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Abstract 

The clusters Fe,(CO),&-RP), 1, react with KOCN to give anionic adducts 
which upon treatment with Et,OBF, yield compounds 2-5. The main product, 3, 
contains an RPOEt fragment which acts as an ~3-q2-ligand bridging an Fe,(CO)sH 
entity. Compounds 2 which are obtained as minor products contain an pa-q*-RPO 
entity bridging an Fe,(CO)l, triangle. Fe3(CO),(~3-RP)(~-H)2, 4, is obtained in 
each case as the a major byproduct, whereas 5, a cluster formulated as Fe,(CO),,RP, 
could only be isolated for R -‘PT. 

The novel compounds 2 and 3 have been characterised by X-ray crystallography 
as well as by spectroscopic and analytical data, but no crystal structure is yet 
available for 5. The essential finding is that OCN- acts as an oxygen transfer 
reagent in forming compounds 2 and 3. Possible mechanistic schemes are discussed 
especially in view of the known behavior of the heavier XCN- (X = S, Se, Te) 
species. 

Zusammenfassung 

Die Cluster Fe,(CO),,&-RP), 1, reagieren mit KOCN zu anionischen Ad- 
dukten, die bei der Umsetzung mit Et30BF4 die Verbindungen 2-5 ergeben. Das 
Hauptprodukt 3 enthalt ein RPOEt-Fragment, das als p3-q2-Ligand eine 
Fe,(CO),H-Einheit iiberbriickt. Die Verbindungen 2, die als Nebenprodukt in 
kleinen Ausbeuten entstehen, enthalten eine I_L ,-q2-RPO-Einheit, welche ein 
Fe,(CO),,,)-Dreieck iiberbriickt. Als Nebenprodukt mit hiiherer Ausbeute entsteht 
in jedem Fall Fe,(CO),(~3-RP)(~-H)3, 4, wahrend 5 als ein Cluster der Zusam- 
mensetzung Fe,(C0)r2RP nur ftir R =‘Pr isoliert werden konnte. 

Die neuen Verbindungen 2 und 3 werden durch Rijntgenstrukturanalyse, sowie 
durch spektroskopische und analytische Daten charakterisiert, w8hrend fur 5 bisher 
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keine Strukturanalyse vorliegt. Der wesentliche Befund ist, dass OCN- bei der 
Bildung von 2 und 3 als Sauerstofftransferreagens agiert. Miigliche mechanistische 
Schemata werden insbesondere im Hinblick auf das bekannte Reaktionsverhalten 
der schwereren Homologen XCN- (X = S, Se, Te) diskutiert. 

Einleitung 

Chalkogenocyanate XCN- (X = S, Se, Te) reagieren mit Carbonyleisenclustem 
unter Bildung anionischer Addukte, aus denen sich mit Triethyloxoniumsalzen das 
Cyanofragment als Ethylisonitril abspalten lasst [l]. Mit dieser Reaktionsfolge 
konnte eine selektive Strategie zur Einfiihrung von (p,-X)-Bausteinen in Cluster 
eintwickelt werden [l]. 

R R 

~\F.,CO,, 7- i,.,c*,, R 

(c”‘+~,Fe(co)3 XCN‘ e”LFe Fe(CO), /\\,I ‘\ / iF.,CO), 
0 i 

C 

g- ~coI”~;~e(co)3 

ii 
N X 

(X = S. Se, Te I 

(1) IA) IEI 

Wir berichten hier iiber Ergebnisse, die wir beim Versuch der Ubertragung dieser 
Reaktionssequenz auf OCN- als Chalkogenocyanat erhalten haben. 

Syntbese der Verbindungen 2-5 

Die Verbindungen 1 reagieren in THF mit KOCN zu anionischen Addukten. Die 
Struktur dieser Addukte A ist ebenso wenig eindeutig belegt wie die der ent- 
sprechenden Addukte, welche bei der Umsetzung von 1 mit den schwereren Chal- 
kogenocyanaten XCN- (X = S, Se, Te) entstehen [l]. Die IR-spektroskopischen 
Daten deuten darauf hin, dass die prim& gebildeten Add&e A fur alle Chalko- 
genocyanate XCN- (X = 0, S, Se, Te) prinzipiell den gleichen Bau aufweisen. Die 
Annahme, dass die Umsetzung von 1 mit Chalkogenocyanaten zu kantengeiiffneten 
Addukten der Form A fiihrt, stiitzt sich auf die gesicherte Beobachtung, dass 1 
Nukleophile unter Kantenoffnung aufnimmt [2]. Die u(CO)-IR-Spektren der Ad- 
dukte A stiitzen diese Annahme im Vergleich mit dem v(CO)-Bandenmuster von 
Verbindungen, fur die der Bau entsprechend A gesichert ist [l]. Die Reaktion von 1 
mit OCN- zu den anionischen Addukten A wird durch Bestrahlung beschleunigt. 
Dies entspricht der allgemeinen Beobachtung, dass die Kanteniiffnung in (pCL3-RP)- 
verbriickten dreikernigen Clustern, die jeweils such thermisch verlauft, photoche- 
misch beschleunigt werden kann [3] und ist damit eine weitere Stiitze fiir die fur A 
angenommene Konstitution. Als weiteres qualitatives Kriterium fur die Festlegung 
des Bau’s von A kann die rote Farbe der Addukte A gesehen werden, die der Farbe 
eindeutig charakterisierter Cluster vom Typ A entspricht. 
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Die Umsetzung der anionischen Zwischenprodukte A mit Triethyl- 
oxoniumtetrafluoroborat fiihrt zu den Clustern 2-5. 

Ein (ps-0)-verbriickter Cluster vom Typ B, der dem Reaktionsergebnis analoger 
Umsetzungen von 1 rnit den schwereren ChaIkogenocyanaten entsprache (s.o.), wird 
nicht erhalten. Unter den Prod&en 2-5 ist bei den eingesetzten Reaktionsbedin- 
gungen 3 das Hauptprodukt; die Ausbeute an 3a betr;igt 54%. Das hautpsachlich 
anfallende Nebenprodukt ist in jedem Fall 4. Die Cluster 2 werden nur in Ausbeu- 
ten von wenigen Prozent erhalten. Von 5 sind nur fiir R = ‘Pr ausreichende Mengen 
zu gewinnen. 

Miigliche Reaktionswege 
Von den oben beschriebenen Resultaten ist ein Ergebnis vor allem bemerkens- 

wert: Die Reaktionsfolge 1.) OCN-, 2.) Et,O+ flit zum Einbau von Sauerstoff in 
den Cluster; die Aufnahme des OCN--Stickstoffs, die dem iiblichen Reaktionsmus- 
ter entsprgche, wird nicht beobachtet. 

Im Bereich der Carbonylmetallkomplexe sind viele Verbindungen rnit Iso- 
cyanatliganden bekannt. Ublicherweise erfolgt die Synthese des Isocyanatliganden 
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dabei nach einem von Beck aufgefundenen Reaktionsprinzip [4], nach dem metall- 
gebundene Carbonylgruppen mit Azidionen zu N-koordiniertem Isocyanat rea- 
gieren [5 *]. Dieses Reaktionsprinzip ist such in der Clusterchemie belegt [6]. Die 
Koordination des NCO-Liganden erfolgt in den bisher belegten Beispielen aus- 
schliesslich iiber den Stickstoff, wobei terminale, ,u2- und p4-verbriickende NCO- 
Liganden bekannt sind [6]. Die vielfaltigen Umwandlungen, denen Ruthenium- und 
Osmiumcarbonylcluster mit NCO-Liganden zuganglich sind, wurden von Gladfelter 
et al. untersucht [6]. Die ausnahmslos beobachtete Bindung von NCO-Liganden 
tiber den Stickstoff und die beobachtete Umwandelbarkeit von p-NC0 in p-N [6c] 
machen es wenig wahrscheinlich, dass die Bildung von 2 und 3 aus 1 iiber 
N-koordinierte Isocyanatliganden zu erklaren w&e. Ganz auszuschliessen ist diese 
Miiglichkeit nicht, da nach unserer Kenntnis bisher das notwendige Konkurrenz- 
experiment - die Umsetzung eines eindeutig N-koordinierten Isocyanatliganden mit 
Alkylierungsmitteln - nicht durchgefiihrt worden ist. 

Die Bildung von 2 und 3 wird am einfachsten verst&rdlich, wenn man die 
Bildung eines O-koordinierten Cyanatkomplexes als reaktive Zwischenstufe an- 
nimmt, da dann als Produkt der Reaktion mit Et,O+ unter Abspaltung von EtNC 
oder EtCN eine dem Bau von B (co.) ensprechende (pCL,-O)-verbriickte Spezies 
entstehen kiinnte. Die Wanderung des Brtickensauerstoffs an den Phosphor w&de 
die Bildung von 2 erklaren; die 0-Alkylierung von 2 wiirde das Entstehen von 3 
verstandlich machen. Die Wanderung von Sauerstoff aus einer Ligandfunktion an 
den Briickenphosphor ist fir Carbenkomplexderivate von 1 (C) bekannt, die sich 
dabei in Carbinkomplexe D umwandeln [7]. 

1 .) R'- 
2.) Et30’ 

ICI 

R’ 

ID) 
- 

Nicht notwendig muss angenommen werden, dass das OCN--Nukleophil den 
Cluster 1 nur am Metall angreifen kann. Die Umsetzung von 1 mit EtO- fiihrt bei 
nachfolgender Aufarbeitung mit Et,O” zu einem Carbenderivat von 1, das einen 
C(OEt),-Carbenliganden tragt [7]. Sauerstoffnukleophile vermiigen also such clu- 
sterstandige CO-Gruppen anzugreifen. Als Reaktionstyp ist dies in Form der 
Hieber’schen Basenreaktion von Carbonylmetallkomplexen seit langem bekannt [S]. 
Wenn man schliesslich such den Angriff von OCN- als N-Nukleophil an eine 
koordinierte CO-Gruppe in Betracht zieht, resultieren insgesamt die Mliglichkeiten 
E bis H fiir die Anlagerung der OCN--Gruppe an den Cluster 1. 

Die Miiglichkeit E - mit N-koordiniertem Isocyanat - lasst als Reaktionspro- 
dukte Nitrid- oder Nitrenkomplexe erwarten [6c] und scheidet damit als produktives 
Interrnediat aus. Die primare Bildung von G tirde Nitril- bzw. Isonitrilkomplexe 
als Produkte erwarten lassen. Im Vergleich mit der Umwandlung von C in D ist 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Schema 1. Vier m6gliche Angriffsarten von OCN- an die Cluster 1 (die Metallatome sind in den 
Formeln durch M symbolisiert, wobei zwischen terminaler und verbriickender Stellung der Liganden im 
Schema nicht unterschieden wird). 

allerdings eine Wandenmg des OCN-Restes von G an den Brtickenphosphor nicht 
auszuschliessen. Das Intermediat H kijrmte sich durch CO-Eliminierung sowohl in E 
als such in F umwandeln. H wiirde eine Zwischenstufe bei der Substitution von CO 
durch NCO- darstellen. Fur CpFe(CO),+ ist andererseits bekannt [9], dass bei der 
Substitution von CO gegen NCO- der CO-Baustein des NCO-Liganden nicht gegen 
metallstandiges CO ausgetauscht wird. Das Intermediat, von dem aus die Bildung 
von 2 und 3 am ehesten verst%ndlich wird, ist daher F. Es ist nicht notwendig, 
anzunehmen, dass die sauerstoffkoordinierte Cyanatbindungsform F im Primarad- 
dukt ausschhesslich vorliegt; es gentigt, anzunehmen, dass diese Form energetisch 
erreichbar ist und bei der Alkylierung bevorzugt reagiert. Es ist such nicht 
auszuschliessen, dass OCN- an dem Briickenphosphor von 1 unmittelbar angreift. 
Die obertragung des NCO-Sauerstoffs auf den Phosphor iiber ein cyclisches Inter- 
mediat (FeNCOP) kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. 

Die Bildung der Hydridcluster 4 ist dann einfach zu verstehen, wenn die Cluster 
1 mit zwei OCN--Liganden zu einem Addukt der Form I reagieren (Schema 2). 
Die 6ffnung von zwei Metall-Metall-Bindungen in 1 unter Addition von zwei 

‘; I 

(CO),Fe zy-- 
- 3 co 

OCN’ 

III (Jl 

Schema 2. M&&her Bildungsweg der Verbindungen 4. 



312 

Donorliganden entsprechend I ist bekannt [2,3]. Die Eliminierung von N, und CO 
aus I wi.irde die den Hydridclustern 4 zugrundeliegenden Dianionen (J) [lo] erge- 
ben, die sehr leicht protoniert werden (Schema 2). Eine solche Reaktionsfolge stellte 
beziiglich der Bildung von N, im weiteren Sinne eine Umkehrreaktion zu der von 
Vahrenkamp et al. [ll] beobachteten Spaltung von N-N Bindungen an dreikernigen 
Eisencarbonylclustern dar. Ein Beleg fiir Zwischenstufen wie I, der durch sorgfslltige 
Analytik und Markierungsexperimente erbracht werden kiinnte, fehlt bisher. Bei der 
Umsetzung von 1 mit SCN- [l] entstehen die Nebenprodukte 4 nicht: SCN- ist 
sicher S-koordiniert, sodass der fiir I vermutete Reaktionsweg nicht offen steht. 
Auch die Thermodynamik (Eliminierung von CS anstatt CO) ware ungiinstig. 

Die Bildung des vierkernigen Komplexes 5 zeigt, dass zum Teil Fragmentierung 
der Zwischenstufen eintreten kann. 

Strukturanalyse deer Verbindungen 2 
Die Struktur der Nebenprodukte 2 wurde durch Riintgenstrukturanalyse von 2a 

und 2b [12*] gesichert (Fig. 1, Tab. 1). Von der Struktur der Ausgangsverbindung 1 

[2] leitet sich der Bau von 2 dadurch ab, dass eine Phosphor-Eisen-Bindung (P(l), 
Fe(2)) durch die Koordination einer PO-Einheit an dieses Eisen ersetzt ist (Fig. 1). 

Anders beschrieben sind die Verbindungen 2 Fe,(CO),,-stabilisierte Phosphini- 
denoxide. Der RPO-Baustein wirkt als Vierelektronendonor, in dem sowohl das 
freie Elektronenpaar am Phosphor als such die P=O-Doppelbindung koordiniert 
sind. Die Verbindungen sind idealisiert spiegelsymmetrisch gebaut: Die Ligandbau- 
steine C(l), P(1) und O(1) liegen in der idealisierten Spiegelebene des Fe,(CO),,- 
Fragments. W&rend die Komplexchemie der isoelektronischen Iminophosphane 
RPNR’ im Detail untersucht ist [13], ist der RPO-Ligand unseres Wissens nur in 
(CO),Cr(‘PrNPO) als nr-phosphorkoordinierter Ligand von Niecke et al. beschrie- 
ben worden [14]. Die in 2 gefundene n2-Koordination scheint dagegen fur RPO 
unbekannt; fur RPNR’ ist sie in verschiedenen Bindungsformen belegt [13] und 
such fur das isoelektronische RPCH, ist sie dokumentiert [lo]. Die Strukturparame- 
ter der Verbindungen 2a, b sind einander in allen vergleichbaren Details sehr 
ahnlich. Die Koordination der P=O-Doppelbindung ist sehr unsymmetrisch. Der 
Sauerstoffterminus ist nur an Fe(2) koordiniert; das Phosphorende kniipft kurze 
Kontakte zu den beiden Eisenatomen Fe(l) und Fe(3). Der Abstand P(l)-Fe(2) ist 
deutlich langer (ca. 253 pm; s. Tab. 1) als ein iiblicher P-Fe-Bindungsabstand. 

Damit wird eine weitere Beschreibungsmiiglichkeit fur die Bindung in 2 nahege- 
legt: Das Fragment Fe(l)Fe(3)(R)P llsst sich als metallsubstituiertes Phosphinfrag- 
ment auffassen, das, zusammen mit dem phosphorstandigen Sauerstoff eine ylidische 
Phosphoniumoxideinheit aufhaut. Entsprechend dieser ylidischen Formulierung ist 
das Donorende der RPO-Brticke der Sauerstoff, der folglich einen kurzen Kontakt 
mit Fe(2) eingeht. Der Phosphor selbst erscheint bei dieser Formulierung als 
abgedttigt, sodass der lange Abstand P(l)-Fe(2) in diesem Bild erwartet wird. Die 
PO-Bindung in 2 ist deutlich lznger als die entsprechende Bindung in nicht 
koordinierten Phosphinoxiden, fur die Abstandswerte urn 145 pm typisch erscheinen 
[15]. Diese Beobachtung lasst sich im Bild einer an Fe(2) koordinierten Doppelbin- 
dung zwanglos deuten. Qualitativ ahnliche Beobachtungen und dementsprechend 
analoge Interpretationen waren schon frliher fiir Komplexe des Typs Fe,(CO),,(p3- 
q2-RPCH,) gemacht worden [lo]. Schema 3 stellt die Strukturen dieser iso- 
elektronischen Verbindungen nebeneinander. 
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Fe(l)-Fe(Z) 

Fe(l)-Fe(3) 

Fe(2)-Fe(3) 

P(l)-Fe(l) 

P(l)-Fe(2) 

P(l)-Fti3) 

P(v-o(1) 

Fe(2)-0(l) 
P(l)-C(l) 
Fe(l)-C(14) 

Fe(3)-C(14) 

Fe-t& b 

Fe(l)-Fe(2)-Fe(3) 

Fe(2)-Fe(3)-Fe(l) 

Fe(3)-Fe(l)-Fe(2) 

Fe(l)-P(l)-C(1) 

Fc(2)-P(l)-C(1) 

Fe(3)-P(l)-C(1) 

Fe(2)-P(l)-O(1) 

P(l)-O(l)-Fe(2) 

O(l)-Fe(2)-P(I) 

Fe(l)-P(l)-Fe(Z) 

Fe(l)-P(l)-Fe(3) 

Fe(2)-P(l)-Fe(3) 

Fe(l)-P(l)-O(1) 

Fe(2)-P(l)-O(1) 

Fe(3)-P(l)-O(1) 

Fe(l)-C(14)-O(14) 

Fe(3)-C(14)-O(l4) 

Fe(l)-C(l4)-Fe(3) 

C(l)-P(l)-O(l)-Fe(2) 

E(l)-E(2) 0 

2a 

264.6(3) 

262.9(3) 

264.8(3) 

219.5(3) 

251.5(4) 

218.0(4) 

152.8(6) 

205.1(7) 

1840) 
199(l) 

199(l) 

180.3 

59.5(l) 

60.2(l) 

60.3(l) 

122.7(4) 

164.6(3) 

123.6(4) 

54.6(3) 

88.0(3) 

37.4(2) 

68.0(l) 
73.9(l) 

68.3(l) 

110.7(3) 

54.6(3) 

111.6(3) 

139.6(9) 

137.7(9) 

82.7(3) 
179.9 

104.5 

Tabelle 1 

Abstande (pm) und Winkel ( “) der Verbindungen 2 

2b 

266.0(2) 

263.7(2) 

267.7(2) 

221.3(2) 

254.0(2) 

220.9(2) 

153.2(4) 

202.6(5) 

186.0(7) 

199.6(7) 

203.1(7) 

181.1 

59.2(l) 

60.1(l) 

60.7(l) 

125.5(2) 

159.8(2) 

127.8(2) 

52.9(2) 

90.0(2) 

37.1(l) 

67.7(l) 
73.2(l) 

68.2(l) 

109.5(2) 

52.9(2) 

110.2(2) 

140.1(6) 

13&l(6) 

81.8(3) 

178.1 

104.7 

D E(1): Ebene durch Fe(l), Fe(2) und Fe(3); E(2): Ebene durch Fe(l), Fe(3) und P(l). bGemittelter 

Bindungsabstand: Eisen-terminale CO-Gruppen. 

Spektroskopie von 2 

Die Analogie in den BindungsverhZltnissen der RPCH,-verbriickten Komplexe 
[lo] und den PO-iiberbriickten Verbindungen 2 wird such dadurch belegt, dass alle 

12bJ 12aJ IlQl 

Schema 3. Strukturvergleich der Komplexe Fe,(CO),&,-q2-RPX) (X = 0: 2a, b; X = CH,: [lo]). 
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Tabelle 2 

Spektroskopische Daten der Verbindungen 2 und 3 

Verb. IR” ‘H-NMRb “P{ ‘H}- ‘%{rH}-NMR b 
NMRb 

2a 

2b 

3a 

2089w, 2047vs, 
2039s 2016s, 
2001sh, 1998w, 
1969vw, 1863~ 
2088w, 204&s, 
2039s, 2016s, 
2OOOsh, 1997w, 
1969vw,1863w 
2076m, 2036vs, 
2016vs, 2003s 
2OOOsh, 1991w, 
198Ow, 1970m, 
1958~~ 

3b 2075m, 2035vs, 
2015vs, 2OOls, 
1989w, 1979w, 
1969m, 1958vw, 

1.39(DD,6H) ?(PH) 20.0 Hz 319.3(S) 
?J(HH) 7.0 Hz 

2.WQ, 1H) ?(HH) 7.0 HZ 

1,25(D,9H) ?(PH) 19.1 Hz 335.2(S) 

18&D,lH) 
1.23(DD,6H) 

1.26(T,3H) 
2.74(S,lH) 
357(DQu,2H) 

18.9(D,lH) 
1.30(D,9H) 
1.3qT,3H) 
3.80(DQu,2H) 

‘J(PH) 46.9 Hz 363.5(S) 
!J(PH) 20.3 Hz 
3(H~)7.1 Hz 
>(HH) 7.1 HZ 
-!J(HH) 7.1 Hz 
3J(PH) 3.5 Hz 
3J(HH) 7.1 Hz 
*J(PH) 46,5 Hz 378.7(S) 
>(PH) 18.2 Hz 
!J(HH) 7.0 HZ 
>(PH) 2.6 Hz 
?J(HH) 7.0 HZ 

18.0(S) 
51.4(D) ‘J(PC) 11.5 Hz 

209.0(S) 

13.4(S), 18.8(S), 40.6(S), 
74.3(D) 2.7(PC) 9 Hz, 

210.0(S), 211.1(S), 211.5(S) 

13.4(S) 
27.9(S) 
48.7(S) 
77.4(D) 2J(PC) 9 Hz 

212(br) 

L1 In n-Pentan. b In CDCls. 

diese Fe,(CO),,-Derivate eine fiir Cluster mit dieser trimetallischen Einheit 
ungewiihnliche Farbe aufweisen: Die Verbindungen 2 sind blau, ihre CH,-Analoga 
sind blau bis blaugrtin geftibt. 

Wie auf der Basis der in Schema 3 gezeigten Ahnlichkeit der Strukturen von 2 
und Fe,(CO),0(~3-n2-RPCH2) zu erwarten, sind die v(CO)-Bandenmuster beider 
Verbindungsreihen ([lo], Tab. 2) einander sehr Zhnlich. Die 3*P-Resonanzen der 
Verbindungen 2 liegen gegentiber denjenigen ihrer CH,-Analoga [lo] paramagne- 
tisch verschoben (Tab. 2). Die Verschiebung entspricht dem Ersatz der CH,-Gruppe 
durch den elektronegativeren Sauerstoff. Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man 
die Signale fur die phosphorstandigen Substituenten (Tab. 2). 

Strukturanalyse der Verbindungen 3 
Der Bau der Verbindung 3a wurde durch eine Riintgenstrukturanalyse [12*] 

bestimmt (Fig. 2, Tab. 3). Die Struktur lasst sich von der von 2a dadurch ableiten, 
dass der phosphorstandige Sauerstoff von 2a in 3a ethyliert ist, der 
Elektronenhaushalt wird insgesamt dadurch ausgeglichen, dass 3a anstelle des 
p&O-Liganden von 2a eine p,-H-Gruppe aufweist. Das Strukturfragment 
Fe3(CO),(~2-H)C(1)P(l)O(l) ist nahezu ideal spiegelsymmetrisch gebaut (Fig. 2). 
Diese idealisierte Symmetrie wird durch die sauerstoffstarulige Ethylgruppe gestiirt 
(C(l)-P(l)-0(1)-C(4) - 51.3O). Diese Koordination der OEt-Gruppe entspricht 
der, die man ftir einen sp3-hybridisierten Sauerstoff erwarten wiirde. Entsprechend 
ist such der Abstand P(l)-O(1) mit ca. 167 ppm (Tab. 3) urn etwa 14 pm linger als 
der PO-Abstand in 2 (Tab. 1). Die Eisen-Eisen-Abstande in 3a sind systematisch 
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Fig. 2. Struktur der Verbindung 3a [12 * 1. 

verschieden: Die H-iiberbriickte Bindung Fe(l)-Fe(3) ist signifikant 1;inger als die 

anderen beiden Eisen-Eisen-Abstande (Tab. 3). In den Komplexen 2 ist dagegen 

die CO-uberbrtickte Bindung Fe(l)-Fe(3) jeweils deutlich kiirzer als die beiden 
anderen Eisen-Eisen-Kontakte (Tab. 1). Bei den Clustern, die sich von 
Fe,(CO),,(pL,-RP) formal ableiten, ist diese Abstandsabfolge eine genereller Be- 
fund: ,uL,-H-verbriickte Eisen-Eisen-Kontakte sind Binger als nicht verbriickte oder 
pz-CO-verbriickte Verbindungen [2,10]. 

Die Festkbrperstruktur von 3a ist such insofern interessant, als die assym- 
metrische Einheit der triklinen Elementarzelle drei kristallographisch unabhangige 
Molekiile 3a enthalt. Trotz der unterschiedlichen Nachbarschaftsbeziehungen dieser 
Molekiile im Kristall stinunen analoge quantitative Werte fur die drei voneinander 
kristallographisch unabhangigen Molekiile sehr gut tiberein. 

Dies zeigt, dass die inneren Potentiale im Cluster 3a wesentlich steifer sind als die 
den Gittertiften entsprechenden Biusseren Potentiale. Fur die Cluster 2 ist diese 
Aussage ebenfalls gerechtfertigt, da die Strukturen von 2a und 2b in den 
vergleichbaren Details sehr gut iibereinstimmen (Schema 3). 

Spektroskopie von 3 

Die Verbindungen 3 sind im weiteren Sinne Analoga zu den Clustem 
Fe,(CO),( ~z-H)(~,-~3-RP-p-C6H,0CH,), in denen zwei Kohlenstoffzentren des 
phosphorsttidigen Anisylrestes die Donorrolle der in 3 koordinierten OEt-Gruppe 
iibemehmen. Die Y(CO)-IR-Spektren belegen diese Analogie zusatzlich. Die Kom- 
plexe mit dem q3-koordinierten RP-Anisyl-Liganden [lo] zeigen das gleiche Banden- 
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Tabelle 3 

Absttide (pm) und Winlcel ( ” ) der Verbindung 3a 

Molekttl ’ I II III 

Fe(l)-Fe(2) 

Fe(l)-Fe(3) 

Fe(2)-Fe(3) 

P(l)-Fe(l) 

P(l)-Fe(2) 

P(l)-Fe(3) 

P(l)-G(l) 

Fe@-0(l) 
C(4)-O(1) 

P(l)-C(1) 
Fe(l)-H(1) 

Fe(3)-H(1) 

Fe-C,-, b 

Fe(l)-Fe(2)-Fe(3) 

Fe(2)-Fe(3)-Fe(l) 

Fe(3)-Fe(l)-Fe(Z) 

Fe(l)-P(l)-Fe(3) 

Fe(2)-P(l)-C(1) 
Fe(3)-P(l)-C(1) 

Fe(l)-P(l)-Fe(2) 

Fe(l)-P(l)-Fe(3) 

Fe(2)-P(l)-Fe(3) 

P(l)-O(l)-Fe(2) 

P(l)-0(1)-c(4) 
Fe(2)-0(1)-C(4) 

Fe(l)-H(l)-Fe(3) 

C(l)-P(l)-0(1)-C(4) 

C(l)-P(l)-O(l)-Fe(2) 

E(l)-E(2) c 

263.3(2) 

269.7(2) 

265.8(2) 

215.2(2) 

257.3(2) 

215.8(2) 

166.5(4) 

207.7(3) 

146.1(7) 

180.4(5) 

172(5) 

165(5) 
177.2 

61.3(l) 

58.9(l) 

59.8(l) 

126.6(2) 

156.1(2) 

130.7(2) 

67.0(l) 

77.5(l) 

67.7(l) 

86.1(2) 

124.8(3) 

125.0(3) 

106(3) 

-51.3 

177.9 

79.6 

263.5(2) 
269.2(2) 

265.2(2) 

215.4(2) 

257.5(2) 

2X.2(2) 

166.8(3) 

209.1(3) 

146.3(7) 

184.1(5) 

170(5) 

162(5) 

178.0 

61.2(l) 

59.1(l) 

59.7(l) 

124.8(2) 

156.1(2) 

132.4(2) 

67.0(l) 

77.2(l) 

67.41) 

85.7(2) 

123.1(3) 

124.3(3) 

108(3) 

- 55.4 

176.0 

80.3 

263.8(2) 

268.8(2) 

264.5(2) 

215.1(2) 

257.1(2) 

215.7(2) 

166.7(3) 

208.4(4) 
144.0(7) 

183.7(6) 

173(5) 

163(5) 
177.7 

61.2(l) 

59.3(l) 

59.5(l) 

127.8(2) 

156.5(2) 

129.5(2) 

67.2(l) 

77.2(l) 

67.4(l) 

85.7(2) 

125.3(3) 

125.5(3) 

107(3) 

-48.1 

179.5 

78.4 

u Die Angaben unter I, II, III beziehen sich auf die drei kristahographisch unabhangigen Molktle 3a im 

K&tall. b Gemittelter Bindungsabstand: Eisen-terminale CO-Gruppen. ’ E(1): Ebene durch Fe(l), Fe(2) 

und Fe(3); E(2): Ebene durch Fe(l), Fe(3) und P(1). 

muster wie die Verbindungen 3. Auch die Bandenlage stimmt hier imrerhalb weniger 
cm -’ iiberein ([lo], Tab. 2). Der kraftig orangeroten Farbe der Verbindungen 3 
entspricht die rote bis dunkelrote Farbe der Komplexe Fe,(CO),(IL2-H)(I.L3-~3-RP-p- 
C,H,OCH,). Die chemische Verschiebung der 31P-Resonanz dieser Verbindungen 
liegt urn 170 ppm [lo]; in den Komplexen 3 findet man die entsprechenden 
Resonanzen urn 360 ppm (Tab. 2); die Tieffeldverschiebung kann such hier (s.o.) in 
erster Ntierung auf den Einfluss des elektronegativeren Sauerstoffsubstituenten in 
3 zuriickgefiihrt werden. 

Im ‘H-NMR-Spektrum findet man das Signal des brtickenstarrdigen Wasserstoffs 
urn - 19 ppm mit einer 2J(PH)-Kopplungskonstante urn 45 Hz (Tab. 2). Auch dies 
entspricht den Befunden an strukturverwandten Komplexen [lo]. Fur die 
organischen Substituenten an Phosphor und Sauerstoff von 3 beobachtet man 
sowohl im ‘H- als such im r3C-NMR-Spektrum die erwarteten Signalgruppen (Tab. 
2). Die Carbonylgruppen von 3 sind bei einer statischen Struktur sicher nicht 
Bquivalent. Bei 293 K findet man im ‘3C-Resonanzbereich der Carbonylgruppen urn 
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210 ppm ein breites Absorptionsmuster, das darauf hindeutet, dass bei dieser 
Temperatur dynarnische Prozesse einzufrieren beginnen, welche die CO-Gruppen 
auf der NMR-Zeitskala gquivalent erscheinen lassen. 

Die Verbindung 5 
Die Zusammensetzung des Clusters 5, iPrPFe4(C0)12, ist durch Elementaranalyse 

und FD-Massenspektrum gesichert. Einen Hinweis auf den Bau von 5 gibt die 
Beobachtung, dass unter FD-Bedingungen im Massenspektrum von 5 neben einem 
intensiven Peak fir das Molekiilion such ein Signal fur It beobachtet wird. 5 
zerzetzt sich also offenbar sehr leicht unter Bildung van 1, was eine strukturelle 
Verwandtschaft zwischen 5 und 1 nahelegt. Der Versuch, 5 aus 1 durch Umsetz3u;ng 
r-nit Fe(CO),-liefernden Edukten (Fe,(CO),) aufzubauen, schlug fehl. Das P- 
NMR-Spektrum der Reinsubstanz 5 zeigt zwei Signale; ebenso treten im ‘H- und im 
13C-NMR-Spektrum von 5 fur den phosphorstandigen ‘Pr-Substituenten zwei 
deutlich getrennte Signalmuster auf. Es handelt sich nach diesen Befunden bei 5 urn 
ein Gemisch von zwei Isomeren, deren Bau nur dann zu klaren ist, wenn es gelingt, 
geeignete Einkristalle fur eine Riintgenstrukturanalyse zu ztichten. 

Schtussfolgerungen 

Der Cluster Fe,(CO),,&-RP), 1, llsst sich durch die Reaktionssequenz 1.) 
KOCN, 2.) Et,O+ in Verbindungen unwandeln, deren Konstitution nahelegt, dass 
unter diesen Bedingungen durch den OCN--Liganden Sauerstoff als Baustein in 
den Cluster eingebracht wird (2, 3). 

Dieses Ergebnis entspricht dem Einbau von S, Se und Te bei der Reaktion von 1 

mit 1.) XCN- (X = S, Se, Te) und 2.) Et 30+, die zu (pL,-X)-verbriickten Derivaten 
von 1 fiihrt [l]. Anstelle des in Analogie zu diesen Reaktionen erwarteten (ys-O)- 
verbriickten Derivates von 1 bilden sich mit OCN-/Et,O+ jedoch Cluster (2, 3) in 
denen der Sauerstoff an den Phosphor gebunden ist. 

Die Komplexe 2 sind die ersten Verbindungen n-tit p,-n2-RPO-Liganden. Ent- 
sprechend sind die Verbindungen 3 die ersten Komplexe mit p.,-n2-RPOEt-Bau- 
steinen. 

Experimenteller Teil 

A rbeitsmethoden 
Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten 

Lijsungsmitteln durchgeftihrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel (70- 
230 mesh) wurde fiinf Tage bei low2 mbar bei Raumtemperatur entgast und 
anschliessend mit Stickstoff beladen. Die Chromatographiesaulen haben einen In- 
nendurchmesser von 2 cm. Die Eduktkomplexe wurden nach Literaturmethoden 
hergestellt [16]. Das zur Synthese eingesetzte KOCN ist im Handel erhaltlich. 
IR-Spektren: Perkin Elmer 983 G; CaF,-Ktivetten. Massenspektren: Finnigan MAT 
8230, SS 300 Datensystem, DirekteinlaBsystem, Ionisierungsenergie 70 eV, 
Ionenquellentemperatur 120 ‘C. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: ‘H: 
TMS intern; 31P: P(OMe),, 6 = 139; i3C: CDCl,, S = 77). CHN-Analysen: Carlo 
Erba- bzw. Heraeus-CHN-Automat. Bestrahlung: Quarzlampe, Hanau, TQ 150. 



319 

Verwendete Abkiirzungen: IR: vs = sehr stark, s = stark, m= mittel, w = 
schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter, br = breit; NMR: S = Singulett, D = 
Dublett, T = Triplett, Qu = Quartett, DD = Dublett von Dublett, DQu = Dublett 
von Quartett, M = Multiplett, br = breit. 

Et = Ethyl, An = Anisyl, ‘Pr = iso-Propyl, ‘Bu = tertiar-Butyl. 

Darstellung der Verbindungen 2-5 
Zu 5 mm01 (405 mg) KOCN werden 200 ml THF gegeben; diese Suspension 

behandelt man ca. 10 Min im Ultraschallbad. Anschliessend tiberftihrt man sie in 
eine Belichtungsapparatur, gibt 1 mm01 1 (la: 522 mg, lb: 536 mg) dazu und 
bestrahlt (la: 2.5 h, lb: 5 h) unter Durchleiten eines schwachem Stickstoffstroms. 
(Die Reaktion von 1 mit 1.) KOCN 2.) Et,OBF, fiihrt such bei thermischer 
Reaktionsfiihrung (20°C) zu den gleichen Produkten; die Reaktionszeit bei der 
Umsetzung von 1 mit KOCN betragt dann ca. 10 h). Durch Dekantieren trennt man 
vom Bodensatz (KOCN) ab und entfemt die fliichtigen Bestandteile am 
Hochvakuum. Man nimmt die verbleibenden RtickstSinde in 200 ml CH,Cl, auf 
und gibt 1,l mm01 (209 mg) Et,OBF, hinzu. Nach 10 Min ist die Alkylierung 
beendet; ca. 5 g silanisiertes Kieselgel werden hinzugegeben, Wiederum kondensiert 
man die fliichtigen Bestandteile am Hochvakuum ab und tiberfiihrt das auf diese 
Weise beladene Tragermaterial auf eine KieselgelsSiule (- 20 o C, 40 cm Lange). Mit 
n-Pentan als Laufmittel eluiert man eine rote Zone, die die unpolaren Cluster 4 
([H,Fe,(CO),(p,-RP)] enthalt. Die zweite Zone ist braun; ftir R = ‘Pr enth%lt sie die 
Verbindung 5 in 8% Ausbeute (Fur R = ‘Bu kann man lediglich den Cluster 
Fe,(CO),,(~s-RP), lb, isolieren). Durch Erhijhung der Polar%& des Laufmittels auf 
n-Pentan/CH,Clz 25/l Ikst sich eine weitere orangerote Zone eluieren, die die 
Verbindungen 3 enthdt (Ausbeute: 3a: 54%,3b: 46%). ErhGht man die Polaritat auf 
n-Pentan/CH,Cl, l/l, 1Sisst sich eine kurze blaue Zone eluieren. Sie enthQt die 
Verbindungen 2 (Ausbeute: 2a: 2%, 2b: 1%). Durch Umkristallisieren aus n-Pentan 
bei - 30” C lassen sich die Prod&e analysenrein gewinnen (Tab. 4). Massen- 
spektren, FD, [m/e (Intensitat in %)]: 2a: M+: 538(100), 2b: hf+: 552(100), 3a: 
M+: 540(100), 3b: AI+: 554(100), 5: M+: 634(100), Fe,(CO),,(p3-1PrP): 522(10) 

Tabelle 4 

Charakterisierung der Verbindungen 2, 3 und 5 

Verbindung Summenformel Mohnasse Analyse (Gef. (her.)(%)) Smp. a 

C H P 

537.70 30.29 
(29.04) 

551.73 - 

(30.48) 
3s 539.76 ‘31.27 

(31.15) 
3b Ct~HJ%%P 553.79 .32.61 

(32.53) 
5 C&f&&P 633.57 28.16 

(28.44) 

1.48 
(1.31) 

(1.64) 
2.55 

(2.43) 
2.81 

(2.73) 
1.25 

(1.25) 

5.82 110 
(5.76) 
(5.61) 100 

5.57 168 
(5.74) 
5.50 185 

(5.59) 
4.66 100 

(4.89) 

a In o C; unkorrigierter Wert, Zersetzung. 
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