J. T. Jaeger, A. K. Powell, H. Vahrenkamp

1729

Neuartige Clustergeriiste durch Umsetzung der ungesiittigten Cluster

Fe (CO);:(ns-PR), mit Alkinen

J. Tilman Jaeger, Anne K. Powell und Heinrich Vahrenkamp*

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit Freiburg,

Albertstr. 21, D-7800 Freiburg

Eingegangen am 27. April 1988

Die ungesittigten Cluster Fej(CO)y;(u-PR), (1—3, R = Ph, p-
Tol, t-Bu) reagieren mit terminalen Alkinen primir unter Inser-
tion des Alkins zwischen einem Phosphor- und zwei Eisen-Ato-
men. Die Strukturanalyse von Fe(CO)(iy-PTol)[ps-P(Tol)-
CMeCH] und NMR-Studien in Ldsung zeigen, daB die Inser-
tionsprodukte in Form von zwei Isomeren vorliegen, die sich
durch die Orientierung des Alkins (P—~CR—~CH ~Fe/P—CH—
CR —F¢) unterscheiden und deren gegenseitige Umwandlung in
Lésung sich durch Basen katalysieren 1a8t. Aus 3 entstehen zu-
sdtzlich und bevorzugt unter CO-Abspaltung alkinhaltige Clu-
ster mit einem neuartigen Fe,P,C,-Geriist, das sich von einer pen-
tagonalen Bipyramide mit dquatorialer Fe,PC,-Einheit ableiten
1aBt, wie die Strukturanalyse von Fe {CO)g(p;-P-tBu)fp,-P-
(tBu)CHCMe] belegt. Die primiren Alkin-Insertionsprodukte
werden durch iberschiissige Donorliganden [CO, P(OMe);,
tBuNC] und durch Oxidation mit Iod leicht unter Abspaltung
einer Eisencarbonyl-Einheit zu den Clustern Fey(CO)[p;-p5-P(R)-
CHCR'PR] bzw. substituierten Derivaten davon abgebaut. Fir
diese beweist die Strukturanalyse der (PhPCHCMePPh)-Verbin-
dung die PCCP-Verkniipfung und eine Seitwartskoordination der
C,-Einheit an ein Eisen-Atom. Der Abbau verlduft mit P(OMe);
und tBuNC iiber die Substitutionsprodukte Fe(CO),oL(p-PPh)-
[ne-P(Ph)CRCH], die ebenfalls in Form von zwei Isomeren mit
unterschiedlicher CR —CH-Orientierung vorkommen.

Die phosphorverbriickten Tetraeisen-Cluster 1—~3" be-
sitzen durch ihre Ungesattigtheit ungewdéhnliche Struktur-
und Fluktuationseigenschaften®, eine ergiebige Redox-
chemie® und eine groBe Bereitschaft zur Addition von
Liganden®?. Es lag deshalb nahe zu untersuchen, ob sich
ihre hohe Reaktivitidt auch auf solche Substrate erstreckt,
die den Aufbau neuartiger organischer Bindungssysteme in
der Ligandensphire des Clusters gestatten. Als solche boten
sich zuerst die Alkine an, deren groBe und vielseitige Reak-
tivitit gegeniiber Clustern wohletabliert ist>~®, Wir fiihrten
deshalb eine systematische Studie der Alkin-Reaktionen von
1—3 durch. Deren Ergebnisse, von denen eines schon kurz
mitgeteilt wurde?, sind nur teilweise analog zu denen, die
mit dem zu 1 homologen Ru,-Cluster erzielt wurden .
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Novel Cluster Frameworks from the Reactions of the Unsatilrated
Clusters Fe (CO),,(1-PR), with Alkynes

The unsaturated clusters Fe, (CO)y;(u-PR), (13, 'R = Ph, p-

" Tol, t-Bu) react with terminal alkynes primarily by insertion of

the alkyne between one phosphorus and two iron atoms. The
structure analysis of FedCO)s(us-PTol) ps-P(Tol)CMeCH] and
NMR studies in solution show that the insertion products exist
as two isomers, which differ by the orientation of the alkyne (P—
CR—CH —Fe/P—-CH —CR —Fe), and whose interconversion in
solution can be catalyzed by bases. Starting from 3, additionally
and preferentially alkyne-containing clusters are formed with CO
elimination, which contain a novel Fe,P,C, framework that can
be derived from a pentagonal bipyramid with an equatorial
Fe,PC; unit as evidenced by the structure determination of Fe,-
(COM(u3-P-tBu)[ps-P(tBu)CHCMe]. The' primary alkyne-inser-
tion products are easily induced by an excess of donor ligands
[CO, P(OMe);, tBuNC] or by iodine oxidation to eliminate one
ironcarbonyl unit and form the clusters Fe;(CO)o[ps-ps-P(R)-
CHCR'PR] and substituted derivatives thereof. For these the
structure analysis of the (PhPCHCMePPh) compound proves the
PCCP sequence and a side-on coordination of the C, unit to one
iron atom. The degradation with P(OMe); and tBuNC produces
as intermediates the substitution derivatives Fe,(CO),,L(j-PPh)-
[1s-P(Ph)CRCH], which also exist as two isomers with different
orientation of the CR —CH unit.

Die primire Alkin-Insertion

Als einfachste Reaktion der Cluster 1 —3 mit Alkinen war
ihre einfache Addition als terminale Liganden denkbar, ana-
log zu den beobachteten Umsetzungen mit anderen Zwei-
elektronen-Liganden®¥. Die Koordination von Alkinen an
Cluster ausschlieBlich als terminale Zweielektronen-Ligan-
den ist jedoch ungewéhnlich®~®, und als Alternative war
Mehrzentren-Anbindung unter Substitution von CO-Grup-
pen zu erwarten. SchlieBlich kam noch Einschiebung unter
Veridnderung des Cluster-Geriists, ein ebenfalls fiir Alkine
nicht ungewohnlicher Reaktionstyp®~®, in Frage. Speziell
Fe—P- und Ru—P-Einheiten in Mehrkernkomplexen, ur-
spriinglich als eindeutig inerte Cluster-stabilisierende Funk-
tionen angesehen, haben sich nun haufig als zuginglich zur
Einschiebung von CRy-Einheiten!'~!'¥, Organometall-
Fragmenten'*'® und Alkinen'®"® erwiesen.

Die Alkin-Reaktionen der Cluster 1 —3 bestitigten dies-
beziigliche Erwartungen. Zwar lieBen sich Acetylen selbst
und interne Alkine (2-Butin, Diphenylacetylen) nicht ohne
drastische Reaktionsbedingungen, die zum Cluster-Abbau
fithrten, umsetzen. Terminale Alkine reagierten jedoch rasch,
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unter milden Bedingungen und z. T. in hohen Ausbeuten.
Die primiren Reaktionsprodukte entsprachen in allen Fil-
len einer Addition des Alkins an den Cluster. Ihre Spektren
(s.u.) deuteten aber einen komplizierteren Reaktionsverlauf
an, der nach der Strukturanalyse von Sa als eine Insertion
des Alkins zwischen ein Phosphor- und zwei Eisen-Atome
erkannt wurde.

R R H
N\ | s/ .
/\%C 4a-d: R=Ph  a: R = Me
(CO)3Fe:\ /—,Fe(CO)3 50, b: R = p-Tol b: R' = Ph
(CO)3Fe\\—//Fe(CO)2 60, b: R = t-Bu ¢ R = C4Hg
FI> d: R' = COOMe

R
(CO-Briicke der Ubersichtlichkeit haiber nicht eingezeichnet)

Glatt und praktisch quantitativ verliefen die Reaktionen
mit 1 bzw. 2 und Propin bzw. Phenylacetylen zu 4a,b und
5a,b. Eine Verldngerung des Alkinsubstituenten oder seine
Funktionalisierung beeintrachtigten die Reaktion: aus 1 und
1-Hexin wurde nur in Spuren 4c¢ neben seinem Abbaupro-
dukt 12¢ (s.u.) erhalten; Propargylsidure-methylester und 1
ergaben in mittlerer Ausbeute 4d, das nicht frei von Zerset-
zungsprodukten zu erhalten war. Auch der groBe tert-Butyl-
Substituent in 3 lenkte die Reaktion bevorzugt in eine an-
dere Richtung, so dafl mit Propin und Phenylacetylen neben
den Hauptprodukten 7a und b die priméiren Insertionspro-
dukte 6a und b nur in geringer Ausbeute anfielen.

Die zur Konstitutionsermittlung der Cluster 4—6 her-
angezogene Kristallstrukturanalyse von Sa lieferte das in
Abb. 1 wiedergegebene Ergebnis. Im Vergleich zum Aus-
gangscluster 2 sind die Fe — Fe-Bindungen geringfiigig auf-
geweitet, als gemeinsames Merkmal sind die CO-Briicke
iiber der kiirzesten Fe —Fe-Bindung und eine p4-PR-Einheit
erhalten. Der durch die Insertion des Alkins entstandene p,-
n’-Phosphidovinyl-Ligand ist mit dem Phosphor-Atom
symmetrisch an zwei Eisen-Atome gebunden. Seine vor-
malige Alkin-C,-Einheit verbriickt dagegen unsymmetrisch
die beiden anderen Eisen-Atome, wobei eine n?-n-Wechsel-
wirkung mit Fe; und eine n'-o-Wechselwirkung mit Fe,
vorliegt. Die Fe —C-Bindungsabstinde sind mit dieser Be-
schreibung in Einklang®”, der Alkin-C —C-Abstand ist mit
142 pm auf mehr als die Doppelbindungsldnge aufgeweitet.
Tab. 1 falit die wichtigsten Bindungsabstinde zusammen.
Die Fe,-Einheit ist zum Unterschied von der im Ausgangs-
cluster 2 nichit mehr eben, sondern sehr deutlich verzerrt
mit einem Faltungswinkel entlang der Fel-Fe3-Achse von
139°.

Die Konstitution und Geometrie des Clusters Sa sind
vollkommen analog zu der des Clusters Ru(CO);,(y4-PPh)-
[1-n>-P(Ph)CHCH]'?, der auch auf gleiche Weise entsteht.
Eine gewisse Analogie besteht auch zur Struktur der Ver-
bindungen Fey(CO)[1s-n°>-P(R)CR’'CR’]®. Die p,-1’-ge-
bundene Phosphidovinyl-Einheit repridsentiert damit einen
weiteren Modus der Anbindung eines Alkins an Cluster mit
M., P.-Geriisten. Als Ligand ist diese Einheit mit sechs Elek-
tronen zu zdhlen, wodurch die Cluster 4—6 als gesittigt
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anzusehen sind, ebenso wie sie es durch einfache Addition
der Alkine als terminale Liganden an 1 -3 geworden waren.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5a

Tab. 1. Wichtigste Atomabstinde [pm] in Sa

Fel-Fe2  282.4(3) Fe3-P1  229.0(4) Fes-Cl2  198(1)
fel-Fes  286.7(3) Fed-P1  225.8(5) £12-C13  142(2)
Fe2-Fe3  264.3(3) Fel-P2  223.5(a) P2-C13  178(1)
Fe3-Fe4  27a.0(3) Fe2-P2  220.2(5) PL-Cl4  182(1)
fel-P1 225.3(4) Fe3-C12  209(2) P2-C21  183(1)
F82-P1 223.5(4) Fe3-C13  232(1) C13-C28  149(2)

Die Umlagerungsreaktion

Der sperrige tert-Butyl-Substituent in 3 beeintrichtigt die
zuvor beschriebene Alkin-Insertion. Dies kommt darin zum
Ausdruck, daB die Ausbeuten von 6a und b gering sind (s. 0.)
und daf3 das der NMR-Untersuchung zugingliche 6b eine
andere Isomerenverteilung zeigt als die Cluster 4a,b und
Sa,b (s.u.). Am deutlichsten wird dies aber darin, daB die
Alkinreaktionen von 3 in wesentlich hoherer Ausbeute zu
den Clustern 7a und b fithren, deren Bildung die Abspaltung
von zwei CO-Liganden und eine Umlagerung des Fe,P,-
Schweratomgeriists voraussetzt. Diese Reaktion muB nach
einem anderen Mechanismus verlaufen als die Bildung von
6a und b, denn diese konnten thermisch nicht in 7a und b
umgewandelt werden, ebensowenig wie eine thermische Um-
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wandlung von Clustern 4 bzw. 5 in Cluster des Typs 7 ge-
lang.
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Das neuartige Molekiilgeriist von 7a und b war nur durch
eine Kristallstrukturanalyse zu ermitteln, die an 7a durch-
gefilhrt wurde, das nicht analysenrein, aber in guten Kri-
stallen anfiel. Abb. 2 zeigt den Aufbau, Tab. 2 gibt die wich-
tigsten Atomabstédnde. In bester Naherung wird das zentrale
Molekiilgeriist als pentagonale Bipyramide beschrieben, de-
ren Aquatorebene von zwei Eisen-Atomen und der PCC-
Einheit gebildet wird (gr6fte Abweichungen aus der be-
rechneten Ebene: Fed +20 pm, C2 —13 pm). Die vier Ei-
sen-Atome bilden darin eine ,,Schmetterlings“-Anordnung
mit einem Interplanarwinkel entlang Fe2 —Fed4 von 94.5°.
Die Anordnung der Schweratome des Ausgangsclusters 3 ist
vOllig verlorengegangen: eines der Phosphor-Atome ist nur
noch pj-verbriickend, und das andere ist Bestandteil des
neuartigen Phosphidovinyl-Liganden geworden. Dieser sitzt
symmetrisch iiber der offenen Seite der Fe,-Baugruppe, was
sich an den jeweils gleichen Abstinden von P2, C1 und C2

Abb. 2. Molekiilstruktur von 7a

Tab. 2. Wichtigste Atomabstidnde [pm] in 7a

Fel-Fe2  263.8(1) Fea-P1  217.5(2) Fel-C2  212.2(7)
Fel-Fed  262.7(1) Fel-P2  235.9(2) Fe3-C2  214.9(7)
Fe2-Fe3  275.8(1) Fe2-P2  211.9(2) Fed-C2  206.1(7)
Fe2-Fed  263.4(1) Fe3-P2  232.1(2) c1-c2 143(1)
Fe3-Fea  254.7(2) Fel-C1  216.4(8) P1-C5 186(1)
Fel-P1 212.5(2) Fe3-C1  215.6(6) P2-C6 187(1)
Fe2-P1 212.2(2) P2-C1 178.2(7) c2-c3 154(1)
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zu Fel und Fe3 zeigt. Die Abstinde P2—Fel und P2 —Fe3
sind mit ca. 234 pm ungewoéhnlich lang, der C1—C2-Ab-
stand von 143 pm dhnelt dem in Sa.

Fir die Bindungssituation in 7a gibt es keinen Prize-
denzfall. Am nachsten kommt ihr diejenige in Ruy(CO);,[ ps-
n’-P(Ph)CPhCPh]"”, wo aber die CPh— CPh-Einheit nur
an ein Metallatom koordiniert ist. In 7a befindet sich der
Phosphidovinyl-Ligand in einer typischen Mehrzentrenbin-
dungs-Situation: seine Bindungselektronen lassen sich nicht
mehr eindeutig den einzelnen Metallatomen zuordnen, und
fir den ganzen Komplex fehlen zwei Elektronen, um fiir alle
Metallatome eine 18-Elektronen-Konfiguration zu errei-
chen. Bezieht man die Elektronenzihlung nur auf das pen-
tagonal-bipyramidale Fe,PC,-Geriist und betrachtet alle an-
deren Liganden als externe Bestandteile dieses Geriistes,
dann kommt man auf 8 Skelettelektronenpaare, d.h. die
richtige Elektronenzahl fiir ein closo-7-Atom-Polyeder nach
den Wade-Regeln. Bei dieser Betrachtung sind die ungesat-
tigten Cluster 7 den ungesattigten Clustern 1 aquivalent,
deren closo-Fe,P,-Geriist ebenfalls den Wade-Regeln ge-
nugt.

Uber den Mechanismus der Bildung von 7 kann mit die-
ser Betrachtung kein Aufschluf gewonnen werden. Ein
sichtbarer Unterschied der beiden Phosphidovinyl-Ligan-
den in 5a und 7a besteht darin, dafl in 7a der organische
Alkin-Substituent an dem von der sperrigen P — tert-Butyl-
Gruppe entfernten C-Atom sitzt. Als allgemeine Aussage
kann die nun an vielen Beispielen gemachte Beobachtung
unterstrichen werden, daB in Phosphiniden-verbriickten
Clustern die Metall — Phosphor-Bindungen annahernd glei-
chermaflen zur Mobilitat des Systems beitragen wie die Me-
tall — Metall-Bindungen.

Isomerisierungen

Die IR-Spektren der Alkin-Additionsprodukte 4—6 (we-
niger die von 7) erinnern entfernt an die der Ausgangscluster
1—3, geben aber weiter keine Strukturinformationen, vgl.
Tab. 3. Die signalreichen und auf den ersten Blick verwir-
renden NMR-Spektren erwiesen sich dagegen als sehr in-
formativ, vgl. Tab. 4. Sie legten nahe, daf} die Substanzen

Tab. 3. IR-Daten (C¢H;;) [cm '] der Alkin-Insertionsprodukte

Komplex v (CO)

2080s 2040st 2033sst 1998st 1983s 19758 1968m 1961s 1B12s

20755 2035Sch 202B8sst 1998st 1985s 1977s 1968s 19525ch 1812s
2070s 2035st 202Bsst 1995st 1980s 19715 1963s 19588 19455 1808s
2085s 2060s 2050st 2039sst 2019st 2004st 1992st 1983s 1974s 1830s

EEBE

(COOMe: 1712 und 1702, sehr schwach)

2078s 2035st 2022sst 1992st 1980Sch 19728 1965w 1958s 1B10s

2078s 2030Sch 2024sst 1998st 1987Sch 19728 1965s 19585ch 1Bl11s
2060m 2035st 201Bsst 2007sst 1986st 1980sst 1967 194Bs 1938s 1B38s
20555 2032s 2019sst 2008sst 1990st 1975m 1967s 1948s 1860s

2048m 2012st 2002sst 1995sst 1980sst 1968m 1955m 1940s 1858s

EERBEBE

2050s 201Bst 2004sst 1996sst 1984sst 1970s 1956m 1941s 1958s
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4a,b und 5a,b aus Isomerengemischen bestehen und daB
die isomerenrein vorliegenden anderen Substanzen eine
Konstitution haben, die der der minderen Isomeren von
4a,b/5a,b entspricht.

Tab. 4. '"H-NMR-Daten (CD,Cl,, int. TMS, ppm, Hz) der Alkin-
Insertionsprodukte

Komplex Isomer Rest é J
43 485 % C-H 8,10 DO 13,2/5,0
C-CHy 1,64 D 9,7
P-Ph 7,5-7,9 M
B15% C-H 4,83 DD 19,0/7,0
C-CH; 2,90 S
4 A 80% C-H 8,73 0D 35,8/2,3
Ph 7,2-8,14 M
p20% C-H 4,47 DD 17,9/4,8
4g B 100 % C-H 5,27 oD 17,7/5,2
DCH, 3,81 §
P-Ph 7,51-8,11 M
P-Ph 7,5-8,3 M
28 A90 X C-H 8,16 M
C-CH, 1,66 D 9,8
Tol-CHy 2,48/2,40 S
Tol-CgHy 7,55-7,81 M
B10% C-H n.gef.
C-CH; 2,918
TOl-CH, 2,48/2,42 S .
2b AB6 % C-H 8,69 0D 35,6/2,2
Tol-CHy 2,46/2,18 §
Ph 7,10-7,98 M
Bls % C-H 4,47 DD 12,0/0,7
Tol-CH; 2,46/2,38 S
&b B 100 % C-H 5,94 DD 18,0/2,1
C-Ph 7.49 br
t-Bu 2,11/1,36 D 18,3/17,0
13 B 100 % C-H 5,63 DD 7,6/1,3
C-CN3 2,378
t-Bu 1,97/1,81 D 19,6/17,8
bi) g 100 % C-H 5,80 DD 5,8/0,8
C-Ph 7,19 br.
t-Bu 2,03/1,87 19,4/17,9

% 4¢ und 6a fielen in zu geringer Menge an.

Die Ermittlung der Konstitutionen und der Temperatur-
abhingigkeit der Isomerisierungsgleichgewichte geschah da-
bei wie folgt. Von den nach Augenschein im festen Zustand
einheitlichen Komplexen 4 und 5 wurde eine Probe von 4a
bei —40°C in CD,Cl, gelost und sofort bei dieser Tempe-
ratur 'H-NMR-spektroskopisch vermessen. Es zeigte sich,
daB hier nur ein Isomer (A) vorliegt. Wurde diese Losung
ca. 12 h bet —60°C belassen und dann erneut bei —40°C
vermessen, so lag immer noch nur A vor. Wurde jedoch bei
—40°C gelést und langsam auf —20°C erwirmt, so tauch-
ten erste Spuren des anderen Isomeren (B) auf, die bei
+40°C nach 2—3 h zum {iblichen Isomerengemisch von A
und B (85:15) filhrten. Nachdem diese Lésung bei —60°C
ca. 12 h belassen wurde, zeigte sich in einer erneuten Mes-
sung bei —40°C, daB der Anteil an B von 15% auf 8%
zuriickgegangen war, wobei keine Zersetzung beobachtet
wurde. Damit war belegt, daB} das bevorzugte Isomer die fiir
den festen Zustand durch Strukturanalyse ermittelte Kon-
stitution hat, daB die Gleichgewichtseinstellung sehr lang-
sam verlduft und daB das Gleichgewicht sich mit steigender
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Temperatur zu Gunsten des minderen Isomeren verschiebt.
Das wesentliche Kriterium zur Unterscheidung der Konsti-
tution ist die Signallage der Alkin-CH-Einheit. Fiir das Iso-
mer A liegt das entsprechende Doppeldublett (durch Kopp-
lung zu beiden Phosphoratomen) bei ca. 8.5 ppm, wie es
fiir y;-koordinierte Alkine' oder verbriickende Alkyliden-
Einheiten? typisch ist. Fiir das Isomer B liegt es 4 ppm bei
héherem Feld im eher fiir Olefine typischen Bereich. Daraus
schlieBen wir fiir die Isomerisierungsreaktion auf eine Um-
lagerung der RC =CH-Einheit, wie in Gl. 1 wiedergegeben.
Hiermit in Einklang ist auch, daB} bei den laut NMR nur
im Typ B vorkommenden Komplexen 4d, 6b und 7a,b die
beiden groBen Substituenten R und R’ voneinander entfernt
sind.
R, R H R H /R'

P A=C

AN
P A=C
(CO)sFe7 ¢ \>:F¢:(<:o)3 . (CO)3Fe7 c \>:Fe(CO)3
(co) o \—/Fle(CO) = (co) e \————/—Fle(CO)
3 \\p// A 2 3 2
I

\\P//
R ;'q M
A B

Indizien fiir die Trennbarkeit der Isomeren ergaben sich
bei der chromatographischen Aufarbeitung von 4a,b und
5a, b, wobei die Substanzen auf der Siule als braune Banden
mit griinlichem Ende auftraten. Nach Einengen zur Trockne
waren die Eluate jedoch einheitlich, wie diinnschichtchro-
matographisch iiberpriift wurde. Die Trennung der Isome-
ren von 4a gelang vermutlich nach basenkatalysierter An-
reicherung des Isomeren B. Hierzu wurde eine Benzol-Lo-
sung von 4a 2 d in Gegenwart von Triethylamin geriihrt,
bis ein Gleichgewicht mit ca. 50% beider Isomeren vorlag.
Chromatographie tiber basisches Al,O; bei 10°C lieferte eine
braune und eine griine Fraktion mit nahezu gleichen IR-
Spektren. Die Farbe der braunen Losung entsprach der von
Isomer A. Eine NMR-spektroskopische Identifizierung des
Inhalts der beiden Lésungen war nicht moéglich, da nach
Entfernen des Chromatographie-Losungsmittels und Wie-
deraufnehmen im NMR-Losungsmittel beide Lésungen wie-
der braun waren und die iibliche Verteilung von A und B
zeigten. Die stirkere Base DBU ?" iiberfiihrte 4a in ein An-
ion, wie sich aus der Verschiebung aller IR-Banden um
50—70 cm ! zu tieferen Wellenzahlen zeigte. AnschlieBende
Protonierung mit HBF, lieferte daraus 4a ohne Isomeren-
anreicherung zuriick. Damit liegen Indizien vor, daB die
Isomerisierung iiber eine C— H-Spaltung verlaufen kann.
Ob dies so ist, ob die Alkingruppe rotiert oder ob nur der
Substituent R” wandert, bleibt im Moment noch offen.

Substitutionen

Um weitere Informationen iber die Isomerieverhaltnisse
zu erhalten und um die Stabilitidt der primdren Alkin-In-
sertionsprodukte zu iiberpriifen, wurden 4a und b mit den
Donorliganden P(OMe); und ¢-BuNC umgesetzt. Die Er-
gebnisse dieser Umsetzungen waren beziiglich der Isomerie-
verhdltnisse schwer interpretierbar, er6ffneten aber den Weg
zu einer neuartigen Cluster-Abbaureaktion.
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Bei den vier Umsetzungen entstanden innerhalb von Se-
kunden die griinen Spezies 8a,b und 9a,b. Diese waren so
labil, daB sie nicht rein isoliert und im Falle von 9a, b auch
nicht NMR-spektroskopisch vermessen werden konnten.
FD-Massenspektren wiesen 8a und b als Substitutionspro-
dukte von 4a und b aus. In Losung gingen 8 und 9 rasch
(bei 40°C in einer Stunde quantitativ) in ihre Folgeprodukte
10a,b und 11a,b iiber, die bis auf 11b analysenrein erhalten
wurden.

Fe(CO) 1ot 4~PPh)(1 4-n3-PPh—CH—CR) - L

9a: R
9b: R

8a: R = Me, L = P(OMe);
8b: R = Me, L = t-BuNC

Ph, L
Ph, L

[

P(OMe)
¢-BuNC

I
i

Fe,(CO)yo(14-PPh) (i 4-n>-PPh—CR-CH) - L

i
1}

10a: R = Me, L = P(OMe)s 11a: R = Ph, L
10b: R = Me, L = t-BuNC 11b: R = Ph, L

P(OMe)
¢-BuNC

I

Die IR-Spektren (Tab. 5) der jeweils auseinander her-
vorgehenden Komplexe 8 und 10 bzw. 9 und 11 sind wie-
der sehr dhnlich und legen damit wie bei 4 und 5 nahe,
daB Isomerenumwandlungen unter Umorientierung der
CH — CR-Einheit eingetreten sind. Dies wird durch die ‘H-
NMR-Spektren unterstiitzt (Tab. 6), die wieder die sehr cha-
rakteristischen Lagen der Alkin-CH-Signale aufweisen. Er-
staunlicherweise scheint aber in den zuerst gebildeten Pro-

dukten 8 und 9 der Isomerentyp B vorzuliegen, obwohl die

Ausgangskomplexe 4 hauptsichlich vom Isomerentyp A
sind. Die stabilen Endprodukte 10 und 11 lassen sich dann
wieder dem offensichtlich stabileren Typ A zuordnen. Der
Komplex 8a zeigt dariiber hinaus als Besonderheit, daB er
anscheinend aus zwei Isomeren besteht, die sich durch die
Position des Phosphit-Liganden unterscheiden, wie es auch
bei Phosphit-Derivaten des Ausgangsclusters 1 beobachtet
wurde?,

Tab. 5. IR-Daten (CgH,,) [em~"] der Substitutionsprodukte

Komplex » (CN) w (CD)

2060m 2021sst 1989sst 1983sst 1978Sch 1958m 1945s 1805s
2168 2058m 2026sst 1992sst 1988sst 1978st 1962m 1948s 18423
2055m 2018sst 1991sst 1985sst 1979Sch 19608 1948s 1807s
2055m 202338t 1995sst 198638t 1967Sch 1950m 1836s
2060m 2021sst 1995Sch 1990sst 1980st 1968st 1948m 18028

2055m 2018sst 1989sst 1981st 1962st 1955 1808s

2160m

215™m
2052m 2035s 2017sst 1995sst 1977st 1958st 1950Sch 1803s

EEEEvEBE

2158m 2057m 2019sst 1991st 19680st 1964m 1951Sch 1809s

Die Umsetzungen mit den Donorliganden machten auf
zweierlei Weise auf die Mobilitdt der vorliegenden Cluster-
geriiste aufmerksam; zum einen dadurch, daB sie augen-
scheinlich mit leichten A 2 B-Isomerisierungen einherge-
hen, was in einem gewissen Kontrast dazu steht, daB die
Cluster 4—6 im festen Zustand anscheinend nur aus einem
Isomer bestehen und auch in Losung nur langsame Iso-
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merisierungen eingehen, zum anderen dadurch, dafl mit
Gberschiissigem Liganden die im folgenden beschriebenen
Cluster-Abbaureaktionen einsetzten. Beides deutet darauf
hin, daB der Angriff des Donorliganden zunichst zu einer
Cluster-Offnung fiihrt *2, die dann entweder der Alkin-Ein-
heit die Umorientierung erleichtert oder die exponierte Ei-
sencarbonyl-Einheit fiir eine Herauslosung vorbereitet.

Tab. 6. '"H-NMR-Daten (CD,Cl,, int. TMS, ppm, Hz) der Substi-
tutionsprodukte

Komplex Isomer Rest ) J

B3 B90s% C-H 2,91 0D 49,0 / 13,2
C-CH; 2,480 9,6
P(M); 3,350 10,6
P-Ph 7,32-7,61 M

B10 % C-H 4,06 0D 49,0 / 10,0

C-CHy 1,58 D 7,6
P(OMe)y 3,390 10,7

8h B 100 % C-H 2,85 0D 50,1 / 13,2
C-CHy 2,49 0 11,0
t-Bu 0,9 S
P-Ph 7,34-7,60 M

103 A 100 % C-H 8,23 DD 12,9 / 5,4
C-CN; 1,41 0 8,9
P(OMe)y 3,83 0D 11,0

0 A 100 % C-H 8,11 M
C-CH, 1,570 9,7
t-Bu 1,11 br
P-Ph 7,41-7,85 M

1la £ 100 % C-H 9,00 DDO 36,4 /12,9 /1,9
P(OMe) 3,88 D 11,0
P-Ph 7,05-8,21 M

Die Cluster-Abbaureaktionen

Mit iiberschiissigen Donorliganden wurden alle Cluster
der Typen A und B leicht unter Herausldsung einer Eisen-
carbonyl-Einheit abgebaut. Speziell mit CO verlief diese Ab-
baureaktion besonders leicht, und nur die anders gebauten
Cluster 7 erwiesen sich ihr gegeniiber als inert, auch bei
Erhohung der Temperatur. In allen Féllen waren die Ab-
bauprodukte vom gleichen Typ, egal ob von den Clustern
4— 6 oder von ihren substituierten Derivaten 8 — 10 ausge-
gangen wurde.

Alle Cluster 4—6 wurden der CO-Abbaureaktion unter-
worfen, die zu den acht neuen Dreikernclustern 12 —14
fihrte. Im Falle von 12¢ verlief schon die Einschiebung von
1-Hexin in 1 zu 4¢ unter Abbau, so daB 12¢ dabei bereits
das Hauptprodukt war. Von den neuen Dreikernclustern
12—14 fielen 12b und ¢ sowie 14a nicht analysenrein an,
wurden aber durch Massenspektren identifiziert.

Von den donorsubstituierten Clustern wurden die Iso-
merenpaare 8a/10a und 9b/11b mit dberschiissigem CO
umgesetzt. Aus beiden Isomeren resultierte jeweils das glei-
che Abbauprodukt in Form der unsubstituierten Cluster
12a und 12b. In beiden Fillen entstanden daneben in Aus-
beuten von 2% die Cluster 15 und 16. Deren Mengen reich-
ten nur fiir eine IR- und MS-Charakterisierung aus, die sie
als substituierte Derivate von 12a und 12b auswies. Die in
ithrer Entstehung zum Ausdruck kommende ‘bevorzugte
Herauslosung einer donorsubstituierten Eisencarbonyl-Ein-
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heit bestdtigte sich auch bei im Mikro-Ma@stab (NMR-
Ro6hrchen) durchgefiihrten Umsetzungen von 4a mit iiber-
schiissigem P(OMe),. Mit zwei Aquivalenten des Phosphits
entstanden nebeneinander die substituierten Derivate 8a/
10a und das unsubstituierte Abbauprodukt 12a. Mit drei
Aquivalenten Phosphit fiihrte die Reaktion nahezu quanti-
tativ zu 12a. Es liegt nahe anzunehmen, daf3 die abgel6ste
Eisencarbonyl-Einheit in Form von Fe(CO)s oder einem
substituierten Derivat davon anfillt. Klare spektroskopische
Indizien dafiir ergaben sich jedoch nicht. Der Abbau der
Cluster 4—6 durch Donorliganden unterscheidet sich vom
Verhalten ihrer Stammsubstanzen 1—3 gegeniiber Dono-
ren, die zu Addition bzw. mehrfacher Substitution fiihrt '2.
Aus diesem Grunde wurde auch die Reaktion von 5a und
b mit Iod untersucht, die bei 1 glatt den Abbau zu Fe;(CO)s-
(n3-PPh), auslést ¥, In diesem Fall war das Verhalten analog:
aus 5a und b entstanden mit Iod die um eine Eisencarbonyl-
Einheit drmeren Cluster 13a und b. Da die Ausbeuten an
13a und b auf diesem Wege aber schlechter waren als beim
Abbau mit CO, wurde diese Reaktions-Variante nicht weiter

verfolgt.

R
]

\C/H
(CO)3Fes ——“;
(CO)SFe\\P/C\R.

Fe(CO)gL(3-13-PhP—CH—CR—PPh)

| L R
15 | P(OMe)y Me
16 | t-BuNC Ph

Die IR-Spektren der Abbauprodukte (Tab. 7) bewiesen
ihre Verwandtschaft und zeigten Ahnlichkeit zu denen der
Cluster Fey(CO)q(u;-PR),". Die wesentlichen Hinweise dar-
auf, daB hier ein neuer Strukturtyp vorliegt, ergaben sich
aus den NMR-Spektren (Tab. 8). Das Signal fiir die Alkin-
CH-Einheit zeigte durch seine Lage, daB diese Einheit nicht
mehr (wie in den Typ-A-Isomeren) nur an Eisen koordiniert
ist, und durch seine Doppeldublett-Struktur, daB sie sich in
der Nachbarschaft von zwei Phosphor-Atomen befindet.
Daraus ergaben sich mehrere Strukturmdglichkeiten, die
alle ungewdhnlich sind, und von denen wir zunéchst® eine
falsche bevorzugten.

Die Identifizierung des neuen Dreikern-Strukturtyps er-
gab sich durch die Strukturanalyse von 12a, deren wichtig-
ste Ergebnisse in Abb. 3 sowie in Tab. 9 zusammengefaBt
sind. Bei der Abbaureaktion hat also gleichzeitig mit der
Herausldsung einer Eisencarbonyl-Einheit die Verkniipfung
des noch freien Alkin-Kohlenstoff-Atoms mit dem zweiten
Phosphor-Atom stattgefunden. Auf diese Weise ist aus dem
Phosphidovinyl-Liganden ein Diphosphidoalken-Ligand
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Tab. 7. IR-Daten (C¢H,) [cm ~'] der Cluster-Abbauprodukte

Komplex v (CO)

2070s 2040sst 2018st 2008st 1990sst 1972st 1960s 1950s 1930s

2061s 203B8sst 2018st 2002st 1993sst 1975st 1965s 1952s 1930s

2070s 2050s 2035sst 2017st 2008st 1991sst 1977st 1960st 1948s 1930s
2070s 2040sst 2015st 2003st 1998sst 1985st 1970Sch 1965s 1935s 1715s
2062s 2035sst 2012st 2000st 1989st 1970st 1960s 1950s 1935s

2070s 2040sst 2021st 2010st 1992sst 1975st 1968s 1954s 1930s

20525 2030sst 2010st 1995st 1982sst 1968sst 1965Sch 1952s 1930s
20625 2038sst 2017st 2003st 1984sst 1969st 1969s 1951s 1940s

KEEEEEEEE

2060s 2041m 2022Sch 2014sst 1985Sch 1982Sch 1975sst 1958st 1950st 1922s

Lﬁa) 2050st 2024m 2018sst 1996sst 1985Sch 1980sst 1979sst 1958st 1947m 1917s

4 y(CN) = 2155m.

Tab. 8. 'H-NMR-Daten (CD,ClL, int. TMS, ppm, Hz) der Cluster-

Abbauprodukte

Komplex Rest ') J

123 C-H 2,95 DO 39,6/12,1
C-CHy 1,75 0 13,2
P-Ph 7,55-7,95 M

120 C-H 3,55 0D 37,4/11,7
C-Ph 7,06 br
P-Ph 7,31-7,60 M

12 C-H 3,13 0D 37,8/11,7
Alkyl-H 0,70 M; 0,79 K

1,42 M; 1,95 M

P-Ph 7,58-7,83 M

12d C-H 3,84 DD 33,1/8,8
-DCHy 3,82 S
P-Ph 7,52-7,59 M

133 C-H 2,92 oD 39,6/12,5
C-CHy 1,76 D 13,0
To1-CHy 2,63 §
P-Ph 7,42-7,99 M

138 C-H 3,59 0D 37,4/11,7
Tol-CHy 2,32 Su. 2,818
C-Ph 7,06 br
P-Ph 7,29-7,72 M

l4g C-H 2,49 0D 36,2/11,8
C-CHy 1,980 10,7
t-Bu 1,46 0 17,2
t-Bu 1,54 D 17,0

140 C-H 3,02 DD 29,7/11,9
C-Ph 7,31 br
t-Bu 1,20 16,9
t-Bu 1,64 0 17,5

geworden. Dieser Ligand iiberbriickt und verbindet die bei-
den Seiten des Eisen-Dreiecks. Im Prinzip ist damit die
Struktur von 12a mit ihrem offenen Fe,;P,-Geriist mit der
der Cluster Fe,(CO)(PR),* zu vergleichen. Letztere ist je-
doch symmetrisch mit spiegelbildlich gleichen Fe — Fe- und
Fe—P-Abstinden. In 12a dagegen ist die olefinische C,-
Einheit nur an eines der duBeren Eisen-Atome gebunden.
Die damit einhergehende Verzerrung des Molekiils zeigt sich
am deutlichsten in den um 20 pm verschiedenen Fe —Fe-
Abstinden. Beziiglich der Fe;-Ebene ist das Molekiil 12a
allerdings symmetrisch, wenn man von den beiden verschie-
denen Alkin-Substituenten absieht: die Fe—P-Bindungen
sind praktisch gleich lang, ebenso wie die Alkin-C — Fe- und
Alkin-C — P-Bindungen. Die Alkin-C—C-Bindung ist wie-
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Neuartige Clustergeriiste aus Fe,(Co),,(#s-PR), und Alkinen

der 143 pm lang, was zu der erstaunlichen Feststellung fiihrt,
daB ihre sehr verschiedene Koordination in 5a, 7a und 12a
keinen Effekt beziiglich ithrer Lange hat. Nach Abschlufl
unserer Untersuchungen wurde die zu der von 12a vollkom-
men analoge Struktur von Fe;(CO)[p;-P(An)CHCPhPAR]
(An = Anisyl) publiziert®”, als Vertreter einer zu 12 —14
analogen Verbindungsklasse, die auf anderem Wege gewon-
nen wurde.

Cie

Abb. 3. Molekiilstruktur von 12a

Tab. 9. Wichtigste Atomabstinde [pm] in 12a

Fel-Fe2  282.1(1) Fe2-P2  225.1(2) P1-C13 179.6(4)
Fe2-Fe3  262.2(1) Fe3-PL  224.9(1) P2-C19 179.9(4)
Fel-C10  203.1(6) Fe3-P2  224.0(1} C10-C11  143(1)
Fel-Cll  206.3(5) PL-C10  176.9(1) C11-C12  151f1)
Fe2-PL 225.5(2) P2-Cll  179.4(6)

Die vorliegenden Untersuchungen steuern neues Mate-
rial zur Metall— P-Reaktivitit in Phosphor-verbriickten
Clustern®~'¥ und zur Mobilitit von in Metall — P-Bindun-
gen insertierten Alkin-Bausteinen'® bei. Es wurden drei neue
Bindungsmodi des eingeschobenen Alkins aufgefunden, von
denen der in 7a erstmalig beschrieben wird. Eine Isomeren-
Aquilibrierung der PCC-Einheit in Lésung durch Umdre-
hung des CC-Teils wurde erstmalig beobachtet. Es erhirtet
sich damit die Tatsache, daB} die als Stiitzliganden benutzten
RP- und R,P-Gruppen in Mehrkernkomplexen beinahe
ebenso stark aktiviert sind wie die ihnen hier als Reaktions-
partner angebotenen Alkine. Mogliche Ansdtze zur orga-
nischen Synthese mit Clustern deuten sich damit an. Die hier
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vorgestellten Phosphidovinyl- und Diphosphidoalken-Ein-
heiten mifiten dazu vom Cluster abgel6st oder im Cluster
fur weitere Reaktionen genutzt werden.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, vom
Land Baden-Wiirttemberg im Rahmen des Schwerpunktprogramms
FR-NW 31 und vom Rechenzentrum der Universitdt Freiburg un-
terstiitzt. Wir danken Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, und Herrn
H. Bantel fir die Massenspektren und Herrn Claude-de-Meéric-de-
Bellefon, StraBburg, und Herrn W. Deck fiir die 200-MHz-NMR-
Spektren.

Experimenteller Teil

Alle experimentellen Techniken waren wie beschrieben?”. Die
Ausgangscluster 1 —3 wurden nach unserer verbesserten Methode
gewonnen. Alle analysenrein erhaltenen neuen Komplexe werden
in Tab. 12 charakterisiert.

Primdre Alkin-Einschiebungen: Die Umsetzungen mit Propin
wurden so durchgefiihrt, daB zu Beginn und nach 1 h fiir ca. 30 sec
Propin durch die Reaktionslosung geperit wurde. Die anderen Al-
kine wurden als 0.1 M, benzolische MaBldsungen in dquimolaren
Mengen eingesetzt. Chromatographie erfolgte iber Kieselgel-Sau-
len (2 x 60 cm). Neue Produkte wurden anschlieBend aus Benzol/
Hexan (1:5) bei —27°C kristallisiert. Tab. 10 enthalt alle Reak-
tionsdetails. Die Reaktionskomponenten wurden bei den dort ge-
nannten Temp. fiir die angegebene Zeit gerithrt. Dann wurde i. Vak.
zur Trockne eingeengt, im Elutionsmittel aufgenommen und chro-
matographiert. Bei der Umsetzung von 1 mit 1-Hexin war 12a das
Hauptprodukt und auf diese Weise am leichtesten zu erhalten. Glei-
ches gilt fiir die Entstehung von 7a und b bei diesen Reaktionen.

Tab. 10. Darstellung der alkinhaltigen Fe,P,-Cluster?®

Edukt Alkin Reakt.- Benzol Chrom. Hexan/ Produkt
Nr. [mg] [mmol] [mmol] Temp. Oauer [ml} Fraktion Benzol Nr. [mg] %)
3 200 0,26 3 18% 3h 100 1 (schwarz) 10:1 ] wenig

2 (braun) 8:1 43 176 86
(schwarz) 6:1 }

-

L 188 0,25 } 30% ah 100 Spuren

(0,25) 2 (braun)  4:1 4 155 73
1 120 0,16 g 18°c 1d 50 1 (orange) 10:1 Fey(CO)g(PPh), 7
(0,16) 2 (orange) 10:1 12¢ S4 48

3 (braun) 10:1 )} wenig

4 (braun) 10:1 4 Spuren

1 60 0,08 ¢ 30%  sh 50 1 (schwarz) 7:1 } wenig
(0,08) 2 (braun) 5.1  4¢ 32 48

2 124 0,16 3 18% 3h 50 1 (schwarz) 10:1 2 Spuren
2 (braun) 8:1 23 103 79

2 74 0,09 §p &’ ah 50 1 (schwarz) 6:1 2 Spuren
(0,09) 2 (braun) 4:1 2bh 6 81

2 113 0,16 § 18°C  12h 100 1 (schwarz) 8:1 3  Spuren
2 (braun) 7:1 63 24 20
3 (schwarz) 5:1 73 56 51

2 136 0,19 1§ 35%  12n 100 1 (schwarz) 7:1 3 Spuren
{0,19) 2 (braun) 5:1 & 36 23
3 (schwarz) 4:1 29 70 48

Propin (im UberschuB), b = Phenylacetylen, ¢ = 1-Hexin,
Propargylsdure-methylester.

a)a
d

(1]

Isomerenanreicherung bei 4a: 117 mg (0.14 mmol) 4a wurden in
50 ml Benzol gelost und mit 3 Tropfen frisch destilliertem Triethyl-
amin 2 d bei 15°C gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels
durch Gefriertrocknung wurde der Riickstand mit Benzol/Hexan
(1:5) tiber eine Sdule (2 x 70 c¢m) mit basischem Aluminiumoxid
(Alumina Woelm B, Super I) bei 10°C chromatographiert. — Frak-
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tion 1 (braun): 4a, 50 mg (46%), lbliches Isomer. — Fraktion 2
(griin): Nach Entfernen des Ldsungsmittels durch Gefriertrocknung
wurde der Riickstand bei 10°C in CH,Cl,/Pentan (1:5) geldst und
bei —27°C zur Kristallisation gebracht. Es fielen 42 mg (38%) 4a
in der braunen Form an. Es gelang in keinem Fall, die griine Spezies
zur Kristallisation zu bringen.

Donorsubstituierte Cluster. — 8a: 74 mg (0.09 mmol) 4a in 40 ml
CH,Cl, wurden bei 15°C mit 0.9 ml (0.09 mmol) einer 0.1 M MaB-
l6sung von P(OMe); versetzt. Nach 2min. Rithren wurde das Lo-
sungsmittel mit Stickstoff verblasen, der Riickstand in Benzol/He-
xan (1:3) aufgenommen, filtriert und rasch iiber eine Lobar-Siule
(Merck) bei Mitteldruck chromatographiert. Die erste, braune
Fraktion enthielt wenig 4a, die zweite, braune Fraktion wenig 10a.
Aus der dritten, griinen Fraktion fielen nach Entfernen des L&-
sungsmittels durch Gefriertrocknen und Kristallisation aus CH,Cl,/
Pentan (1:4) bei —27°C 46 mg (56%) 8a in nicht analysenreiner
Form an.

8b: Wie 8a aus 84 mg (0.10 mmol) 4a und 0.10 mmol einer 0.1 M
tBuNC-MaBlosung. — Ausb. 58 mg (71%) nicht analysenreines 8b.

9a und 9b: Konnten nur IR-spektroskopisch aus den Reaktions-
16sungen zur Darstellung von 11a und 11b identifiziert werden.

10a: 115 mg (0.14 mmol) 4a in 50 m! Benzol wurden mit 1.4 ml
(0.14 mmol) einer 0.1 M MaBl6sung von P(OMe); versetzt und 1 h
bei 40°C geriihrt. Dann wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, in
Benzol/Hexan (1: 5) aufgenommen und mit diesem Eluens iiber eine
Kieselgel-Sdule (2 x 50 cm) chromatographiert. Die erste, braune
Fraktion enthielt Spuren von 4a. Aus der zweiten, braunen Frak-
tion fielen nach Einengen zur Trockne i. Vak. und Kristallisation
aus CH,Cl,/Pentan (1:4) bei —27°C 86 mg (67%) 10a an.

10b: Wie 10a aus 66 mg (0.08 mmol) 4a und 0.08 mmol
tBuNC. — Ausbeute 50 mg (70%).

11a: Wie 10a aus 112 mg (0.13 mmol) 4b und 0.13 mmol
P(OMe),. — Ausbeute 86 mg (69%).

11b: Wie 10a aus 76 mg (0.08 mmol) 4b und 0.08 mmol
tBuNC. — Ausbeute 50 mg (68%).

Cluster-Abbaureaktionen mit CO: Die Details dieser Umsetzun-
gen sind in Tab. 11 zusammengefaBt. Es wurde jeweils der Aus-
gangscluster in Benzol vorgelegt und bei Raumtemp. 24 h unter
CO geriihrt. Dann wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, in Benzol/
Hexan (1:5) bei 60°C aufgenommen und bei —27°C kristallisiert.
Zur Gewinnung von 15 und 16 wurden zunichst die rohen Iso-
merengemische 8a/10a und 9b/11b durch 1stdg. Reaktion von 4a
mit P(OMe); bzw. 4b mit tBuNC gewonnen (wobei fiir die st6-
chiometrischen Rechnungen von quantitativer Umsetzung ausge-
gangen wurde) und diese dann 24 h unter CO geriihrt. Die Auf-
arbeitung erfolgte hierbei durch Chromatographie iiber eine Kie-
selgelsdule (2 x 50 cm) mit Benzol/Hexan (1:8).

Tab. 11. Darstellung der Fe;P,-Cluster durch Abbau

Edukt Benzol Produkte
Nr. amol ml Nr. ng %
As 0.11 50 pvi] 70 96
& 80 0.0% 50 iz &8 94
4C ca.l ca.0.01 1 226 ca.l
ag 60 0.07 50 12d 48 88
58 64 0.08 30 38 52 94
22 45 0.05 30 20 35 90
&8 35 0.04 30 l4g 27 91
& 52 0.06 50 14b 42 93
Ba/l0g 92 0.10 50 A28 62 89
15 2 2
R/Ah 135 0.15 [: ] 2 100 84
16 2 2
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Abbau der Cluster mit lod: 64 myg (0.08 mmol) Sa in 40 mi Benzol
wurden mit 20 mg (0.08 mmol) I, versetzt und 24 h geriihrt. Dann
wurde filtriert, i. Vak. zur Trockne eingeengt, in Benzol/Hexan auf-
genommen und {iber eine Kieselgel-Sdule (2 x 50 cm) chromato-
graphiert. Die erste, orangefarbene Fraktion enthielt 16 mg (28%)
13a. Auf gleiche Weise entstanden aus 45 mg (0.05 mmol) §b und
13 mg (0.05 mmol) I, 15 mg (39%) 13b.

Tab. 12. Charakterisierung der neuen Komplexe

Nr. Farbe Schmp. Summenformel Analyse
°c {Molmasse) c H X
A8 schwarz 139 C26H14Fe40uP2 Ber. 39,64 1,79 Fe 28,35
(787,7) Gef. 40,02 1,45 Fe 28,47
4R schwarz 137 C31H16Fe40,3P2 Ber. 43,81 1,89 Fe 26,28
(849,8) Gef. 43,95 1,85 Fe 26,44
49 schwarz 187 C27H14F!AUUP2 Molmasse 832 (FD-MS)
2ers. (831,7)
2§ schwarz 179 CZBNIBFEAUuPz Ber. 41,22 2,22 Fe 27,38
(815,8) Gef. 41,11 2,09 Fe 27,50
2b schwarz 142 C”HzonAOHPz Ber. 45,15 2,29 Fe 25,44
(877,9) Gef. 44,87 2,66 Fe 25,58
88 schwarz 165 CanFeAOuPz Ber. 35,34 2,9
Zers. (7472,7) Gef. 35,07 3,17
&b schwarz 190 C27H24Fe40uP2' Ber. 40,04 2,98
(809,7) Gef. 39,81 3,04
Molmasse M*-CO 782 (FD-MS)
18 schwarz 187 CogHa2f 409, Molmasse 692 (FD-MS)
(691,7)
schwarz 195 C25H24F3A09P2 Ber. 39,83 3,21 Fe 29,63
(753,8) Gef. 40,14 3,14 Fe 29,47
Molmasse 754 (FD-MS)
88 schwarz 147 CoghpsFe,05Py Molmasse 884 (FD-MS)
(883,8)
80 schwarz- 118 CagHysFesND, 0Py Molmasse 843 (FD-MS)
braun (842,8) -
408 schwarz 163 528"2)'-'4013?3 Ber. 38,05 2,62 Fe 25,27
(883,8) Gef. 38,15 2,53 Fe 25,12
A0 schwarz 113 C,diz-,reAnusz Ber. 42,75 2,75 N 1,66
(842,8) Gef. 43,00 2,72 N 1,61
1l schwarz 176 C”HﬁFsAOUP, Ber. 41,90 2,66 fFe 23,62
(945,8) Gef. 42,27 2,54 Fe 23,92
Ll schwarz 132 t:”riz,Fa,,m:l].t.’,t'2 Molmasse 905 (FD-MS)
Zers. (904,9)
128 rot 138 CoaHy4Fe300P, Ber. 42,65 2,08 Fe 24,78
(675,8) Gef. 42,64 2,14 Fe 24,94
Molmasse 676 (FD-MS)
i2b rot 191 CyoH cFes0oPy Molmasse 738 (FD-MS)
(737.9)
A2¢c rot 127 CoptagFeslgP, Molmasse 718 (EI-MS)
(717,9)
A2d rot 171 C”H“Fe,uuPz Ber. 41,71 1,9 Fe 23,27
(719,8) Gef. 41,39 1,98 Fe 23,40
i3 rot 155 CpgH gfes0gP, Ber. 44,36 2,57 Fe 23,80
(703,9) Ger. 44,39 2,53 Fe 23,76
i rot 198 Cy HpgfesbgP, Ber. 48,60 2,63 Fe 21,87
{765,9) Gef. 48,39 2,71 Fe 22,03
Molmasse 766 (FD-MS)
148 rot 151 CanFe}sz Molmasse 636 (EI-MS)
(635,8)
A4 rot 139 CogMyFesoP, Ber. 43,02 3,4 Fe 24,00
2ers. (697,9) Gef . 42,98 3,45 Fe 24,11
18 rot - CogtosFes0y Py Molmasse 772 (EI-MS)
(771,9)
1§ rot . CysMysFesNOgP, Molmasse 793 (FD-MS)
(793,0)

Strukturanalysen®: Die Techniken der Datensammlung und
Strukturldsung sowie die benutzten Programme waren wie
beschrieben®. Tab. 13 gibt die kristallographischen Details. Die
Strukturen wurden ohne Absorptionskorrektur mit den Reflexen
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Neuartige Clustergeriiste aus Fe,(Co);(1y-PR); und Alkinen

Tab. 13. Kristallographische Details

28 1a pvi]

Molmasse 815,8 691,7 675,8

Xristallab- 0,55 0,43 0,45

messungen 8,25 0,09 0,21

(mm) 0,18 0,08 0,14

Farbe schwarz schwarz rot

krist. aus Benzol/Pentan  CHyCl,/Pentan  Hexan

Raumgruppe Pl P2y /n PL

b4 2 4 2

a (pm) 1214,0(9) 981,4(6) 911,90(6)

b (pm) 1499,7(6) 2025,8(3) 1851,5(1)

c (pm} 927,2(8) 1389,7(2) 868,73(4)

a (9 107,15(5) 89,98(1) 56,711(4)

8 (9 95,36(7) 103, 52(2) 109,096(4)

) 75,87(8) 89,94(3) 99,106(5)

zellvol. (na’) 1,564 2,686 1,346

Qo (@/CE) 1,754 . 1,732 1,689

dger. (g/en) 1,740 1,722 1,700

u (omly 10,28 21,78 9,29

20 -ereich (°) 2-34 2-48 2-48

Reflexe gem. 4084 4699 4536

Reflexe verf. 3397 2895 3625

Variable 313 320 259

R-Wert 0,066 0,037 0,048

Restelektronen- +1,0 «0,4 +0,9

dichte (10°6/p*)®) .10 -0,4 -0,6

® Extremwerte.
Tab. 14. Atomparameter fiir Sa

Atom X Y z UEq
Fel D.0598(2) 0.3232(2) 0.1923(2) 0.039(1)
Fa2 0.1666(2) 0.2738(2) ~0.0872(2) 0.035(1)
Fe3 0.2858(2) 0.1162(1) ~0.0253(2) 0.034(1)
Fed 0.2212(2) 0.1684(2) 0.2689(2) 0.036(1)
Pl 0.2455(3) 0.2674(3) 0.1382(4) 0.031(2)
P2 0.0384(3) 0.2117(3) ~0.0231(4) 0.039(2)
c12 0.179(1) 0.072(1) 0.090(2) 0.05(1)
c13 0.105(1) 0.090(1) -0.032(2) 0.039(9)
c14 0.3539(6) 0.3354(6) 0.212(1) 0.030(3)
ci1s 0.3354(6) 0.4306(6) 0.211(1) 0.042(4)
c16 0.4225(6) 0.4796(6) 0.255(1) 0.049(4)
c17 0.5281(6) 0.4334(6) 0.301(1) 0.050(4)
ci8 0.5466(6) 0.3382(6) 0.303(1) 0.045(4)
c19 0.4595(6) 0.2892(6) 0.259(1) 0.040(4)
c20 0.628(1) 0.484(1) 0.343(2) 0.068(5)
c21 -0.0990(6) 0.2113(8) ~0.122{1) 0.045(4)
c22 -0.2000(6) 0.2458(8) ~-0.043(1) 0.057(4)
c23 -0.3040(6) 0.2447(8) ~0.121(1) 0.060(5)
c24 -0.3070(6) 0.2091(8) -0.278(1) 0.055(4)
c2s -0.2060(6) 0.1746(8) ~0.357(1) 0.063(5)
c26 -0.1020(6) 0.1757(8) ~0.279(1) 0.060(5)
cz27 -0.420(2) 0.206(1) ~0.366(2) 0.070(5)
c28 0.072(1) 0.009(1) -0.149(2) 0.06(1})
c1 -0.039(1) 0.293(1) 0.295(2) 0.06(1)
01 -0.108(1) 0.277(1) 0.352(1) 0.09(1}
c2 -0.036(1) 0.408(1) 0.116(2) 0.06(1)
02 -0.101(1) 0.462(1) 0.068(2) 0.08(1)
c3 0.098(1) 0.414(1) 0.342(2) 0.06(1)
03 0.121(1) 0.476(1) 0.443(2) 0.076(9)
ca 0.270(1) 0.337(1) ~0.109(2) 0.05(1)
04 0.337(1) 0.372(1) ~0.132(1) 0.08(1)
(o] 0.072(1) 0.320(1) ~0.217(2) 0.05(1)
05 0.015(1) 0.352(1) -0.305(2) 0.10(1)
c6 0.239(1) 0.159(1) ~0.216(2) 0.04(1)
06 0.261{(1) 0.1171(9) ~0.343(1) 0.066(8)
c7 0.426(1) 0.127(1) ~0.035(2) 0.05(1)
07 0.517(1) 0.1312(9) ~0.051(1) 0.069(9)
cs 0.327(1) -0.003(1) ~0.135(2) 0.05(1)
08 0.352(1) -0.0798(9) ~0.216(1) 0.072(9)
€9 0.127(1) 0.131(1) 0.364(2) 0.06(1)
09 0.068(1) 0.103(1) 0.418(1) 0.08(1)
€10 0.347(1) 0.086{1) 0.298(2) 0.05(1)
010 - 0.427(1) 0.0340(9) 0.323(1) 0.076(9)
c11 0.257(1) 0.253(1) 0.434(2) 0.05(1}
011 0.283(1) 0.3057(9) 0.543(1) 0.069(9)
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fir > 20({) anisotrop verfeinert. Aromatische Ringe wurden als
starre Korper behandelt, H-Atome wurden mit fixen Abstinden
und einem gemeinsamen Temperaturfaktor mit einbezogen. Bei 12a
ergab sich ein Fehlordnungsproblem beziiglich der Carbonyl-Grup-
pen an Fel und Fe2, das mit Besetzungsdichten von 0.6 fiir
C2-02,C3-03,C4—04und C5— 05 und 04 fiir ihre Pendants
C2-02, C¥-0%, C4—-04" und C5—~05 beriicksichtigt
wurde. In Abb. 3 sind die Lagen der starker besetzten Positionen
dargestellt. Die Tab. 14— 16 enthalten die Atomparameter.

Tab. 15. Atomparameter fiir 7a

Atom b3 Y z Ugq
Fel 0.1580(1) 0.6584(1) 0.1630(1) 0.0374(5)
Fa2 0.3694(1) 0.5746(1) 0.2058(1) 0.0345(5)
Fe3 0.4985(1) 0.6918(1) 0.1792(1) 0.0385(5)
Fad 0.3674(1) 0.6800(1) 0.3163(1) 0.0402(5)
Pl 0.2213(2) 0.5976(1) 0.2903(1) 0.043(1)

P2 0.3265(2) 0.6307(1) 0.0733(1) 0.0330(9)
c10 0.3152(8) 0.4941(4) 0.1606(6) 0.051(4)

c11 0.5282(9) 0.5414(4) 0.2798(6) 0.052(4)
c20 0.0221(9) 0.7119(5) 0.1827(6) 0.061(5)

c21 0.0338(8) 0.6045(4) 0.0908(6) 0.049(4)

c30 0.4511(9) 0.6411(5) 0.4291(6) 0.061(5)
c31 0.3139(9) 0.7430(5) 0.3909(6) 0.063(5)

c40 0.5757(9) 0.7669(4) 0.1512(6) 0.057(5)

ca1 0.6349(8) 0.6462(4) 0.1479(6) 0.052(4)
ca2 0.5812(8) 0.6908(4) 0.3129(6) 0.051(4)
010 0.2830(8) 0.4420¢3) 0.1364(5) 0.082(4)
011 0.6293(7) 0.5200(4) 0.3258(5) 0.084(4)
020 -0.0651(7) 0.7443(4) 0.1968(6) 0.107(5)
021 -0.0435(6) 0.5669(3) 0.0469(5) 0.075(4)
030 0.5055(7) 0.6185(4) 0.5037(4) 0.090(4)
031 0.2758(9) 0.7795(4) 0.4406(5) 0.107(5)
040 0.6246(7) 0.8146(3) 0.1331(5) 0.085(4)
041 0.7233(6) 0.6171(3) 0.1282(5) 0.086(4)
042 0.6841(5) 0.6920(3) 0.3750(4) 0.066(3)
c1 0.2925(7) 0.7155(4) 0.0915(5) 0.040(4)

c2 0.3048(7) 0.7370(4) 0.1909(5) 0.041¢(4)
c3 0.2804(9) 0.8114{4) 0.2022(6) 0.056(4)
cs 0.119(1) 0.5529(5) 0.3668(6) 0.070(6)
cé 0.2987(7) 0.6164(4) -0.0629(5) 0.041(4)
c51 0.020(1) 0.5058(6) 0.3023(8) 0.093(7)
cs2 0.212(1) 0.5167(9) 0.446(1) 0.22(2)

c53 0.036(2) 0.6030(7) 0.408(1) 0.17(1)

c61 0.1459(8) 0.6310(5) -0.1155(5) 0.060(5)
c62 0.329(1) 0.5445¢4) -0.0783(6) 0.071(6}
c63 0.3982(9) 0.6604(5) -0.1028(6) 0.067(5)

Tab. 16. Atomparameter fiir 12a

Atom X Y z UEq

Fel 0.0597(1) 0.1934(1) 0.0643(1) 0.0569(4)
Fe2 0.3466(1) 0.2738(0) 0.0572(1) 0.0404(3)
Fe3d 0.5073(1) 0.3299(0) 0.3703(1) 0.0376(3)
Fl 0.2511(2} 0.3310¢(1) 0.2359(2) 0.0368(5)
P2 0.3786(2) 0.2114(1) 0.2694(2) 0.0411(6)
Cc10 0.1294(6) 0.2610(3) 0.2882(7) 0.049(3)

Cl1 0.1955(6) 0.1961(3) 0.3079(7) 0.047(2)

cl2 0.1636(8) 0.1426(4) 0.4177(9) 0.069(3)

Cl13 0.1697(4) 0.4132(2) 0.2177(4) 0.038(1)

Cl4 0.0513(4) 0.4235(2) 0.2817(4) 0.049(1)

C1§ 0.0020(4) 0.4911(2) 0.2843(4) 0.060(2)

Cl6 0.0712(4) 0.5483(2) 0.2229(4) 0.058(2)

C17 0.1897(4) 0.5380(2) 0.1589(4) 0.055(1)

C18 0.2389(4) 0.4704(2) 0.1563(4) 0.047(1)

C19 0.4709(4) 0.1330(2) 0.3056(4) 0.049(1)

Cc20 0.4258(4) 0.0686(2) 0.1862(4) 0.059(2)

c21 0.5031(4) 0.0097(2) 0.2174(4) 0.073(2)

c22 0.6255(4) 0.0153(2) 0.3681(4) 0.081(2)

ca23 0.6706(4) 0.0797(2) 0.4876(4) 0.085(2)

c24 0.5933(4) 0.1386(2) 0.4563(4) 0.069(2)

Cl ~0.0670(8) 0.2417(4) -0.0720(8) 0.065(3)

o1 -0.1569(6} 0.2693(3) -0.1574(7) 0.101(3)

cz -0.083(2) 0.1269(9) 0.074(2) 0.082(4)

02 -0.188(1) 0.0854(6) 0.093(1} 0.112(3)

c2’ -0.116(2) 0.155(1) 0.108(2) 0.067(5)

o2' -0.229(2) 0.129(1) 0.135(2) 0.111(5)

c3 0.087(1} 0.1259(6) -0.095(1) 0.055(3)

03 0.098(1) 0.0840(6) -0.200(1) 0.091(3)

c3!' 0.046(3) 0.112(1) ~0.039(3) 0.083(6)

03’ 0.047(2) 0.0601(9) -0.141(2) 0.109(5)

c4 0.427(1) 0.2120(6) -0.048(1) 0.047(2)

04 0.479(1) 0.1714(5) -0.118{1) 0.076(2)

c4’ 0.356(2) 0.193(1) -0.070(2) 0.067(5)

04" 0.386(2) 0.1474(8) -0.154(2) 0.088(4)

cs 0.507(1) 0.3491(7) 0.077(1) 0.056(3)

05 0.601(1) 0.3973(5) 0.062(1) 0.089(3)

cs* 0.535(2) 0.317(1) 0.090(2) 0.056(4)

05’ 0.648(1) 0.3562(7) 0.077(1) 0.065(3)

cé 0.2298(8) 0.3035(4) -0.1196(8) 0.066(3)

06 0.1591(7) 0.3231(4) -0.2354(7) 0.120(4)

c? 0.7011(7}) 0.3087(3) 0.4108(7) 0.052(3)

o7 0.8247(5) 0.2961(3) 0.4395(6) 0.082(3)

cs 0.4891(7) 0.3279(4) 0.5668(7) 0.056(3)

o8 0.4733(6) 0.3243(3) 0.6904(6) 0.089(3)

c9 0.5745(6) 0.4291(4) 0,3892(7) 0.048(3)

09 0.6194(5) 0.4912(3) 0.4021(6) 0.069(2)
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CAS-Registry-Nummern

1: 81534-73-8 / 2: 81534-74-9 / 3: 81534-72-7 / 4aA: 115195-77-2 /
4aB: 115756-57-5 / 4bA: 115756-54-2 / 4bB: 115756-60-0 / 4c:
115756-64-4 / 4d: 115756-63-3 / SaA: 115756-65-5 / SaB: 115756-
67-7 / SbA: 115756-66-6 /| SbB: 115756-68-8 / 6a: 115756-69-9 /
6b: 115756-70-2 / Ta: 115756-51-9 / 7b: 115795-76-1 / 8a (Isomer
1): 115756-58-6 / 8a (Isomer 2): 115731-40-3 / 8b: 115756-59-7 /
9a: 115756-61-1 / 9b: 115756-62-2 / 10a: 115756-52-0 / 10b:
115756-53-1 / 11a: 115756-55-3 / 11b: 115756-56-4 / 12a: 115731-
30-1 / 12b: 115731-31-2 / 12¢: 115731-33-4 / 12d: 115731-32-3 /
13a: 115731-36-7 / 13b: 115731-37-8 / 14a: 115731-38-9 / 14b:
115731-39-0 / 15: 115731-34-5 / 16: 115731-35-6 / Fe;(CO)y(PPh),:
38903-71-8 / Propin: 74-99-7 / Phenylacetylen: 536-74-3 / 1-Hexin:
693-02-7 / Propargylsdure-methylester: 922-67-8

(1983) 1219.

2 T. Jaeger, S. Aime, H. Vahrenkamp, Organometallics 5 (1986)
245.

3 1. T. Jaeger, 1. S. Field, D. Collison, G. P. Speck, B. M. Peake,
J. Hihnle, H. Vahrenkamp, Organometallics, im Druck.

4 J. T. Jaeger, H. Vahrenkamp, Organometailics, im Druck.

% Vgl. B. F. G. Johnson (Hrsg.) ,, Transition Metal Clusters*“, Wiley,
New York 1980.

® Vgl. E. Sappa, A. Tiripicchio, P. Braunstein, Chem. Rev. 83 (1983)
203.

" Vgl. E. Sappa, A. Tiripicchio, P. Braunstein, Coord. Chem. Rev.
65 (1985) 219.

% Vgl. R. D. Adams, L. Horvath, Prog. Inorg. Chem. 33 (1985) 127.

% T. Jaeger, H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch., Teil B, 41 (1986) 789.

19 3. S. Field, E. Minshall, R. J. Haines, D. N. Smit, J. Organomet.
Chem. 310 (1986) C69; sowie unveroffentlichte Ergebnisse (Pri-
vatmitteilung).

J. T. Jaeger, A. K. Powell, H. Vahrenkamp

'y, F. Chu, C. N. Chau, A. Wojcicki, Inorg. Chem. 25 (1986) 4098.

2 G. D. Williams, R. R. Whittle, G. L. Geoffroy, A. L. Rheingold,
J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 3936.

13 D. Seyferth, T. G. Wood, J. P. Fackler, A. M. Mazany, Orga-
nometallics 3 (1984) 1121.

1 K. Knoll, G. Huttner, M. Wasiucionek, L. Zsolnai, Angew. Chem.
96 (1984) 708; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 739.

) D, Mani, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 119 (1986) 3649.

19 J. T. Jaeger, A. K. Powell, H. Vahrenkamp, New J. Chem., im
Druck.

D J. Luniss, S. A. MacLaughlin, N. J. Taylor, A. J. Carty, E. Sappa,
Organometallics 4 (1985) 2066.

% K. Knoll, G. Huttner, T. Fissler, L. Zsolnai, J. Organomet. Chem.
327 (1987) 255; K. Knoll, G. Huttner, L. Zsolnai, O. Orama, J.
Organomet. Chem. 327 (1987) 379.

) T. Albiez, W. Bernhardt, C. v. Schnering, E. Roland, H. Bantel,
H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 120 (1987) 141.

M C. P. Casey, M. A. Gohdes, M. W. Meszaros, Organometallics
5 (1986) 196.

2 DBU: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en.

22 Vgl. H. Vahrenkamp, Adv. Organomet. Chem. 22 (1983) 169.

2 8. L. Cook, J. Evans, L. R. Gray, M. Webster, J. Organomet.
Chem. 236 (1982) 367,

¥ K. Knoll, G. Huttner, L. Zsolnai, J. Organomet. Chem. 307 (1986)

237.

B W. Deck, M. Schwarz, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 120 (1987)
1515.

) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen
fiir 7a und 12a beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52819, der Autoren-
namen und des Zeitschriftenzitats a.n%efordert werden. Die
Struktur von 5a ist schon dokumentiert®.

[105/88]

Chem. Ber. 121, 17291738 (1988)





