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AbSWWt 

The six vertex clusters (RP)Fe,(CO),(R’CCR”) readily isomerize into each 
other. On the basis of EHT model calculations on the isolobal system $Hh4- a 
“tandem process” is proposed as the isomerisation pathway, which involves a 
distorted trigonal prismatic intermediate. 

Zusammenfassmg 

Die Sechs-Zentren-Cluster vom Typ (RP)Fe,(CO),(R’CCR”) lassen sich leicht 
ineinander isomerisieren. Auf der Basis von EHT-Modellrechnungen am isolobalen 
System $Hh4- wird als Isomerisierungsweg ein “Tandem-Prozess” vorgeschlagen, 
der iiber ein verzerrt trigonal prismatisches Intermediat verktft. 

Der Cluster (ps-RP)Fe,(CO),, [l] reagiert mit Alkinen je nach den Re- 
aktionsbedingungen zu den drei isomeren Clustern (RP)Fe,(CO),(R’CCR”) vom 
Typ A-C [2]. 

(A) (6) (Cl 
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Fig. 1. Tandem-Isomerisierung von Sechs-Vertex-Polyedem. 

Die Clusterformen A und B haben pentagonal pyramidalen Bau, die Struktur des 
Isomeren C entspricht einem verzerrten trigonalen Prisma [2b]. Die Isomeren lassen 
sich leicht ineinander umwandeln [2c]. Die Umwandlung des photochemisch syn- 
thetisierten A in die Form B erfolgt schon bei Temperaturen unterhalb 0°C. Bei 
dieser Umwandlung werden die Plltze von RP und Fe(CO), vertauscht. Dabei 
miissen die C-P-, P-Fe- und Fe-Fe-Bindungsbeziehungen gegeneinander 
ausgetauscht werden. Die niedrige Aktivierungsbarriere fur diesen Prozess llsst auf 
einen Reaktionsweg schliessen, bei dem dieser Austausch kooperativ erfolgt. Das 
Auftreten des Isomeren C legt nahe, dass ein solcher Reaktionsweg eine verzerrt 
trigonal-prismatische Zwischenstufe durchlauft [ 3 * 1. Ftir den Umwandlungsvorgang 
schlagen wir einen least motion Prozess (Fig. 1) vor, den wir wegen der weitraumigen 
Bewegung der Zentren 5 und 6 als Tandem-Isomerisierung bezeichnen [2c]. 

Der skizzierte Prozess (Fig. 1) vermeidet im Verlauf der Isomerisierung auf 
nattirliche Weise die Entstehung eines regular trigonal prismatischen Korpers, da 
die Kontakte 1, 4 und 2, 3 in der Mitte des Reaktionsweges jeweils halb geoffnet 
sind. Bei den Clustem A-C in denen die Zentren l-6 (Fig. 1) von drei verschiedenen 
Molektilfragmenten (RC, RP, Fe(CO),) gebildet werden, kann trigonale,Symmetrie 
ohnehin nicht auftreten. Bei sechs chemisch gleichen Zentren dagegen ware tri- 
gonale Symmetrie grundssltzlich moglich, sie verbietet sich jedoch als eine auf dem 
Isomerisierungsweg durchlaufene Symmetrie aus zwei Grunden: ein C,,-sym- 
metrischer K&per ware aus Syrnmetriegriinden kein mijglicher Ubergangszustand 
[4]; aufgrund der Elektronenbesetzung, die fur die Cluster A-C der von $Hh4- im 
weiteren Sinne entspricht [5], kiinnte er ausserdem als Diradikal auf dem Re- 
aktionsweg nicht auftreten [6]. Der angenommene Reaktionsweg, bei dem kein 
C,,-symrnetrisches Gerlist auftritt, ist damit grundsatzlich such bei sechs chemisch 

gleichen Zentren (z.B. $HG4-) erlaubt. 
EHT-Modellrechnungen [7] an dem zu A-C isolobalen $Hh4- ergeben einen 

Energieunterschied von 1.5 eV (jeweils vollstandige Geometrieoptimierung) zwischen 
dem pentagonal pyramidalen Edukt und dem C,,-symmetrischen K&per in der 
Mitte des Reaktionsweges (Fig. 2) [8*]. Dieser Kbrper erscheint als Zwischenpro- 
dukt; von Edukt und Produkt ist er durch eine Potentialbarriere von 0.2 eV 
getrennt, die nach dem MO-Korrelationsdiagramm von einem “avoided crossing” 
verursacht wird. Die Gesamthiihe des Potentialberges, der auf dem Weg von Edukt 
zu Produkt tiberschritten werden muss, berechnet sich daher zu 1.7 eV. Dieser Wert 
erscheint hoch, es sind jedoch in der Carboranchemie viele Synchronprozesse 
beobachtet worden, ftir die ahnliche Aktivierungsbarrieren berechnet wurden [9]. 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 2. EHT-Energieprofil der hypothetischen Tandem-Isomerisierung van $Hs4-. 

Der hier skizzierte Tandem-Prozess sollte daher such fur Sechs-Zentren Nido-Borane 
und Carborane Bedeutung haben. 

Mit der beobachteten niedrigen Aktivierungsbarriere ftt die Umlagerung der 
Cluster A-C sind die Ergebnisse insofern im Einklang, als die Aktivierungsenergien 
fiir diese Systeme mit ihren weichen Bindungen notwendig wesentlich kleiner sind 
als die fiir steife Borangertiste. 
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