

0.6047181 

0.5811191 

0.552617) 

0.6485171 

0.6693171 

0.7606 I 5 1  

0.6730151 

0.4 594 15 I 

0.3540161 

0.243316) 

0.2'1 00 I 6  I 

0.319116) 

0.4264 I 6 1  

0.047511) 

0.0116121 

- 0 . l l 8 8 I 2 )  

0.1869151 

0.2157151 

0.2973151 

0.3263 (6) 

0.4145161 

0.441216) 
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-0.0758 17) 

0.1399 I 7 1  

0.1129 I 7 1  

-0.3258 16) 

-0.31 50 I 6 1  

-0.1029161 

-0.199515) 

-0.0284191 

0.108619) 

0 .0841 l91  

0.1917181 

0.3082191 

0.418519) 

-0.072218) 

-0,2296191 

-0.289( 1 I 

-0,0043 19) 

-0.174 1 I81 

-0.2750 I91  

-0.414919) 

-0.523111 

-0.6281 11 

-0.6 13 I 1  I 

-0.503 I 1  I 

-0.3990 (91 

-0,1040 I 8 1  

-0.1373 I81  

-0.2442 I81 

-0.3450191 

-0.397 I 1  I 

-0.304111 

-0.2023 I 9 1  

-0.1492(91 

2.63131 1.21131 4.42(7) 

3.7816) 2.32(51 5.2111 

2.88161 1.2514) 4.3111 

3.511) 3.4111 5.913) 

5.9121 2.0111 6.513) 

6.813) 1.611) 6.7131 

4.1121 6 . 6 ( 2 1  5.9141 

7.312) 7.0121 6.9141 

16.2151 4.912) 7.2141 

6 . 7 0 1  5.3131 5.1(41 

4.2131 2.4121 7.1141 

3.412) 2.9121 7.6141 

7.0121 5.512) 8.4141 

7,0121 3.611) 6.1(31 

5.9121 2.2111 5.8131 

2.8121 1.711) 6.6141 

3 . i 1 a )  1.1111 5.8131 

3.6131 2.312) 4.5151 

2 . 8 1 2 1  2.5121 4.8151 

3.913) 3.212) 6.716) 

3 .2 (3 )  1.7121 4.715) 

3.7(31 2.9131 4.7151 

5.5141 3.4131 5.1161 

3.0121 1.3121 5.2151 

3.613) 2.012) 4.315) 

4.2(41 3.3131 6.6(71 

3.913) 1.2121 7 .5 (6 )  

3.612) 1 .8 (21  3.5141 

3.913) 2.1121 5.215) 

5.2131 2.312) 5.8151 

6.1131 6.2131 6.0161 

10.3151 6.4141 7.018) 

9.6141 3.513) 7.1161 

7 .2 (4 )  2.6131 8.4161 

4 . 0 1 3 )  2.8131 5.7161 

2.8121 0.9121 3.1(4) 

2.8121 1.312) 5.415) 

3.7121 1.7121 6.0151 

4.8131 1.812) 5.5161 

6.8131 1.812) 7.1161 

7.5131 2.312) 7.416) 

5.9131 3.3121 8.2161 

5.1131 2 .1 (21  5.8151 

1.31121 

2.46141 

1.43141 

2.5111 

2.2111 

0.912) 

3.2111 

4.6121 

5.7121 

1.612) 

0.1121 

0.812) 

5.411) 

4.411) 

3.1111 

1.5111 

1.7111 

1.8121 

2.0121 

2.8121 

1.112) 

1.6121 

2.6121 

1.312) 

1.912) 

1.4131 

1.5121 

1.9121 

2.0121 

2.5121 

4.8121 

6.1131 

4.5121 

2.9121 

2.012) 

1.112) 

1.5111 

2.5111 

2.4121 

3.1 I21  

3.7121 

4.0121 

1.29141 1.06131 

2.34171 1.94161 

1.47171 1.1616) 

2.4121 2.3111 

3.012) 2.5111 

2.6121 1.3121 

0.812) 1.2121 

3.3121 1.213) 

5.6131 3.412) 

0.913) -0.0131 

1.1(31 1.0121 

1.9131 1.4121 

3.2131 3.912) 

3.8121 3.0121 

3.8121 2.012) 

1.512) 1.1121 

2.0121 1.112) 

1.5131 1.2131 

1.3131 0.9131 

2.3131 2.413) 

1.4131 1.912) 

1.3(31 1.7131 

2.3141 1.713) 

2.0131 1.1121 

1.213) 0.8131 

0.6141 1.1111 

2.613) 1 . 0 1 3 1  

2 . 2 0 1  1.4121 

2.513) 1.2(31 

2.813) 2.1121 

2.7(41 2.7141 

3 .0 (51  2.5141 

5.714) 2.4131 

5.1141 2.2131 

2.613) 1.5131 

1.113) 0.412) 

1.4131 1.3121 

2.7(31 1 .4 (2 )  

2.1131 0 .8 (31  

3.3141 1.0131 

4.513) 2.1131 

3.913) 3.4131 

2.9121 2.313) 1.6121 
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Beugungswinkel verfeinert (vgl. Tab. 4). Die Registrierung der lntensitaten erfolgte im Beugungs- 
winkelbereich von 0 = 3 - 26" rnit Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) und a/@-Scan. 
Von 6441 gemessenen Reflexen verblieben nach der Mittlung 2392 Reflexintensitaten mit 
I 2 3 o(I ) .  Aus einer Patterson-Synthese28) ergaben sich die Lagen der I- und Fe-Atome, nachfol- 
gende Differenz-Fourier-Synthesen zeigten die Positionen der ubrigen Atome. Eine Verfeinerung 
des Strukturmodells mit isotropen Temperaturfaktoren fiihrte auf einen Giitefaktor von 0.171, 
bei Beriicksichtigung anisotroper Temperaturparameter ergab sich der endgiiltige R-Wert von 
0.053 (R, = 0.057; 199 verfeinerte Parameter). 

4b kristallisiert bei 191 K aus n-Pentan. Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte wie bei 
3a27). Im Beugungswinkelbereich von 0 = 3 - 29' wurden mit Mo-K,-Strahlung und w/@-Scan 
7144 Intensitaten gemessen, von denen 2535 symmetrieunabhangige Intensitatswerte rnit 
I > 3 (J (I) fur die Verfeinerung verwendet wurden. Die gefundenen systematischen Ausloschun- 
gen fiihrten auf die Raumgruppen Cc oder C2/c, wobei sich letztere im Verlauf der Rechnung be- 
statigte. Die Losung der Struktur gelang rnit MULTANW. Eine Verfeinerung der Lageparameter 
aller Atome (aufier H) rnit isotropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert von 0.106. Bei der 
endgiiltigen Verfeinerung unter Berucksichtigung anisotroper Temperaturparameter konvergierte 
der Giitefaktor zu 0.054 (R, = 0.065; 208 Parameter). 

6bz kristallisiert aus n-Hexan bei 243 K. Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte wie bei 
3a27). Mit a/@-Scan und Mo-K,-Strahlung wurden im Bereich 0 = 3 - 24' 3856 Reflexe vermes- 
sen, davon verblieben 2750 Reflexe mit I 2 30 ( I ) .  Ftir die Strukturbestimmung wurde zunachst 
die zentrosymmetrische Raumgruppe P i  angenommen, die sich im Verlauf der Rechnung besta- 
tigte. Mit MULTAN29) gelang die Losung der Struktur. Eine Verfeinerung aller Atome (auRer H) 
mit isotropen Temperaturfaktoren fiihrte zu einem Giitefaktor von 0.149. Die Einfiihrung aniso- 
troper Temperaturparameter verbesserte den R-Wert auf 0.077. Unter Beriicksichtigung der be- 
rechneten H-Atompositionen bei der Strukturfaktorrechnung ergab sich der endgiiltige R-Wert 
von 0.065 (R, = 0.076; 388 Parameter). Die Lageparameter und anisotropen Temperaturfakto- 
ren der Atome in 3a, 4b und 6bz finden sich in Tab. 5. 
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