15 min wird eine Ldsung von 0.4 g (0.72 mmol) 6 in 20 mL wasserfreiem
THF auf einmal zugegeben; die Temperatur wird innerhalb von 2.5 h auf
—30°C erhoht; dann wird die Ldsung mit etwas Wasser versetzt und die
Kiihlung entfernt; die Ldsung wird ca. 12 h geriihrt (Abspalten der Trime-
thylisilylgruppen), die organische Phase abgetrennt, mit verdinnter Salzsdure
angesiuert und mit Wasser gewaschen: durch Flash-Chromatographie {12]
(Kieselgel 40-63 pm [Merck 9385), 50 x 80 mm/ Dichlormethan) werden Phe-
nole (aus 7) entfernt; Rohausbeute: 1.47 g; durch HPLC bestimmte Rein-
heit: 94.5%. ein Teil wird durch HPLC gereinigt (7 um Polygosil 60 KN,
32 x 250 mm/Dichlormethan).

Eingegangen am 7. Juli,
veriinderte Fassung am 11. September 1986 (Z 1845]
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Geriistumlagerungen an Clustern: Zur Reaktion von
[(1BuP)Fe;(CO),o] mit Diphenylacetylen**

Von Konrad Knoll, Gottfried Huttner*, Laszlo Zsolnai
und Olli Orama

u3-RP-Gruppen haben sich als Clusterbausteine be-
wihrt, welche die durch sie verbriickten Metallatome im
Verlauf einer Reaktion so zusammenhalten, daB der Me-
chanismus von Reaktionen, in deren Verlauf Metall-Me-
tall-Bindungen brechen, im Detail untersucht werden
kann!-3, Diese Anwendung von y;-RP-Gruppen in der
Clusterchemie beruht darauf, daB die von Phosphor ausge-
henden Bindungen wihrend der Reaktion unverindert be-
stehen bleiben. Wir hatten kiirzlich aber auch zeigen kdn-
nen, dafl unter geeigneten Bedingungen die Phosphor-Me-
tall-Bindungen angegriffen werden kénnen!*-°.,

In der Umsetzung von [(u;-RP)Fe;(CO);0] mit Alkinen!
haben wir nun ein System gefunden, in dem die offenbar
sehr dhnlichen Enthalpien von P—Fe-, C—Fe- und P-C-
Bindungen vielfiltige Geriistumlagerungen zulassen. Wir

[*] Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. K. Knoll,
Dr. L. Zsolnai, Doz. Dr. O. Orama
Lehrstuhl fiir Synthetische Anorganische Chemie der Universitit
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. 0. O. dankt der Finni-
schen Akademie der Wissenschaften fiir ein Stipendium.
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Schema 1. Terminale CO-Gruppen sind durch Striche angedeutet. R=¢Bu.

berichten hier iiber die photochemische Reaktion des Clu-
sters 17 mit Diphenylacetylen zu 2 sowie iiber die unter
Geriistumlagerung verlaufenden Folgereaktionen von 2.
Da 2 unter Bestrahlung zu 3 weiterreagiert, werden bereits
aus 1 neben 47% 2 auch 11% 3 erhalten (Schema 1).
In 2 ist eine der P—Fe-Bindungen des Ausgangsclusters
1 gedffnet. Die freigewordene Koordinationsstelle wird
durch Wechselwirkung mit dem n-System des Alkins abge-
sittigt, das eine der beiden verbleibenden P—Fe-Bindun-
gen iiberbriickt. Die Linge der P—Fe-Bindungen ist nor-
mal (Abb. 1), der Abstand zwischen Phosphor- und nicht
. gebundenem Eisenatom betrigt 272.8(3) pm. Die P—C-
Bindung im Ring ist deutlich kiirzer als die Bindung zur
tert-Butylgruppe. Das Geriist von 2 entspricht somit idea-
lisiert einem trigonalen Prisma, dessen eine viereckige Sei-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall [8]. Ausgewahlite Abstinde [pm]: Fel-Fe2
267.5(3), Fe1-Fe3 267.4(3), Fel-P 212.6(3), Fe2-Fe3 252.2(3), Fe2-P 222.8(3),
Fe2-C17 203.3(8), Fe3-C17 201.5(7), Fe3-C10 212.2(7), C10-C17 142(1), C10-
P 178.1(7), C24-P 185.5(7).
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tenfliche eine zusitzliche diagonale Bindung (Fe2-Fe3)
aufweist (Abb. 1).

2 wird sowohl photochemisch als auch thermisch unter
Geriistumlagerung zu 3 decarbonyliert. In 3 fungiert die
RP-Gruppe wieder als u;-Ligand. Die P—C-Bindung zum
Alkinfragment wird geldst, und die Ph,C,-Einheit iiber-
briickt eine Kante des Eisendreiecks. Die durch die Decar-
bonylierung freigewordene Koordinationsstelle wird durch
ni-Wechselwirkung mit dem briickenstindigen Alkin abge-
sattigt (Abb. 2).

o)
TNy

VY
1gda) [CA22
\ A

{032 )
Ny

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall [8]. Ausgewi#hlte Abstinde [pm]: Fel-Fe2
260.5(3), Fel-Fe3 255.4(3), Fe2-Fe3 257.7(3), Fel-P 220.1(4), Fe2-P 218.9(4),
Fe3-P 204.6(5), C61-P 184(1), Fel-C2 213(1), Fe2-C1 216(1), Fe3-C1 196(1),
Fe3-C2 197(1), C1-C2 136(2).

In Umkehrung seiner photochemischen Bildung reagiert
3 bei 20°C und 1 bar CO zu 2 zuriick. Die Reaktion bleibt
jedoch nicht auf dieser Stufe stehen, da 2 unter diesen Be-
dingungen CO addiert und 4 bildet. 4 reagiert (unter Car-
bonylierung eines Eisenzentrums zu Fe(CO)s) zum zwei-
kernigen Komplex 5", dem stabilen Endprodukt der Re-
aktion von 3 oder 2 mit CO. DaB bei der Umsetzung von
3 zu § die Zwischenprodukte 2 und 4 auftreten, 148t sich
einerseits am Farbwechsel (3: rot, 2: griin, 4: rot, 5: gelb),
andererseits aus den IR-Spektren der Reaktionslosungen
im Vergleich mit Spektren authentischer Verbindungen
vom Typ 2 bzw. 4 erkennen!”,

Ein weiterer Nachweis fiir die Bildung von 4 aus 2 ist
die quantitative Umwandlung von 3 iber die Zwischen-
stufe 2 in ein stabiles, strukturanalytisch gesichertes Sub-
stitutionsprodukt von 4, wenn man anstelle von CO Tri-
methylphosphit als Ligand einsetzt. Je ein Trimethylphos-
phit-Ligand ist in dem so erhaltenen Produkt von Typ 4 an
die beiden ringstindigen Eisenatome gebunden!'%, v

In 5 ist durch Eliminierung der Fe(CO),-Gruppe von 4
ein konjugiertes cyclisches 4n-System entstanden, das
durch die Koordination an eine Fe(CO);-Gruppe stabili-
siert ist!"']

Mit Fe,(CO), im UberschuB reagiert 5§ bei 25°C unter
formaler Einschiebung eines Fe(CO),-Fragmentes in die
ringstindige P—Fe-Bindung zu 4 zuriick; dieses decarbo-
nyliert rasch zu 2. Bei 60°C setzen sich sowohl § als auch
3 mit Fe,(CO)s zum Tripeldeckerkomplex 6!'"® um.,

Die hier beschriebene geschlossene Reaktionsfolge, in
der Offnung und Bildung von Fe—Fe-, P—Fe-, C—Fe- und
P—C-Bindungen einander abwechseln und ergénzen, im-
pliziert sehr dhnliche Enthalpien fiir diese Bindungen. Im
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ganzen erinnert das beobachtete Reaktionsmuster sehr
stark an die Chemie von Carboranen!'?.

Eingegangen am 25. Juni,
erginzte Fassung am 1. August 1986 [Z 1829]
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Synthese des Trisaccharids
Neu-5-Ac-a(2—6)Gal-B(1—4)GlcNAc mit
immobilisierten Enzymen**

Von Joachim Thiem* und Wolfgang Treder

Das Trisaccharid 5-Acetamido-3,5-didesoxy-a-D-glyce-
ro-D-galacto-2-nonulopyranolonsiure-(2— 6)--D-galacto-
pyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose
[Neu-5-Ac-a(2—6)Gal-(1+4)GIcNAc] 3 ist hdufig end-
stindig an Glycoproteine gebunden, z. B. in Glycophorin
A, einem Glycoprotein der Oberfliche von Erythrocyten.
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