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Summary

Clusters of composition (RP)(RCCR)Fe,(CO); may exist in three different
isomeric forms, of which two have a pentagonal pyramidal, and the third has a
trigonal, prismatic cage structure. Decarbonylation of these compounds leads to
(RPYRCCR)Fe,;(CO); with a trigonal prismatic framework; carbonylation yields
compounds of composition (RPYRCCR)Fe;(CO),, the geometry of which is derived
from the pentagonal pyramidal base structure. The different isomers as well as their
carbonylation and decarbonylation products can all be transformed into one
another. The bonding pattern in the PC,Fe, cages thus formed changes in an
apparently complex way during these reactions.

The diversity of bond scissions and bond formations which occurs during these
transformations, appears to be unusual at first sight. It can however, be rationalized
in a simple scheme:

The simultaneous movement of the apical and one equatorial constituent of a
pentagonal pyramid transforms it into a trigonal prism. Further movement along
the same coordinate leads to an isomeric pentagonal pyramid. The individual
observations described here are a strong indication of a process we have termed
“tandem isomerization”.

Zusammenfassung

Cluster der Zusammensetzung (RP}(RCCR)Fe;(CO), kénnen in drei verschiede-
nen isomeren Formen vorliegen, von denen zwei pentagonal pyramidale und die
dritte trigonal prismatische Kifigstrukturen aufweisen. Die Decarbonylierung dieser

Verbindungen fithrt zu (RPXRCCR)Fe,;(CO); mit trigonal prismatischen Bau;
Carbonylierung ergibt Komplexe der Zusammensetzung (RPYRCCR)Fe,;(CO),,,

* Herrn Prof. H. Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet.
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deren Geriisttyp sich von der pentagonal pyramidalen Grundform ableitet. Die
verschiedenen Isomeren und ihre Carbonylierungs- oder Decarbonylierungspro-
dukte lassen sich alle ineinander umwandeln. Das Verkniipfungsmuster in den so
jeweils gebildeten PC,Fe,-Kifigen #ndert sich bei solchen Reaktionen in scheinbar
komplexer Weise.

Die Vielfalt der bei diesen Reaktionen notwendigen Bindungsbriiche und Bin-
dungsbildungen ist zunichst verwirrend; sie lisst sich jedoch in einem einfachen
Schema rational deuten:

Die gleichzeitige Bewegung des apicalen und eines iquatorialen Bausteins einer
pentagonalen Pyramide transformiert diese in ein trigonales Prisma. Weiterfithrung
dieser Bewegung ergibt eine isomere pentagonale Pyramide. Fiir das Wirksamwer-
den eines solchen Prozesses, fiir den wir den Begriff “Tandem-Umlagerung”
vorschlagen, liefern die hier beschriebenen Beobachtungen eine starke Stiitze.

Einleitung

Die geschlossen “tetraedrischen” Cluster (u3;-RP)Fe,(CO),, [1,2] reagieren mit
Alkinen unter Einbau der C,-Einheit in das Clustergeriist {3-7]. Je nach den
Reaktionsbedingungen entstehen verschiedene Geriisttopologien fiir die gebildeten
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SCHEMA 1. Ubersicht iiber Verbindungen und Geriist-Topologien.
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PFe,C,-Kifigstrukturen [3-7]. In allen diesen Kifigstrukturen bleibt die C,-Einheit
als Baugruppe bestehen, wihrend die anderen Clusterbausteine ihre Bindungsbe-
ziehungen sowohl untereinander als auch zur C,-Einheit nahezu beliebig austauschen
kénnen. Wir berichten hier iiber Reaktionen [3-5], durch welche fiinf verschiedene
PFe,C,-Geriisttopologien (1-5) chemisch ineinander umgewandelt werden. Die
Mechanismen werden im einzelnen diskutiert und es wird versucht, ein geschlos-
senes Bild der beobachteten, an die Carboranchemie erinnernden Reaktionen zu
entwickeln. Um die Diskussion der Ergebnisse zu vereinfachen, stellen wir in
Schema 1 die im einzelnen besprochenen Verbindungsklassen zusammenfassend
vor. Fiir die Geriisttopologie sind jeweils zwei Schreibweisen aufgefiihrt, von denen
die jeweils linksstehende der klassischen Schreibweise entspricht und den Zusam-
menhang mit der “Tetraeder”-Struktur von (g;-RP)Fe;(CO)yo [2] erkennen lésst.
Das jeweils rechts angegebene Formelbild entspricht fiir 1-3 und 6 einer heuristisch
und strukturchemisch niitzlichen Betrachtungsweise, bei der ebene, w-konjugierte
Cluster-Fragmente [3,5,7,8-10] also solche herausgestellt werden. In jedem Fall
entspricht die zweite Darstellung einer strukturchemisch richtigeren Perspektive der
Kifige.

Topologische Aspekte

Umilagerungen: der “Tandem”-Mechanismus
Die zwischen den Verbindungen 1-6 beobachteten Geriistumlagerungen sind auf
den ersten Blick komplex. Um die Einordnung der priparativen Ergebnisse zu
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Fortsetzung Schema 1
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erleichtern, soll daher zunichst die Topologie der beobachteten Geriiststrukturen
diskutiert werden. Aus dieser Diskussion wird ein wahrscheinlichster Reaktionsweg
fur die beobachteten Umlagerungen im Wechselspiel zwischen pentagonal pyra-
midaler und trigonal prismatischer Topologie entwickelt, fiir dessen Ablauf auf der
Basis der experimentellen Ergebnisse eine “Tandem”-Umlagerung als plausibelster
Weg erscheint.

Ausgangspunkt fiir die Uberlegungen ist die Beobachtung, dass 2 sich bereits bei
25°C in 3e umlagert [5] (Gl 1).

B (1)
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3e besitzt dieselbe pentagonal pyramidale Kifigstruktur wie 2; innerhalb des
finfgliedrigen Rings haben bei der Umwandlung 2 — 3e die Baugruppen MesP und
Fe(CO), den Platz getauscht. Dass die Umwandlung 2 — 3e quantitativ verlduft,
belegt, dass sie als Geriistumlagerung im Cluster und ohne Fragmentierung abliuft.

Fiir die Entwicklung einer Hypothese, wie die Umwandlung 2 — 3e abliuft, bei
der notwendig eine Reihe von Bindungsbeziehungen ausgetauscht werden, sind
folgende Beobachtungen aufschlussreich: 3e wandelt sich bei 25°C in Losung
langsam zum Decarbonylierungsprodukt Sa um (Gl. 2).
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5a hat idealisiert verzerrt trigonal prismatische Geriiststruktur [4]. Die Verzerrung
entspricht zwei diagonalen FeFe-Kontakten auf zwei der drei Vierecksflichen. Die
Existenz von 5 belegt die Moglichkeit einer trigonal prismatischen Anordnung der
sechs Clusterzentren.

Die Umwandlung 3e — Sa ist reversibel: Unter 1 bar CO reagiert Sa zu 3e
zuriick. Beim Versuch der Darstellung von Komplexen des Typs 2 oder 3 werden,
abhingig vom phosphorstindigen Substituenten R, die Verbindungen 4 erhalten.

(&)

Die Verbindungen 4 sind Geriistisomere zu den Verbindungen 2 oder 3. Sie besitzen
wie 5 idealisiert trigonal prismatischen Bau [4]; eine Vierecksfliche des trigonalen
Prismas weist einen diagonalen FeFe-Kontakt auf.

Die Verbindungen 4 wandeln sich in Losung bereits unterhalb 0° C langsam in
die Komplexe S um (Gl. 3).

-CO(T2 -80°C)

ot —— (3)
+CO (25°C)
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(A) (B) (C)
SCHEMA 2. Topologie des “Tandem”-Prozesses.

Die Umwandlung 4 — § ist reversibel: Unter 1 bar CO reagiert 5§ zunichst zu 4
zuriick.

Die bisher aufgefithrten Beobachtungen belegen, dass das C,Fe,P-Geriist der
untersuchten Cluster sowohl pentagonal-pyramidale als auch trigonal prismatische
Topologie aufweisen kann. Die Beobachtungen zeigen zugleich, dass beide Topo-
logien dhnliche Stabilitdt haben (vgl. Isomere 2-4) [11]. Ein wesentliches Merkmal
der diskutierten Umwandlungen ist die offenbar nahezu beliebig mogliche
Austauschbarkeit von CFe-, CP-, PFe- und FeFe-Kontakten untereinander.

Als Reaktionsschema, das den Beobachtungen am besten gerecht wird, schlagen
wir die in Schema 2 skizzierte “Tandem”-Umlagerung vor.

Der skizzierte Umlagerungsprozess erlaubt die Einordnung aller Beobachtungen
in ein einheitliches rationales Schema. Sein Kernstiick ist die Umwandlung einer
pentagonalen Pyramide in ein trigonales Prisma; diese Umwandlung und ihre
Umkehrung sind am Beispiel belegt. .

Die Umwandlung einer pentagonalen Pyramide (A, Schema 2) in ein trigonales
Prisma ist ein Prozess, der nur relativ kleine Bewegungen erfordert. So entsteht das
trigonale Prisma B aus der pentagonalen Pyramide A (Schema 2) durch die
Abwinkelung des entsprechenden fiinfgliedrigen Rings an der 1,4-Achse in Richtung
auf das Zentrum 6. Wenn der Abstand zwischen 5 und 6 gleich gehalten wird (daher
“Tandem”-Prozess) und die iibrigen Abstdnde sich kontinuierlich der neuen Geo-
metrie anpassen, entsteht aus A das trigonale Prisma B. Von B aus fithrt die
Umkehrung des skizzierten Bewegungsablaufs zu A zuriick; seine Fortfithrung leitet
dagegen iiber B hinaus zur isomerisierten pentagonalen Pyramide C. Ein
“Tandem”-Prozess der beschriebenen Art erfordert die Austauschbarkeit der un-
terschiedlichen Bindungsbeziehungen, welche die Kifigbausteine in der dquatorialen
und der axialen Position der pentagonalen Pyramide aufweisen. Wenn alle Bau-
steine diese Austauschbarkeit gewihrleisten und wenn alle Bindungen im
funfgliedrigen Ring von dhnlicher Energie sind, erlaubt der skizzierte Prozess die
vollstandige Permutation aller Kifigbausteine untereinander. Von den 6! Moglich-
keiten, 6 Objekte auf 6 Plitzen zu verteilen, sind bei 5-zdhliger Symmetrie der
pentagonalen Bipyramide nur 6!/5, also 144 tatséichlich verschieden.

Der hier beschriebene Fall ist durch folgende weiteren Einschrinkungen gekenn-
zeichnet:

(a) Nur drei Bausteine (Fe(CO);) vermogen die apicale Position einzunehmen;
(b) die relative Festigkeit der Bindungen erlaubt im untersuchten System die
Spaltung der CC-Bindung nicht.
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SCHEMA 3. Beobachtete Geriistisomere im System C,Fe;P. (Die Pfeile geben die Richtung der
“Tandem”-Verschiebung fiir die beobachteten Umlagerungen an.)

Unter diesen Einschrinkungen verbleiben drei isomere pentagonal pyramidale
Geriiste, von denen zwei zueinander enantiomer sind (Schema 3).

Die Umwandlung zwischen diesen Isomeren erfolgt, innerhalb des hier diskutier-
ten Modells, durch “Tandem”-Verschiebung von Fe(CO),-Einheiten. Die trigonal
prismatischen Intermediate (B, Schema 2) kénnen bei diesen Umwandlungen nicht
isoliert werden, da die CP bzw. CFe-Bindungen, in welche im weiteren Verlauf des
Prozesses eine Fe(CO),;-Gruppe insertiert werden muss, vergleichsweise schwach
sind und der Umwandlung in die pentagonal-pyramidale Struktur keine grosse
Energiebarriere auferlegen.

Aus der Kenntnis der Strukturen der trigonal-prismatischen Komplexe 4 und 5
lisst sich ableiten, dass derjenige Punkt auf der Reaktionskoordinate, welcher
symmetrisch zwischen dem Ausgangs- und dem Endzustand liegt, in dem also die
“tandem”-verschobene Einheit den halben Weg zuriickgelegt hat — bei sechs gleichen
Kifigbausteinen wird dieser Punkt einem idealen trigonalen Prisma entsprechen —
keinem Minimum auf der Hyperfliche entspricht. Die beobachteten Strukturen
zeigen vielmehr, dass relative Energieminima vor und nach diesem Punkt erreicht
werden. In diesen relativen Minima entsprechen die Strukturen denen eines tri-
gonalen Prismas, in dem zwei Vierecksflichen zu Rauten verzerrt sind. Diese
Verzerrung erlaubt lokalisierte Kontakte iiber die kurzen Diagonalen der Rauten,
wie sie fir 4 und 5 gefunden werden. Bei lokalisierter Betrachtungsweise ent-
sprechen diese diagonalen Bindungen einer Notwendigkeit, da fiir ein ideales
trigonales Prismas die Anzahl der kurzen Kontakte (Bindungen) nur 9 betrégt,
wihrend sie in der pentagonalen Pyramide 10 ist.

Findet wie bei den in Schema 3 durch senkrechte Pfeile angedeuteten
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“Tandem”-Prozessen eine Verschiebung in Richtung auf die in diesem System nicht
spaltbare CC-Bindung statt, so stellen die verzerrt trigonal prismatischen
Geriiststrukturen, welche dem Bau der Verbindungen 4 bzw. 5§ entsprechen, lokale
Minima dar. Die spiegel-symmetrische Struktur des in der Mitte von Schema 3
dargestellten Prismas entspricht der Geriistgeometrie von 5§, wobei in 5 die
Vierecksflichen zu Rauten verzerrt sind, so dass liber die kurzen Diagonalen direkte
FeFe-Kontakte aufgebaut werden. Dass in 5§ zwei solche Bindungen vorliegen,
entspricht der Tatsache, dass § durch Decarbonylierung aus A hervorgeht.

Ein Indiz dafiir, dass das trigonal prismatische Isomer zu A als reaktives
Intermediat auftritt, selbst wenn die entsprechende Struktur nur nach Decarbony-
lierung zu 5 stabil genug ist, um isoliert zu werden, geben die 1>*C-NMR-Spektren
von 3 [12]): wegen der unsymmetrischen Substitution der C,-Einheit in 3b,c erlauben
sie die Aussage, dass bei niedriger Temperatur alle drei Fe(CO),-Gruppen
verschieden sind, wihrend bei héherer Temperatur CO-Austausch zwischen den
beiden ringstindigen Fe(CO),-Gruppen beobachtet wird; die in 3 an den
fiinfgliedrigen Ring side-on koordinierte Fe(CO);-Gruppe ist an diesem Austausch
nicht beteiligt. Ein Austausch zwischen den beiden ringstindigen Fe(CO);-Gruppen
ist aus der Grundzustandsstruktur von 3 heraus nicht zu erwarten. Die beiden
Fe(CO);-Zentren sind getrennt. Eine “Tandem”-shift-Bewegung im Sinne der Bil-
dung des in Schema 3 angegebenen Prismas D stellt zwischen diesen beiden
Fe(CO),;-Gruppen eine direkte Bindungsbeziehung her, so dass der beobachtete
Austausch verstindlich wird.

Die anderen beiden in Schema 3 dargestellten prismatischen Kifigstrukturen C
sind, wie die pentagonalen Pyramiden, aus denen sie hervorgehen, zueinander
enantiomer. [hre Topologie entspricht der von 4. Verzerrung der Vierecksflichen zu
Parallelogrammen erlaubt den fiir 4 beobachteten FeFe-Kontakt iiber die kurze
Diagonale. Alle in Schema 3 aufgefiihrten Tandem-Umlagerungen sind notwendig
direkt umkehrbar. Eine Abz#hlung der prinzipiellen Moglichkeiten, wie sie in
Schema 4 gegeben ist, zeigt, dass Schema 3 vollstindig ist, wenn man fiir die im
System beobachtbaren “Tandem”-Umlagerungen als Einschrinkung fordert (s.0.):
(a) Die beiden RC-Fragmente bleiben immer miteinander verkniipft; sie sind im
Sinne einer “Tandem”-Verschiebung nicht wanderungsfihig. (b) Die RP-Einheit ist
zwar wanderungsfihig, kann aber nicht die apicale Position der pentagonalen
Pyramiden einnehmen. Simtliche der filr das System C,Fe;P beobachteten
Geriistumlagerungen lassen sich in dieses Schema zwanglos einordnen. Als Beispiel
sei die auf den ersten Blick iiberraschende Umwandlung 4 = 5§ (s.0.) diskutiert
(Schema 5).

Innerhalb des hier diskutierten Modells lisst sie sich leicht verstehen, da zuniichst
2 und dann 3 mit 4 im Gleichgewicht stehen. 3 fithrt entsprechend Schema 3 zum
isomeren trigonal prismatischen Zwischenprodukt D, das sich durch Decarbonylie-
rung zu S stabilisiert. Die Riickreaktion von 5 zu 4 erfolgt dann unter Umkehrung
der genannten Reaktionsschritte. Fiir die Existenz der Zwischenstufen 2 und 3 in
der Reaktionssequenz 4 == 2 == 3 == § spricht insbesondere die Beobachtung, dass 2
selbst sich leicht in 3¢ umwandelt (s.0.) und dass unter sonst gleichen Bedingungen
bei lingeren Reaktionszeiten 3e in Sa iibergeht (s.0.).

Reaktionen unter Beteiligung von 1
Fiir die mechanistische Analyse der bisher besprochenen Reaktionen hatten wir
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SCHEMA 4. Tandem-Isomerisierung des Fe,C,P-Gerlistes.

angenommen, dass pentagonal pyramidale und trigonal prismatische Kifige sich
durch gleichgerichtete Bewegung zweier Kiifigbausteine ineinander umwandeln
(Schema 2, 4). Unter dieser Hypothese bleiben die Kifigstrukturen in allen Stadien
relativ geschlossen. Zwei Beobachtungen sprechen dafiir, dass ein “Abklappen”
einzelner Ringzentren auch in der dem side-on gebundenen Eisen entgegengesetzte
Richtung mdglich ist:
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SCHEMA 5. Umwandlung 4 = § als Folge von “Tandem”-Verschiebungen (Pfeile — symbolisieren die
Verschiebungsrichtung — vgl. Schema 3).

(a) Die Verbindungen 3 lassen sich mit “Fe(CO),” zu “Tripeldeckerkomplexen™
mit pentagonal bipyramidalem Bau umsetzen [13] (GI. 4).
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Ein denkbarer Reaktionsweg ist natiirlich die Insertion des carbenanalogen
Fe(CO) ,-Teilchens in eine der Bindungen von 3 mit nachfolgender Umlagerung und
Decarbonylierung. Plausibel scheint jedoch auch die in der Gleichung angegebene
Hypothese, nach der 3 mit seinem Valenztautomeren 3’ im Gleichgewicht steht
[14,15). 3’ is ein nach der Edelgasregel gesittigter Komplex und somit vermutlich
ein Valenztautomer von vergleichsweise relativ guter Stabilitit. In 3’ ist der Phos-
phor ein Lewis-basisches Zentrum (s.0.), das Fe(CO), zu addieren vermag. De-
carbonylierung und Reorganisation der Bindungen kann von hier aus die Entste-
hung des Tripeldeckerkomplexes erklidren.

(b) Der Cluster 2 reagiert mit CO zu le (GL 5).
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Die phosphorstindige Fe(CO),-Gruppe des planaren fiinfgliedrigen Rings von 2
findet sich aus der Ringebene herausgewinkelt als Fe(CO),-Gruppe in 1 wieder.
Wenn eine Sy2-Typ-Reaktion fiir den Angriff von CO auf 2 auch nicht von
vornherein ausgeschlossen werden kann, so ist es doch aus sterischen Griinden und
in Analogie zu kinetischen Ergebnissen zur Addition von Liganden an iiberbriickte
dreikernige Carbonylmetallcluster [16] eher wahrscheinlich, dass der Addition von
CO eine Abwinklung der phosphorstiindigen Fe(CO),-Gruppe und FeFe-Bindungs-
bruch vorausgeht.

Nachdem die Verbindungen 2-5 iiber “Tandem’-Verschiebungsprozesse mitein-
ander korreliert sind, ist es verstiindlich, dass sie alle bei der Carbonylierung unter
geeigneten Bedingungen Komplexe vom Typ 1 ergeben. Umgekehrt fithrt die
Decarbonylierung von 1 in das System der Verbindungen 2-5. Erste Zwischenstufe
diirfte in jedem Fall ein Komplex vom Typ 2 sein, wenngleich 2 selbst nur fiir
R = Mes und R’ = R” = Ph isolierbar ist.

Uber die Bildung von 1 aus 2 und 5 ist auch die Bildung von 6 aus 2-5 unter
carbonylierenden Bedingungen verstindlich: Die Verbindungen 1 reagieren mit CO
unter Eliminierung von Fe{CO); und PFe-Ringschluss zum viergliedrigen Ring zu
den zweikernigen Komplexen 6. Damit ist auch 6 in das System der durch den
“Tandem”-Prozess erkldrten Geriistumlagerungen zwischen 25 einbezogen.

Da der Aufbau von 1 aus 6 durch Einschiebung von Fe(CO), (aus Fe,(CO),) in
eine PFe-Bindung realisierbar ist, bietet 6, das priparativ sehr leicht zuginglich ist
[9], einen bequemen alternativen Zugang zu den Komplexen 1-5.

Priparative Ergebnisse
Reaktionen unter Beteiligung von 1

Umwandlungen zwischen I und 2-5

Cluster des Typs 1 (R’ = H) sind die Primirprodukte der thermisch aktivierten
Umsetzung (25-40°C) von (ps-RP)Fey(CO),, mit terminalen Alkinen [6]. Die
Verbindungen 1 mit R'= Ph sind durch Carbonylierung von 2 — le bzw. 4a — 1f
zugiinglich. Die Verbindungen 1 sind photochemisch stabil und iiberstehen auch
stundenlange Bestrahlung in Losung unzersetzt. Photochemisch angeregtes 1 findet
offenbar keinen chemisch produktiven Weg fiir die Energieabgabe. Im Vergleich zu
anderen photochemischen Experimenten an RP-verbriickten Clustern erscheint als
photochemischer Primirprozess die Bildung eines Diradikals unter Lockerung einer
Bindungsbeziehung im Kiifig wahrscheinlich [17). Das Diradikal relaxiert ohne
chemische Folge in den Grundzustand.
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Anders verhalten sich die Verbindungen 1 bei thermischer Aktivierung. In
Losung reagieren die Verbindungen la—c bei Temperaturen oberhalb 50°C zu
unléslichen, nicht identifizierten Produkten. Selektiv verliuft dagegen die ther-
mische Decarbonylierung von la-1c¢ zu 3a-3c in der Schmelze: unmittelbar nach
Erreichen des Schmelzpunktes tritt Decarbonylierung zu 3 ein, wihrend nur wenige
Grade unterhalb des jeweiligen Schmelzpunktes iiber Stunden keine Reaktion
beobachtet wird. Die Ausbeuten an 3 liegen um 80%; es werden keine anderen
l1slichen Nebenprodukte gebildet.

Dass die Verbindungen 1a—c, bei denen R’ Wasserstoff ist, nur bei relativ hohen
Temperaturen aus der Schmelze heraus zu 3 umgelagert werden kdnnen, wihrend
sie sich beim langsamen Erwiirmen in Ldsung zersetzen (s.0.), deuten wir wie folgt:
als Konkurrenzreaktion zu Decarbonylierung kann Wasserstoffwanderung einset-
zen, welche zu kinetisch labilen, fiir die Zersetzung verantwortlichen Primdrproduk-
ten fithrt. Bei hohen Temperaturen wird die Decarbonylierung gegeniiber der
Wasserstoffwanderung als Primérschritt thermodynamisch begiinstigt.

Das Diphenylacetylenaddukt 1d reagiert bereits bei 25°C in Losung quantitativ
unter Decarbonylierung zu 3d.

Der am Phosphor mesitylsubstituierte Komplex le wird in Loésung schon bei
25°C decarbonyliert. Dabeti tritt 3e als nachweisbares Intermediat auf. Es kann aus
dieser Reaktion nur in kleinen Ausbeuten isoliert werden, da es sehr leicht weiter zu
Sa decarbonyliert wird.

Das Tertidrbutylderivat 1f ist iiberhaupt nur unter kontrolliertem CO-Partial-
druck existenzfihig — bei einem grossen Angebot von CO wird die Fe(CO) ,-Gruppe
als Fe(CO), abgespaiten und es entsteht 6b, bei kleinem CO-Partialdruck wandelt
sich 1f in 4a um. Decarbonylierung zu einem Produkt des Typs 3 wird nicht
beobachtet. Auch die Verbindung 1g bildet bei thermischer Aktivierung keinen
Komplex des Typs 3. Unter Disproportionierung entsteht 6¢c und ein Komplex vom
Typ 7 [13]. So wie die Verbindungen 2-5 aus 1 durch Decarbonylierung entstehen,
bilden sich die Komplexe 1 durch Carbonylierung aus diesen zuriick. 3d reagiert bei
25°C mit CO (1 bar) zu einem Gleichgewichtsgemisch von 3d und 1d, das beide
Komponenten zu etwa 50% (IR, »(CO)) enthilt. Die Einstellung des Gleichgewichts
erfordert bei dieser Temperatur mehrere Stunden. Bei 10 bar CO und 25° C reagiert
3d quantitativ zu 1d, das in kristallinem Zustand in Abwesenheit von CO metastabil
ist und sich bei —20° C unzersetzt aufbewahren ldsst. Analog wandelt sich 3e unter
CO in le um. Dabei lisst sich die Bildung von le in Ldsungen von 3e unter 1 bar
CO bei 25°C IR-spektroskopisch eindeutig nachweisen. le, das priparativ durch
Carbonylierung von 2 zuginglich ist, kann unter diesen Bedingungen nicht isoliert
werden, da es in einem weiteren Carbonylierungsschritt Fe(CO); abspaltet und 6a
bildet. Diese Abspaltung von Fe(CO), wird offenbar durch sterisch anspruchsvolle
Reste R am Phosphor begiinstigt. So reagiert 1f (R =" Bu), das durch Carbonylierung
von 4a erhalten wird, unter Einbau von CO bei 25° C zu 6b weiter; 1le tritt daher
nur als spektroskopisch nachweisbare Zwischenstufe auf. Stabiles Endprodukt ist
6b. Fiir 1d (R = An) wird dagegen auch bei 10 bar CO (25° C) keine carbonylierende
Spaltung zu einem Produkt der Form 6 beobachtet.

Die Geruistumlagerung 3 — 1 lisst sich auch mit anderen Zweiclektronenliganden
als CO ausldsen. So reagiert 3d mit TMP unter Bildung des Substitutionsderivates
1d’.
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1d’ kann wegen seiner leichten Decarbonylierbarkeit zu 3d’ (Schema 4) zwar nicht
in Substanz isoliert werden; dennoch gelingt seine eindeutige Identifizierung anhand
des charakteristischen IR-Spektrums: Die fiir 1d’ angegebene Stellung des TMP-
Liganden steht durch IR-Spektren-Vergleich mit authentischen stabilen, rontgen-
strukturanalytisch charakterisierten Verbindungen dieses Substitutionstyps [6] ausser
Zweifel. Sehr beweiskriftig fiir die angegebene Konstitution von 1d” ist ausserdem
das *'P-NMR-Spektrum: Wihrend Verbindungen vom Typ 3 die Resonanz der
RP-Gruppe bei 450 ppm zeigen [7], liegen die entsprechenden Resonanzen von
Clustern des Typs 1 bei —10 ppm [6]. In Reaktionslosungen, die 3d und TMP
enthalten, verschwindet bei 25°C im Laufe der Reaktion 3d — 1d’ das fir 3d
charakteristische Signal bei 447.7 ppm vollstindig; in gleichem Masse, wie dieses
Signal verschwindet, baut sich eine Signalgruppe aus zwei Dubletts (—19.8, 161.6
ppm, YJ(PP) 17.5 Hz) auf, die 1d’ eindeutig charakterisieren. Die Grosse der
Kopplungskonstanten belegt die angegebene Stellung des TMP-Liganden zusitzlich.

Wihrend 1d’ in Ldsung zunichst aus 3d quantitativ erhalten wird, wandelt es
sich beim Versuch der Aufarbeitung dieser Lésungen unter Decarbonylierung in 3d’
um; das in guten Ausbeuten isoliert werden kann. Der fiir 3d” angegebene Sub-
stitutionsort entspricht der in Schema 3 skizzierten topologischen Erwartung. Er ist
bisher nicht durch eine Strukturanalyse belegt. IR- oder NMR-Spektren vermdgen
die Frage nach der Stellung des TMP-Substituenten in 3d’ nicht zu entscheiden. Die
Strukturanalyse von 3d’ konnte bislang aufgrund des Fehlens geeigneter Einkristalle
noch nicht durchgefiihrt werden. Sie wiirde ein Beweisstiick fiir den in den Schemata
2—4 vorgeschlagenen Mechanismus liefern kénnen.

Aufbau von 1 aus 6

In Umkehrung der Reaktionsweise, bei der 6 aus 1 unter carbonylierender
Abspaltung der briickenstindigen Fe(CO),-Gruppe gebildet wird (s.0.), konnen die
Verbindungen 6 durch Insertion von Fe(CO), in die PFe-Bindung des cyclo-
butadien-analogen metallacyclischen 4w-Liganden von 6 aufgebaut werden (s.0.).
Als Fe(CO)4-Quelle dient dabei Fe,(CO)y, das unter Abspaltung von stabilem
Fe(CO); Fe(CO),-Fragmente bildet. Der Aufbau von 1 aus 6 erfolgt in Toluol
bereits bei 25° C innerhalb weniger Stunden. Wihrend 1f nicht in Substanz isoliert
werden kann, da es sich beim Versuch der Aufarbeitung unter Decarbonylierung in
4a umwandelt, kann das aus 6e [13] gebildete 1g als Festkdrper isoliert werden.
Seine eindeutige Identifizierung erfolgt anhand seines 'H-NMR-Spektrums:
Wihrend das aus (p,-AnP)Fe,(CO),, und ‘BuCCH einfach zugingliche Addukt
vom Typ 1 [6], in dem die CH-Gruppe direkt an die AnP-Einheit gebunden ist, die
CH-Resonanz als Dublett bei 5.62 ppm (%/(PH) 13.2 Hz) zeigt [6], ist das CH-Pro-
ton von 1g bei 8.73 ppm als Dublett mit wesentlich grosserer [18] 37(PH)-Kopplung
(57.6 Hz) zu beobachten. Ein Spektrenvergleich mit dem des Adduktes aus (u;-
AnP)Fe,(CO);,und HCCH [6] belegt anhand der chemischen Verschiebung und der



188

Kopplungskonstanten eindeutig, dass die angegebene Stellung der C-stindigen
Substituenten richtig ist.

Umwandlung von 2 in 3

Bisher konnte iiberhaupt nur ein Vertreter des Typs 2 isoliert werden, nidmlich
die Verbindung 2 selbst, in der als phosphorstindiger Rest R eine Mesitylgruppe
gebunden ist [5]. Es ist sehr wahrscheinlich, dass Verbindungen des Typs 2 die
primiren Reaktionsprodukte der photochemischen Umsetzung von (p,-RP)Fe,-
(CO),, mit Alkinen sind [7]. Diese Primiarprodukte wandeln sich durch Geriistum-
lagerung in der Regel spontan in Komplexe des Typs 3 bzw. 4 um [7]. Auch 2
erfihrt eine solche Umlagerung. Bereits bei 25° C geht es in Losung langsam in sein
Isomeres, 3e, iiber [5]. Nur fiir den sperrigen phosphorstindigen Rest R = Mesityl
ist 2 iiberhaupt stabil genug, um isoliert werden zu konnen [5]. Der in den Schemata
2-4 dargestellte und als “Tandem”-Prozess charakterisierte Reaktionsweg fiir die
Umwandlung 2 — 3 lisst diese Beobachtung insofern verstindlich erscheinen, als
die PC-Bindung, in welche bei der Umlagerung eine Fe(CO),-Gruppe eingeschoben
werden muss, durch die Methylgruppe des Mesitylrestes sterisch gut abgeschirmt ist.

Bildung und Umwandlung von 4

Bildung von 4. Bei der photochemischen Umsetzung von (1 ;-RP)Fe;(CO),, mit
Alkinen entstehen die Isomeren 4 dann, wenn die phosphorstindigen Reste R den
Phosphor auf der dem Cluster abgewandten Seite gut abschirmen (4a—e) [4,7]. Es ist
sehr wahrscheinlich, dass die Produkte 4 aus den Vorstufen 2 entstehen. Als
Triebkraft fiir eine Isomerisierung in der Richtung 2 — 4 kann die unterschiedliche
Koordinationsgeometrie am Phosphor in 2 und 4 angesehen werden. Die Bildung
von 2 erfordert trigonal planar koordinierten Phosphor im fiinfgliedrigen Ring,
welche durch die side-on-Koordination an eine Fe(CO),;-Gruppe zu einer sehr
unsymmetrischen Vierfachkoordination ergénzt wird. Die anndhernd tetraedrische
Koordination des Phosphors in 4 wird durch sperrige organische Substituenten,
welche die Aussenseite des Phosphors blockieren (vgl. 4a~-c), begiinstigt [7].

Decarbonylierung von 4 zu §

4a wandelt sich in Ldsung bereits bei —80° C innerhalb weniger Wochen in 5b
um. Wenn man versucht, diese Reaktion durch Erhéhung der Temperatur zu
beschleunigen, so gelingt dies nicht in dem Masse, wie man es iiblicherweise
erwarten wiirde: Auch bei 70° C dauert die Umwandlung 4a — 5b, die dann bereits
unter erheblicher Zersetzung abliuft, noch einige Stunden. Diese qualitative Beob-
achtung deutet an, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Umwand-
lung von 4 in 5 einen sehr kleinen Term fiir die Aktivierungsentropie aufweist. Nur
ein solcher klar negativer AS *-Term im Ausdruck AG* =AH ™ —TAS™ kann
AG™ mit steigender Temperatur so anwachsen lassen, dass eine Reaktion, welche
bei —80°C eine Halbwertszeit von etwa 4 Wochen hat, bei +70°C immer noch
eine Halbwertszeit von Stunden aufweist. Schon die Geriisttopologie von 4 und §
zeigt ja, dass der Ubergang 4 — 5 keine einfache Decarbonylierung ist, sondern
Geriistumlagerungen notwendig impliziert. Wire die Decarbonylierung der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt, so wiirde man sicher eine positive Aktivierungs-
entropie erwarten.
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Im Sinne des oben diskutierten mechanistischen Schemas (Schema 5) erfordert
die Umwandlung 4 — 5 die Verbindungen 2 und 3 als Zwischenstufen. Eine kleine
Aktivierungsentropie entspricht der geringen Wahrscheinlichkeit dieser Zwischenre-
aktion.

Da die Lage des Gleichgewichts zwischen den Isomeren 2, 3 und 4 stark vom
sterischen Anspruch des phosphorstindigen Restes abhingt [7] und die Form 4
gegeniiber den Formen 2 bzw. 3 dann stabil wird, wenn der Rest R den Phosphor
auf der Aussenseite des Clusters gut abschirmt und damit die Pyramidalisierung des
Phosphors erzwingt, ist es verstindlich, dass sich reines 4 nur fiir 4a (R ="'Bu) und
bei besonderer Sorgfalt eben noch fiir 4b (R = NEt,) erhalten lisst, wihrend 4c¢
(R="Pr) stets im Gleichgewicht mit 3f vorliegt [7]. Der sterische Druck des
Isopropylrestes ist einerseits klein genug, um die rasche Umwandiung 4 > 2 -3
zuzulassen, andererseits gross genug, um die Reaktion 3 — 5§ zu begiinstigen. Somit
ldsst sich innerhalb des diskutierten mechanistischen Schemas das Ergebnis der
photochemischen Umsetzung von (g ;- PrP) Fe,(CO),, mit Diphenylacetylen [7] gut
einordnen.

Umsetzung von 4 und 5 mit Trimethylphosphit

Die Verbindungen 4 und 5 ergeben bei der Umsetzung mit CO Molekiile des
Typs 1 (s.0.). Da die Verbindungen jedoch sehr leicht Fe(CO); abspalten und die
zweikernigen Komplexe 6 ergeben, kann hierbei der Nachweis fiir das Auftreten von
1 jeweils nur spektroskopisch gefithrt werden. Schliissiger im Bezug auf diese
Umwandlung ist daher die Umsetzung von 4 bzw. § mit andern Liganden als CO,
welche zwar an 4 oder 5 addieren, nicht aber 1 spalten konnen. Trimethylphosphit
(TMP) erweist sich hier als geeignet. Fiir die Addition von TMP an 4 ist die
Isomerisierung von 4 zu 2 Voraussetzung (s.0.). 2 addiert TMP regioselektiv an die
phosphorstindige Fe(CO)4-Gruppe des fiinfgliedrigen Ringes unter Bildung von 1
(GL 7).

t
Ph Ph bu !
Ph, o by e P\}bu \c 4 Fe=TMP
e
/, / | Cp=Fes ) e, ph/C\CFe {7
oG | S Ph //\l | N
Fe/ Fe~ fe I

7N n /1N

(4a) (2) (117

Die Struktur von 1f’ ldsst sich aus den Spektiren durch Vergleich mit einem
authentischen, strukturanalytisch charakterisierten Komplex dieses Bautyps [6]
ableiten.

Aufschlussreich im Bezug auf den vorne postulierten “Tandem”-Prozess ist die
Umsetzung von 5a mit TMP, die bei ausreichend hohem TMP-Uberschuss bei einer
Temperatur von 25°C innerhalb von 20 min zu 1f " fithrt (Schema 6).

Das bemerkenswerte Ergebnis dabei ist, dass nur das Racemat 1f ” isoliert wird,
d.h. ein racemisches Verbindungspaar, in dem die TMP-substituierten Eisenzentren
sich im abgewinkelten Fiinfring befinden (siche Schema 6). Dieses Ergebnis ist
sowohl spektroskopisch wie strukturanalytisch [19] belegt (Fig. 1, Tab. 1).

Es tritt kein Isomer — auch nicht in Spuren - auf, bei dem das side-on-koordinierte
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SCHEMA 6. Substitutionsmuster, das nach dem ‘“Tandem”-Prozess fiir die Addition von 2 L an 5b
erwartet wird (vgl. Schemata 2-4).

Eisen TMP substituiert wiire. Die beobachtete Regioselektivitit der Reaktion folgt
zwangsldufig aus dem oben diskutierten mechanistischen Schema, das in seiner
Anwendung 5a — 1f” in Schema 6 noch einmal dargestellt ist. Der mechanistische
Ablauf impliziert zunichst die Offnung von 5a durch Addition von TMP an die
Fe(CO),-Gruppe (Fe’ in Schema 6) unter Bildung von 3’ als Primirschritt. In 3’ ist
folglich die Fe(CO),L-Gruppe (Fe* in Schema 6) apical gebunden. Das
Verkniipfungsmuster von 1 zeigt, dass 2 die direkte Vorstufe von 1 darstellt. Wenn

Fig. 1. Die Struktur von 1f ” [19].
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TABELLE 1

DATEN ZUR FESTKORPERSTRUKTUR VON 1f ” (Abstinde in pm) ? [19]
P(1)-C(35) 176(2) Fe(1)—Fe(3) 256.4(4)
C(35)-C(34) 136(3) Fe(1)-P(2) 214.9(7)
C(34)-Fe(1) 20%(2) Fe(2)-P(3) 216.4(7)
Fe(2)-Fe(1) 289.9(5) P(1)-C(7) 188(2)
Fe(2)-P(1) 224.2(6) C(35)-C(42) 149(3)
P(1)-Fe(3) 222.9(6) C(34)-C(36) 150(3)
C(35)-Fe(3) 214(2) Fe(3)-C(32) 181Q2)
C(34)-Fe(3) 206(2) Fe(1)-C(32) 228(2)

2 Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.

die Verbindungen 2" aus 3’ durch eine “Tandem”-Verschiebung gebildet werden, so
ist notwendig die Fe(CO),L-Gruppe (Fe* in Schema 6) in 2” immer in der
Ringebene. Die Umwandlung von 2 in 1 erfolgt dann notwendig durch Addition
von TMP an die unsubstituierte Fe(CO);-Gruppe des fiinfgliedrigen Rings. Damit
befinden sich die beiden substituierten Eisenzentren notwendig im cyclopentadien-
analogen 1*-koordinierten Fiinfringliganden und nicht an der Position des side-on-
koordinierten Eisens. Dieses Ergebnis ist eine Stiitze fiir den postulierten Tandem-
Prozess.

Die Verbindung 1f ” ist in L&sung bei 25° C nicht iiber lingere Zeit stabil (Gl. 8).

L ///f—TMP Ph\C——P tbu
/c ko C/C—%e/—TMP o)
Ph FesTMp Ph " | TN
/':F\ R
(1F") (6b")

1f ” zersetzt sich unter Abspaltung von “Fe(CO),(TMP)” und Bildung von 6b’.

Fig. 2. Zusammenfassung der Geriistumlagerungen im Graphen des Dreiecksdodekaeders.
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Schlussfolgerung

Die in dieser Arbeit beschriebenen Geriistumwandlungen sind in Fig. 2 im
Graphen des fiir die Carboran-Chemie typischen Dreiecksdodekaeders iibersichtlich
zusammengestellt.

Wiihrend die Umlagerungsbereitschaft des untersuchten Systems sehr stark an
die Chemie von Carboranen erinnert [20], gibt es fiir den von uns diskutierten
“Tandem”-Mechanismus in der Carboran-Chemie unseres Wissens bisher kein
Analogon.

Experimenteller Teil
Reaktionen ausgehend von 2 [21]

Umwandlung 2 — 3e

224 mg (0.3 mmol) 2 werden in 20 ml CH,Cl, gelést. 2 wandelt sich beim
Stehenlassen dieser Lésung bei 25°C innerhalb 48 h in 3 um. Der Fortgang der
Reaktion lisst sich an der Farbe der Reaktionslésung (2 braun, 3 rot) und anhand
des IR-Spektrums [7] oder des **P-NMR-Spektrums erkennen [7]. Das Lésungsmit-
tel wird bei —10°C abgezogen; den Riickstand nimmt man in 0.2 ml Toluol auf
und versetzt mit 10 ml n-Pentan. Kristallisation bei —80°C ergibt in 48 h 160 mg
(71%) kristallines 3; Schmp. 120° C (langs. Zers.).

Gef.: C, 52.15; H, 3.22. C;,H,, Fe,O,P; (748.03) ber.: C, 51.38; H, 2.83%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2054vs, 2021s, 2015s, 1997s, 1988w, 1975w cm™~!. 'H-NMR
(CDCl,, rel. int. TMS, —-21°C): 8 2.33 (S, 3H); 2.50 (S, 3H), 2.52 (S, 3H);
6.76-7.30 (M, 12H) ppm. Die Rotation der Mesitylgruppe um die P-Aryl-Bindung
ist bei —21° C eingefroren (Me 2.50, Me’ 2.52 ppm), die Koaleszenztemperatur liegt
bei ca. +60°C. Die angedeutete Koaleszenz konnte wegen Zersetzung der Probe
nicht genau bestimmt werden. **P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H;PO,, 0°C): §
4552 ppm. MS m/e (I,): [M*] — ; [M* — nCO] (n = 1-9) 720(0.3), 692(6), 664(12),
636(4), 608(11), 580(19), 552(6), 524(65), 496(22); [M* — 9CO — 2H] 494(42).

Umwandlung 3e — 5a

Wenn die fir die Umwandlung 2 — 3e (s.0.) angesetzte Lsung bei 25° C weitere
72 h belassen wird, entsteht unter Decarbonylierung Sa. Aufarbeitung erfolgt wie
fiir 3e beschrieben (s.0.) durch Kristallisation. Ausbeute 200 mg (93%) Sa; Schmp.
181°C.

Gef.: C, 51.55; H, 3.35. C;;H,Fe,O4P; (720.02) ber.: C, 51.71; H, 2.94%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2069m, 2033vs, 2014s, 2008s, 1994w, 1986vw, 1962m cm ™l
'H-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): § 2.46 (S, 3H); 2.88 (S, 6H); 7.15-7.34 (M,
12H) ppm. *'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H,PO,, 0°C): § 460.4 ppm. MS m/e
(1,): [M*]720Q1); [M* — nCO] (n = 1-8) 692(18), 664(12), 636(5), 608(24), 580(36),
552(12), 524(100), 496(40); [M* — 8CO — 2H] 494(87).

Carbonylierung von 2 zu le

150 mg (0.2 mmol) 2 werden in einem Schlenkrohr von 300 ml Fassungsvermdgen
bei 25°C in 20 ml CH,Cl, gelost. Man tauscht die iiber der Losung stehende
N,-Atmosphire gegen CO aus und riihrt 1 h bei 25° C. Der Fortgang der Reaktion
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ist am Farbumschlag von braun (2) nach rot (le) zu erkennen. Lingeres Rithren
fithrt zur erhdhten Spaltung von le zu 6a. Aufarbeitung erfolgt durch Abzichen des
Losungsmittels bei —10°C und Umkristallisation des Riickstandes aus 10 ml
n-Pentan bei —80°C. Ausbeute 140 mg (90%). Schmp. 125°C (Zers.).

Gef.: C, 52.50; H, 3.33. C;;H,,Fe;0,,P, (776.04) ber.: C, 51.08; H, 2.73%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2087m, 2044vs, 2023vw, 2021vs, 2012s, 2007m, 1988m, 1976w,
1960vw, 1957vw cm ™~ 1. 'TH-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 20° C): § 1.51 (S, 3H); 2.24
(S, 3H); 3.06 (S, 3H); 6.62-7.39 (M, 12H) ppm; selbst bei 70° C deutet sich keine
Koaleszenz der a-stindigen Methylgruppen an. MS: Das Spektrum von 1le ist mit
dem von 3e identisch.

Carbonylierung von 3d zu 1d

147 mg (0.2 mmol) 3d, geldst in 50 ml CH,Cl,, werden in einem 100 ml-Auto-
klaven 12 h unter 15 bar CO geriihrt. Die Farbe der Reaktionslésung dndert sich
von orange-rot nach karminrot. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel
bis auf 1 ml abgezogen und mit 20 ml n-Pentan {iberschichtet. Bei —30°C fillt 1d
in Form roter Kristalle aus. Ausbeute 140 mg (87%); Schmp. 153° C (Zers.).

Gef.: C, 46.34; H, 2.06; Fe 21.03. C;;H;,Fe;0,,P; - 1/2 CH,Cl, (806.46) ber.: C,
46.92; H, 2.25; Fe, 20.78%. IR (n-Pentan): »(CO) 2088m, 2048vs, 2042sh, 2028w,
2023vs, 2012s, 2009sh, 1989w, 1977w, 1966vw, 1955vw cm ™~ 1. 'H-NMR (CDCl 3, rel.
int. TMS, 25°C): 8 3.76 (S, 3H); 6.63-7.37 (M, 14H) ppm. 'P-NMR (CDCl,, rel.
ext. 85% H;PO,, 0°C): § —11.6 ppm. MS m/e (I,): [M "] 764(0.2); [M* — nCO]
(n=1-10) 736(-), 708(0.1), 680(6), 652(6), 624(6), 596(8), 568(9), 540(11), 512(20),
484(22); [M™* — Fe —9CO] 456(7); [M* — Fe — 10CO] 428(16); [(CcHsC),"]
178(100).

Stufenweise Carbonylierung von 5a zu 6a

132 mg (0.2 mmol) Sa werden in 30 ml Toluol geldst. Durch die Losung leitet
man unter kréiftigem Riihren einen Gasstrom von CO (60 Blasen/min). Den
Fortgang der Reaktion kann man bei Ubung am Farbwechsel erkennen (5a:
leuchtend rot, 3e: orange-rot, le: leuchtend rot, 6a: gelb). Den Beleg fiir die
Intermediate der stufenweisen Carbonylierung entnimmt man dem IR-Spektrum [7];
die Identitit von le wurde durch Spektrenvergleich mit authentischem le (s.u.)
sichergestellt. Endprodukt der Reaktion ist nach 4 h bei 25° C 6a. Die Aufarbeitung
erfolgt durch Chromatographie (Kieselgel, 1 X 20 cm, n-Pentan, —20°C); hierzu
wird zunichst das Solvens bei 20° C abgezogen; den Riickstand nimmt man in 15
m] n-Pentan auf und trigt diese Lésung auf die vorbereitete Sdule auf. Elution mit
n-Pentan/CH,Cl, ergibt 6a als gelbe Zone. Nach Umkristallisation aus n-Pentan
bei —80° C erhiilt man kristallines gelbes 6a. Ausbeute: 90 mg (82%); Schmp. 90°C
(Zers.).

Gef.: C, 57.94; H, 3.67. C,,H,, Fe,O,P, (608.05) ber.: C, 57.28; H, 3.48%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2071s, 2020s, 2015s, 1985m, 1970m, 1960w cm™!. "H-NMR
(CDCl,, rel. int. TMS, —20°C): & 2.22 (S, 3H); 2.31 (S, 3H); 2.67 (S, 3H); 6.8-7.6
(M, 12H) ppm. Die Rotation der Mesitylgruppe um die P-Aryl-Bindung ist bei
—~20°C eingefroren; (Me 2.22, Me’ 2.67 ppm) die Koaleszenztemperatur liegt bei
+31°C. **P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H;PO,, 0°C): § 145.6 ppm. MS m/e (I,):
[M*] 608(4); [M*—nCO] (n=1-6) 580(7), 552(4), 524(10), 496(25), 468(27),
440(100); [M* — 6CO — 2H] 438(31).
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Reaktionen ausgehend von 1 [6]

Decarbonylierung zu 3

Die Verbindungen 1la-c konnen thermisch unter Bildung von 3a-c¢ de-
carbonyliert werden. Fiir die Verbindungen la-c, die eine CH-Funktion aufweisen,
gelingt die Decarbonylierung zu 3a-c nur in der Schmelze. Hierzu werden die
Verbindungen la—c, (jeweils 0.5 mmol) bei einer Temperatur von jeweils 20 ° C iiber
dem inkongruenten Schmelzpunkt (Schmp: 1a 135, 1b 124, 1c 128°C) solange
erhitzt, bis eine klare tiefrote Schmelze entstanden ist. Nach Abkiihlen nimmt man
in 20 ml n-Pentan auf, filtriert iiber eine Schicht von 2 X 5 cm Silicagel, wobei man
3a—c mit n-Pentan als rote Zone auswischt. 3a wird aus 10 ml n-Pentan bei —80°C
innerhalb 24 h kristallin erhalten. 3b und ¢ verbleiben nach Abziehen des
Losungsmittels als analysenreine gelbrote Ole.
3a: Ausbeute 235 mg (81%). Schmp. 76°C.

Gef: C, 37.48; H, 2.27. C,sH Fe;0,,P, (583.78) ber.: C, 37.03; H, 1.55%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2081vw, 2052vs, 2034s, 2010s, 2004m, 1994w, 1970vw cm ™.
'H-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): § 3.87 (S, 3H); 6.96 (DD, 2H, J(PH) 1.7,
J(HH) 8.7 Hz); 7.53 (DD, 2H, J(PH) 10.6, J(HH) 8.7 Hz); 9.02 (D, 2H, J(PH)
15.3 Hz) ppm. **P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H,PO,, 0°C): § 466.2 ppm. MS
m/se (I,): [M*] 584(5); [M* — nCO] (n=1-9) 556(14), 528(47), 500(3), 472(36),
444(42), 416(79), 388(94), 360(27), 332(100); [M* — 9CO — C,H,] 306(19);
[Fe,PAnC,H,*] 276(36): [Fe,PHC, "] 224 (82).
3b: Ausbeute: 295 mg (90%). :

Gef.: C, 43.86; H, 2.02. C,,H,;Fe;O,P, (643.87) ber.: C, 43.68; H, 1.99%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2080vw, 2054vs, 2035s, 2012s, 2004m, 1993w, 1974vw cm ™’
'H-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): 8§ 3.88 (S, 3H); 6.97 (DD, 2H, J(PH) 1.6,
J(HH) 8.7 Hz); 7.07-7.39 (M, 5H); 7.52 (DD, 2H, J(PH) 10.5, J(HH) 8.7 Hz); 8.76
(D, 1H, J(PH) 18.0 Hz) ppm. *'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H;PO,, 0°C): 8
460.9 ppm. MS m/e (I,): [M*] 660(2); [M* —nCO] (n=1-9) 632(17), 604(64),
576(41), 548(40), 520(57), 492(67), 464(73), 436(100), 408(92); [Fe;PCCC,H;"*]
300(65).
3¢: Ausbeute: 270 mg (85%).

Gef.: C, 41.46; H, 3.04. C,,H,;Fe;0,,P; (639.88) ber.: C, 41.30; H, 2.68%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2078vw, 2048vs, 2030s, 2008s, 2001s, 1990m, 1966w cm ',
'H-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): § 0.98 (T, 3H, J(HH) 7.1 Hz); 1.25-1.89
(M, 4H), 2.97 (M, 2H); 3.86 (S, 3H); 6.95 (DD, 2H, J(PH) 1.6, J(HH) 8.7 Hz); 7.50
(DD, 2H, J(PH) 10.3, J(HH) 8.7 Hz) ppm. >'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H,PO,,
0°C): & 464.0 ppm. MS m/e (1.): [M*] (); [M*—nCO] (n=1-9) 612(3),
584(15), 556(6), 528(19), 500(32), 472(53), 444(81), 416(16), 388(46); [M* — 9CO —
2H] 386(40); [M* —9CO —4H] 384(20); [Fe,PC,H,*] 278(78); [Fe,PCcH,*]
276(100).

Die Verbindungen 1d, e lassen sich in Losung thermisch in die Komplexe 3d, e
umwandeln. 153 mg (0.2 mmol) 1d werden in 30 ml CH,Cl, gelést. Man lasst 24 h
bei 25° C stehen. Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisation aus n-Pentan
gibt kristallines 3d. Ausbeute: 140 mg (95%); Schmp. 130° C (langs. Zers.). Gef.: C,
49.01; H, 1.77; P. 4.31; C;H,,Fe;0,,P; (735.98) ber.: C, 48.96; H, 2.33; P. 4.21%.
IR (n-Pentan): »(CO) 2052vs, 2021s, 2013m, 1998m, 1987vw, 1958vw cm~L. 'H-
NMR (CDCls, rel. int. TMS, 25°C): 8§ 3.87 (S, 3H), 6.77-7.12 (M, 12H), 7.51 (DD,
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2H, J, 10.6, J, 8.7 Hz) ppm. *'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H3PO,, 0°C): & 447.7
ppm. MS m/e (I.): siche Lit. Zit. 7.

Zur Umwandlung von le in 3e 18st man 78 mg (0.1 mmol) 1e in 20 ml CH,Cl,
und kocht 24 h am Riickfluss. Der Fortgang der Reaktion ldsst sich anhand der
IR-Spektren verfolgen. Die IR-Analyse zeigt, dass die Bildung von 3e unter diesen
Bedingungen nach ca. 24 h jhr Maximum erreicht hat. Bei weiterem Kochen
entsteht durch Decarbonylierung Sa (siehe dort). Da 3e leicht aus 2 zugénglich ist
(s.0.), wurde auf die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches verzichtet.

Decarbonylierung von 1 zu 4

Abweichend von den Verbindungen 1a-1e verhilt sich 1f /1f selbst kann nur
durch Fe(CO),Insertion in 6b gewonnen werden (s.u.); es gelingt nicht 1f zu
isolieren. Sein Auftreten ist aber durch Vergleich seines IR-Spektrums mit dem von
authentischen Verbindungen des Typs 1 ausser Zweifel: IR (n-Pentan): »(CO)
2087m, 2047vs, 2044sh, 2022vs, 2014s, 1992w, 1978w, 1965vw, 1956vw cm™'. 1f
zersetzt sich unter Decarbonylierung rasch zu 4a, das rein isoliert werden kann

(s.u.).

Carbonylierende Spaltung von 1 zu 6

Bei der Carbonylierung von 5a entstehen stufenweise zunichst 3e und dann le
als spektroskopisch nachweisbare Intermediate. Bei der Carbonylierung von Sb
bilden sich stufenweise die Zwischenprodukte 4a und 1f (s.u.). Wihrend 1le aus der
Carbonylierung von 2 (s.0.) rein erhalten werden kann, gelingt die Isolierung von 1f
mit einfachen Mitteln nicht: bei zu niedrigem CO-Partialdruck decarbonyliert 1f zu
4a (s.0.), bei zu hohem CO-Partialdruck reagiert es unter carbonylierender Spaltung
zu 6b. Losungen, die 1e oder 1f enthalten, reagieren beim Durchleiten von CO unter
Spaltung in 6a bzw. 6b. Die carbonylierende Spaltung von 1 zu 6 ist bisher
experimentell erfolgreich fiir le, f bei deren intermedidrer Bildung aus 5a, b
untersucht worden. Die Verbindung 1d l4sst sich auch bei 10 bar CO (25° C) nich zu
einem Produkt der Form 6 spalten.

Bildung und Umwandlung von §

Die Bildung von 5a aus 3e und 5b aus 4a durch thermische Decarbonylierung ist
beschrieben [7], ebenso die Darstellung von Sc und 5d [7].

Die Carbonylierung von 5a und 5b erfolgt stufenweise. Stabile isolierbare End-
produkte sind dabei die Verbindungen 6a, b.

Umwandlung 5a — 6a. 144 mg (0.2 mmol) 5a werden bei 25°C in 30 ml Toluol
gelost. Durch die Losung leitet man einen CO-Strom (60 Blasen/min). Wenn man
alle 10 min Proben fiir die IR-spektroskopische Analyse entnimmt, kann man an der
Verinderung des »(CO)-Spektrums abschitzen, dass die Bildung von 3e aus 5a nach
3 h ein Maximum erreicht hat; in einer Folgereaktion wird 3e zu le carbonyliert,
das seine maximale Konzentration nach 4 h erreicht hat. le wird in einer weiteren
Folgereaktion carbonylierend zu 6a gespalten, dessen Bildung nach 5 h beendet ist.
Zur Aufarbeitung chromatographiert man (2 X 30 cm, Kieselgel, n-Pentan) bei
—20°C und eluiert 6a als gelbe Zone mit n-Pentan/CH,Cl, 5/1; ein schwach
gelber Vorlauf und Nachlauf der Zone wird verworfen. Kiristallisation aus n-Pentan
bei —80°C ergibt gelbes kristallines 6a. Ausbeute: 60 mg (49%), Schmp. 90°C
(Zers.). IR (n-Pentan): »(CO) 2071s, 2020s, 2015s, 1985m, 1970m, 1960w cm™ L.

Weitere Daten siche oben.
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Umwandlung 5b — 6b. Mit 132 mg (0.2 mmol) Sb wird analog wie bei der
Umwandlung von Sa in 6a verfahren. 5b wandelt sich zunichst in 4a um, das seine
maximale Konzentration nach 20 min erreicht hat. Die Umwandlung 5 — 4 ist auch
am Farbumschlag (5 rot, 4 griin) nach braun zu erkennen. Die Carbonylierung von
4a zu 1f fithrt nach weiteren 40 min zu einer maximalen Konzentration von 1f. Nach
weiteren 3h ist 1f vollstindig in 6b umgewandelt. Die Aufarbeitung erfolgt nach
Filtration tber Kieselgel durch Umkristallisieren aus n-Pentan. Ausbeute 90 mg
(82%); Schmp. 93°C.

Gef.: C, 52.66; H, 3.87. C,yH,;Fe,O4P, (546.08) ber.: C, 52.79; H, 3.51%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2065s, 2025vs, 2024sh, 1998s, 1983s, 1978s, 1965w cm~!. 'H-
NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): § 1.39 (D, 9H, J(PH) 19.0 Hz), 7.02-7.17 (M,
10H) ppm. *'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H;PO,, 0°C): 8 129.7 ppm. MS m/e
(1,): [M*]546(12); [M* — nCOQ] (n = 1-6) 518(9), 490(14), 462(8), 434(52), 406(47),
378(15); [M* — 5CO — C,H;] 350(54); [M* — 6CO — C,H;] 322(100).

Aufbau von I und 4 aus 6

Aufbau von If — 4a aus 6b. 109 mg (0.2 mmol) 6b werden in 30 ml Toluol geldst
und mit 500 mg (1.4 mmol) Fe,(CO), versetzt. Die Suspension wird bei 25°C 6 h
geriihrt. Gelbes 6a verwandelt sich dabei in rotes 1f. Die Bildung von 1f wird durch
das charakteristische IR-Spektrum (s.0.) nachgewiesen. Eine Isolierung von 1f
wurde nicht versucht, da sich 1f unter Decarbonylierung in 4a umwandelt, das als
stabiles Endprodukt unter diesen Bedingungen isoliert wird. Die Aufarbeitung
erfolgt durch Filtration iiber Kieselgel (2 X 5 cm), man wischt mit wenig n-Pentan
nach. Abziehen des Lésungsmittels bei 20°C hinterlisst einen griinen Riickstand,
der in 20 ml n-Pentan aufgenommen wird. Es wird erneut iiber Kieselgel (2 X 5 cm)
filtriert und auf 5 ml eingeengt. Abkiihlen auf —80°C ergibt innerhalb 24 h
kristallines 4a. Ausbeute: 90 mg (66%), Schmp. 158° C (Zers.).

Gef.: C, 47.65; H, 2.72; P, 4.52; C,,H,;Fe;O5P; (685.96) ber.: C, 47.28; H, 2.79;
P, 4.52%. IR (n-Pentan): »(CO) 2068s, 2027vs, 2017s, 2002s, 1989w, 1971m, 1953vw
cm™ L
Die iibrigen Daten stimmen mit denen von authentischem d4a [7] iiberein.

Aufbau von 1g. Analog werden 100 mg (0.2 mmol) 6¢ mit 500 mg (1.4 mmol)
Fe,(CO), umgesetzt. Aufarbeitung der Reaktionsmischung (s.0.) und Kristallisation
aus n-Pentan bei —30° C ergibt innerhalb 24 h analysenreines 1g. Ausbeute: 70 mg
(52%), Schmp. > 250° C (langs. Zers.).

Gef.: C, 41.01; H, 2.46. C,;H,,Fe;0,,P; (667.90) ber.: C, 41.36; H, 2.57%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2087m, 2043vs, 2026m, 2019s, 1013e, 2006w, 1985m, 1974w,
1964w, 1958vw cm™!; 'H-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): § 1.11 (S, 9H); 3.85
(S, 3H); 6.93 (DD, 2H, J(PH) 1.9, J(HH) 8.7 Hz); 7.63 (DD, 2H, J(PH) 11.1,
J(HH) 8.7 Hz); 8.73 (D, 1H, J(PH) 57.6 Hz) ppm. MS m/e (1,): [M™] 668(5);
[M* — nCO] (n=1-10) 640(2), 612(10), 584(27), 556(12), 528(18), 500(67), 472(54),
444(80), 416(42), 388(100); [M™* —9CO — C,H,] 360(62); [M* —10CO — C,H;,]
332(70).

Addition von TMP an 3, 4 und 5

Reaktionen von 3d
221 mg (0.3 mmol) 3d werden in 10 ml CH,Cl, geldst und mit 1 g (8 mmol) TMP
versetzt. Rotes 3d wandelt sich dabei bei 25° C innerhalb von 1 h in rotbraunes 1d’
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um. Die fliichtigen Anteile werden bei —10°C abgezogen, der Riickstand wird in
20 ml n-Pentan aufgenommen und an Kieselgel (2 X20 cm, n-Pentan) chro-
matographiert. Die Flutionsgeschwindigkeit wird, wegen der leichten Decarbonylier-
barkeit von 1d’, durch 0.6 bar N,-Uberdruck erhdht. Mit n-Pentan/CH,Cl, (1/1)
wird 1d’ als rotbraune Zone eluiert. Das Solvens wird bei —10° C abgezogen, wobei
man das Schlenkrohr zum Erreichen einer hoheren Verdampfungsgeschwindigkeit
fortlaufend schwenkt. Nur bei raschem Arbeiten enthidlt der Riickstand haupt-
sichlich 1d’, langsames Arbeiten fiihrt ausschliesslich zu 3d’. Losungen des
Riickstandes in n-Pentan zeigen neben dem IR-Spektrum von 3d” (s.u.) fiir diesen
Verbindungstyp charakteristische »(CO)-IR-Absorptionen (2074, 2023, 2005 cm ™ !).
Beweiskriftig ist das 3'P-NMR-Spektrum von 3d’ in Toluol (0° C): 1. Isomer —19.8
(D, J(PP) 18 Hz), 161.6 (D, J(PP) 18 Hz) ppm, 2. Isomer —0.8 (D, J(PP) 110 Hz),
162.8 ppm; die Isomere liegen im Verhiltnis 5/1 vor. So hergestelltes 1d’ ist stets
mit seinem Decarbonylierungsprodukt, 3d’, verunreinigt.

Wenn die chromatographische Aufarbeitung der Reaktionslésung aus 3d und
TMP nicht rasch erfolgt und man die Eluate (1d” 14duft vor 3d”) bei 25° C 2 h stehen
l4sst, enthalten beide Fraktionen nahezu ausschliesslich 3d’. Vereinigung der Eluate,
Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisation aus 20 ml n-Pentan (—80°C)
ergibt kristallines 3d’, Ausbeute: 190 mg (76%), Schmp. > 200°C (langs. Zers.).

Gef.: C, 46.13; H, 3.33. C;,H,cFe,0,,P;, (832.04) ber.: C, 46.19; H, 3.15%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2061m, 2037w, 2023vs, 2002s, 1995sh, 1988vw, 1980m, 1968m,
1947vw cm ™!, 'TH-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): 8 3.54 (D, 9H, J(PH) 11.6
Hz); 3.85 (S, 3H); 6.8-7.0 (M, 12H); 7.50 (DD, 2H, J; 8.7, J, 9.7 Hz) ppm.
3'P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H,PO,, 0°C): 8§ 169.2 (D); 432.8 (D) ppm; J(PP)
64 Hz. MS: wegen Zersetzung der Probe konnte kein Massenspektrum erhalten
werden.

Reaktion von 4a

137 mg (0.2 mmol) 4a werden in 10 ml CH,Cl, geldst und mit 0.25 g (2 mmol)
TMP versetzt. Bei 25°C bildet sich innerhalb von 2 h 1f’. Aufarbeitung durch
Chromatographie ergibt mit n-Pentan CH,Cl, 2/1 eine schwirzliche Zone, die 1f’
enthilt. Nach Abziechen des Losungsmittels und Umkristallisation aus n-Pentan
erhilt man kristallines 1f*. Ausbeute: 150 mg (93%), Schmp. 44°C. Gef.: C, 44.95;
H. 3.84. C,yHFe,0,,P, (810.03) ber.: C, 44.48; H, 3.48%. IR (n-Pentan): »(CO)
2073s, 2021s, 2002sh, 1999vs, 1973m, 1960m, 1948m, 1917w cm~!. 'H-NMR
(CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): é 0.94 (D, 9H, J(PH) 16.9 Hz), 3.38 (D, 9H, J(PH)
10.3 Hz), 6.81-7.63 (M, 10H) ppm. *P-NMR (Toluol, rel. ext. 85% H,PO,, 0°C): 8
21.0 (D); 159.6 (D) ppm; J(PP) 20 Hz.

MS: Wegen Zersetzung der Probe gelang die Aufnahme eines Massenspektrums
nicht.

Reaktion von 5b

197 mg (0.3 mmol) Sb werden in 10 ml CH,Cl, gelost und mit 1g (8 mmel} TMP
versetzt. Bei 25°C beobachtet man einen Farbumschlag von rot nach schwarz.
Aufarbeitung wie bei 1f ergibt kristallines 1f . Ausbeute: 250 mg (92%), Schmp.
> 200°C (langs. Zers.).

Gef.: C, 42.70; H, 4.21; Fe, 17.95; P. 9.90; C;,H;,Fe;0,,P; (906.11) ber.: C,
42.42; H, 412; Fe, 18.49; P, 10.26%. IR (Toluol): »(CO) 2044m, 2000vs, 1986s,
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1977sh, 1965sh, 1927w cm ™. TH-NMR (CDCl,, rel. int. TMS, 25°C): § 2.09 (D,
9H, J(PH) 18.0 Hz), 3.64 (D, 9H, J(PH) 11.4 Hz), 7.09-7.31 (M, 10H) ppm.
SIP_.NMR (Toluol, rel. ext. 85% H;PO,, 0°C): in " liegt ein ABX-Spinsystem
vor, das sich einer direkten Interpretation entzieht. Es werden deshalb die 8-Werte
der einzelnen Signale in Hz angegeben: 1044, 1073, 1149, 1178, 5194, 5206, 5218,
5311, 5322 (1 ppm = 32.38 Hz).

MS: Ein Massenspektrum konnte wegen Zersetzung der Probe nicht erhalten
werden.

Lisst man Losungen von 1f” (181 mg (0.2 mmol)) 48 h bei 25°C stehen, so
bildet sich 6b’, das durch Chromatographie wie bei 1f ”’ gereinigt und aus n-Pentan
(—80°C) in Form orange-gelber Kristalle erhalten wird. Ausbeute: 90 mg (70%),
Schmp. 155°C.

Gef.: C, 48.91; H, 4.50. C,;H,3Fe,O;P, (942.14) ber.: C, 48.63; H, 4.40%. IR
(n-Pentan): »(CO) 2029s, 1986vs, 1963s, 1953m, 1939w cm~'. 'H-NMR (CDCl,,
rel. int. TMS, 25°C): § 1.36 (D, 9H, J(PH) 18.0 Hz, 3.53 (D, 9H, J(PH) 11.4 Hz),
6.89-7.15 (M, 10H) ppm. *'P-NMR (CDCl,, rel. ext. 85% H;PO,, 0°C): 8 131.1
(M); 182.5 (M) ppm. MS m/e (I,): [M*] 642(9), [M* — CO] 614(1), [M* — C,H,
—nCO] (n=0-5) 586(30), 585(27), 530(3), 502(15), 474(99), 446(100); [Fe,PH-
(C1aHyp) "] 322(55).
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