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Summary

\ (p5-MesitylP)Fe,(CO),, reacts photochemically with diphenylacetylene to yield
17°-[MesitylPC(Ph)C(Ph)Fe(CO),Fe(CO),]Fe(CO),, which, upon thermal activation,
rearranges to n°-[MesitylPFe(CO),C(Ph)C(Ph)Fe(CO),]Fe(CO),.

Fiir Geriistumlagerungen an Kifigverbindungen bieten die Carborane das klas-
sische Beispiel [1]. Nachdem durch den Ansatz von Wade Carborane und Metall-
cluster als verschiedene Realisierungsformen des gleichen Bindungskonzepts charak-
terisiert sind [2], kann man fiir beide Verbindungsklassen auch #hnliche Geriistum-
lagerungen erwarten. Wir fanden nun in dem nido-Cluster 2 ein System, an welchem
schon bei leichtem Erwarmen eine Geriistisomerisierung zu 3 unter Beibehaltung
der Geriisttopologie eintritt.

Die photochemische Umsetzung der Cluster (RP)Fe,(CO),, (1) [3] mit Alkinen
fiihrt fiir R = p-Anisyl direkt zu Clustern des Bautyps von 3 (Schema 1) [4]. Fir
R = Mesityl (1) und Tolan als Alkin beobachtet man dagegen die selektive Bildung
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SCHEMA 1. Synthese und Umlagerung von 2.
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von 2 in guten Ausbeuten (Schema 1). 2 entspricht im Ergebnis der Einschiebung
des Alkins in eine der P—Fe-Bindungen des Edukts.

2 kann wie 3 als Fe(CO);-Komplex eines side-on-koordinierten 4x-Liganden
angesehen werden [4].
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Alle fiinf Ringatome des Liganden sind in einer Ebene [S], in der auch die direkt
an die Ringatome Phosphor und Kohlenstoff gebundenen Substituentenatome
liegen (Fig. 1). Die Abstande im Ringsystem sind, wie bei cyclischer Konjugation zu
erwarten, ausgeglichen. Kennzeichnend ist eine streng trigonal planare Koordina-
tion am Phosphor (max. Abweichung 0.9 pm) sowie ein gegeniiber einer Einfach-
bindung verkiirzter P-C-Abstand im Ring; auch der C—C-Abstand liegt zwischen
dem einer Einfach- und einer Doppelbindung. 2 ist mit den kiirzlich dargestellten

Verbindungen 7*-[Fe(CO),(RP)YR'C)(R”C)|Fe(CO), {6], die als Fe(CO),-Derivate
eines Cyclobutadien-homologen viergliedrigen Ringes beschrieben sind [7], eng
verwandt: 2 ist gegeniiber diesen um ein Fe(CO),-Fragment im Ringsystem erwei-
tert. Die Bindungslingen im Vierring-47-System (PC 175.0(6), CC 140(1), CFe
195.8(7), FeP 218.3(3) pm) {6] sind denjenigen im Fiinfring-4#-System von 2 (Fig. 1)
dhnlich.

Fig. 1. Struktur von 2 im Kiristall. Ausgewihlte Abstinde im Ring in zyklischer Reihenfolge (pm): PC:
177(2), CC: 144(2), CFe: 202(2), FeFe: 268.1(5), FeP: 211.9(6); Abweichung einzelner Atome von der
Ringebene (pm): P: -2, C(24): —7, C(11): -8, C(18): —13, C(10): +14, C(12): 0, Fe(1): —9, Fe(2):
+6, Fe(3): +164.
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Die Darstellung von 2 aus 1 ist ein weiteres Beispiel fiir die erst in jiingster Zeit
gemachte Beobachtung, dass clusterstabilisierte Phosphandiylliganden RP fiir den
Aufbau instabiler phosphororganischer Liganden am Komplex herangezogen werden
konnen [4,7]. In anderer Auffassung kann 2 als ein Komplex betrachtet werden, in
dem instabile phosphororganische Ligand RPC(Ph)C(Ph) iiber einem Eisendreieck
stabilisiert ist [8]. Beim Erwarmen erfihrt 2 eine Geriistumlagerung zum thermody-
namisch stabileren 3, in dem gegeniiber 2 die Abfolge der Zentren im Fiinfringli-
ganden vertauscht ist (Schema 1). Anhand der Spektren (s.u.) lasst sich die
Umlagerung gut verfolgen. Spektrenvergleich zeigt, dass der Bau von 3 demjenigen
der strukturanalytisch gesicherten Verbindung °-[ p-AnisylPFe(CO),C(Ph)Fe-
(CO);]Fe(CO), [4] entspricht.

Die Umlagerung 2 — 3 kann mit der Vorstellung erklart werden, dass relativ
kleine Wanderungen der Polyederecken geniigen, um Bindungen zwischen den
Zentren auf nichtbindende Abstinde aufzuweiten bzw. durch Anniherung der
Baugruppen an anderer Stelle neue bindende Kontakte entstehen zu lassen. So
werden wihrend der Umwandlung des nido-Clusters 2 in 3 je eine PC- [9] und eine
FeFe-Bindung gespalten; das Produkt enthilt stattdessen je eine PFe- und CFe-Bin-
dung. Die beobachtete Umlagerung erinnert an entsprechende Vorginge an offenen
Carboranen (1].

Arbeitsvorschrift:

Synthese von 2: 598 mg (1 mmol) 1 und 2.5 g (14 mmol) (PhC), werden in 50 ml
CH,Cl, 2.5 h bestrahlt (Duran-50-Glasapparatur, —10°C, Hg-Hochdruckbrenner
der Fa. Dema). Die braunrote Losung wird eingeengt und der Riickstand iiber
Kieselgel chromatographiert (—20°C, 120 X 3 cm). Mit n-Pentan/CH,Cl, 4/1
wird nach zwei kleinen roten Zonen 2 als dunkelbraune Zone eluiert. Kristallisation
aus n-Pentan bei —80°C ergibt 410 mg (55%) 2 in Form schwarzer Kiristalle.

Umlagerung von 2 in 3: 224 mg (0.3 mmol) 2 werden in 50 ml CH,Cl, 48 h auf
30°C erwarmt. Man engt die jetzt rote Losung ein, nimmt den &ligen Riickstand in
n-Pentan auf und lasst bei —30°C kristallisieren. 3 wird in Form dunkelroter
Kristalle isoliert: 160 mg (71%).

2: IR (n-Pentan): # 2070s, 2028s, 2009vs, 2001s, 1993w, 1983w, 1977m, 1968w,
1957vw, 1866w cm ! (CO); "H-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, —35°C): § 2.01 (s,
a-CH,), 2.24 (s, y-CH,), 2.94 (s, a’-CH,), 6.64-7.30 (m, 12 Aryl-H) ppm, Koales-
zenztemperatur (Mesityl): +46°C; *'P-NMR (Toluol, rel. ext. 8% H,PO,, 0°C): 8
221.1 ppm. 3: IR(n-Pentan): # 2054vs, 2021s, 2015s, 1997s, 1988w, 1975w; 'H-NMR
(CDCl,, rel. int. TMS, —21°C): 8§ 2.33 (s, y-CH;), 2.50 (s, a-CH;), 2.52 (s,
a’-CH,), 6.76-7.30 (m, 12 Aryl-H) ppm, Koaleszenztemperatur (Mesityl): ~
+60°C, die angedeutete Koaleszenz konnte wegen Zersetzung der Probe nicht
genau bestimmt werden; *'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H,PO,, 0°C): § 455.2
ppm.

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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