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Abstract

The compounds (g ;-X),Fe;(CO)y (R = Pr, 'Bu) add alkynes (MeCCMe, PhCCH,
PhCCPh) upon photochemical activation. In the resulting products (RPCR'=CR”
PR)Fe,(CO), (2a—f) the two phosphorous centres are bridged by the alkyne entity.
The double bond in the bridging unit is coordinated side-on to one of the Fe(CO),
groups. The compounds (p3-X),Fe,(CO)y (X = Se, Te) add PhCCH upon thermal
activation to yield (XCPh=CHX)Fe,(CO), (X = Se: 4a, X = Te: 4b). The syntheses
and the properties of the compounds 2 and 4 are discussed. Their structures are
illustrated by two examples, which were characterised by X-ray diffraction studies.

Zusammenfassung

Die Verbindungen (u;-RP),Fe;(CO); (R ='Pr, ‘Bu) addieren bei photoche-
mischer Aktivierung Alkine (MeCCMe, PhCCH, PhCCPh). In den dabei entste-
henden Verbindungen (RPCR’=CR"”PR)Fe,(CO), (2a—f) sind die beiden Phos-
phorzentren durch die Alkineinheit iiberbriickt; die so in der Briickeneinheit en-
tstehende Doppelbindung ist side-on an eine der Fe(CO),-Gruppen koordiniert. Die
Verbindungen (p;-X),Fe,;(CO)y (X = Se, Te) addieren unter thermischer
Aktivierung PhCCH unter Bildung von (XCPh=CHX)Fe,(CO), (X = Se: 4a, X = Te:
4b). Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen 2 und 4 werden diskutiert.
Ihre Strukturen werden an zwei Beispielen durch Strukturanalyse belegt.

Die fiir (p4-RP),Fe,(CO)y (R=Ph, An, NEt,; An=p-CH,OC,H,) beschrie-
bene photochemisch ausgeldste Alkinaddition [1,2] schien zunichst mit Alkylsub-
stituenten am Phosphor nicht mdglich zu sein [1]. Wir fanden nun, daB sich unter

* Herrn Prof. W. Sundermeyer zum 60, Geburtstag gewidmet.

0022-328X /89 /$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.



298

verinderten Bedingungen die Verbindungen 1a und 1b photochemisch mit Diphe-
nylacetylen, Butin-2 und Phenylacetylen umsetzen (Gl 1). Alle sechs erwarteten
Derivate 2a—f konnten in guten Ausbeuten erhalten werden.
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Die Geschwindigkeit der Bildung von 2 hingt unter sonst gleichen Bedingungen
geringfilgig von der Art des phosphorstindigen Restes R ab: 1la reagiert etwas
schneller als 1b. Stark abhingig ist die Reaktionsgeschwindigkeit von der Art des
Alkins: Diphenylacetylen reagiert am langsamsten, am schnellsten reagiert Dime-
thylacetylen. Die erreichbaren Ausbeuten an 2 sind dadurch begrenzt, daB bei
lingeren Bestrahlungszeiten weitere Produkte entstehen. Da, um zu priparativ
interessanten Reaktionszeiten zu kommen, die Reaktionen immer mit einem hohen
UberschuB an Alkin durchgefiihrt werden miissen, ist bei lingerer Bestrah-
lungsdauer die Substitution von zwei CO-Gruppen von 2 durch eine Alkineinheit
[1,2] eine notwendig eintretende, unerwiinschte Folgereaktion. Die fortlaufende
Kontrolle des Reaktionsablaufs durch IR-Spektroskopie fithrte zu den im experi-
mentellen Teil angegebenen, fiir die Darstellung von 2 “optimierten” Reaktionszei-
ten.

Durch Strukturanalyse [3*] von 2d wurde nachgewiesen, da3 die Komplexe 2 den
bereits frither fiir [[PhPCPh=CPhPPh)Fe,(CO),] [1,2] ermittelten Bau zeigen (Fig. 1,
Tab. 1).

Charakteristisch ist die Verkniipfung der beiden RP-Gruppen durch den Alkin-
Baustein; der so gebildete ‘BuPCMe=CMeP'Bu-Ligand iiberbriickt mit beiden
Phosphorzentren eine Fe,(CO)¢-Gruppe. Die damit entstehende Teilstruktur
('"BuPCMe=CMeP'Bu)Fe,(CO), entspricht dem fir (u,-RR'P),Fe,(CO)¢-Kom-
plexe [5] iiblichen “Butterfly”-Typ. Die dritte Fe(CO);-Gruppe von 24 ist an eines
der Eisenzentren dieser Fe,(CO),-Gruppe und an die olefinische Bindung des
'"BuPCMe=CMeP'Bu-Liganden gebunden.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.



Fig. 1. Struktur von 2d {3].

Tabelle 1

Abstinde (pm) und Winkel ( °) der Verbindung 2d ¢
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Fe(1)-Fe(2)
Fe(1)-Fe(3)
Fe(1)-P(1)
Fe(1)-P(2)
Fe(3)-P(1)
Fe(3)-P(2)
Fe(1)-C(1)
Fe(3)-C(1)
Fe(2)-C(18)
Fe(2)-C(20)
P(1)-C(10)
P(1)-C(20)
P(2)-C(14)
P(2)-C(18)
C(1)-0(1)
C(18)-C(20)

FC—CCO b

283.1(0)
265.1(1)
224.5(1)
223.5(1)
227.7(1)
224.7(1)
177.3(3)
255.0(4)
205.3(3)
203.9(3)
187.2(3)
179.5(2)
188.1(3)
181.7(2)
115.8(4)

144.5(3) -

178.1

Fe(2)-Fe(1)-Fe(3)
Fe(3)-Fe(1)-P(1)
Fe(3)—Fe(1)-P(2)
Fe(1)-Fe(3)-P(1)
Fe(1)-Fe(3)-P(2)
Fe(1)-P(1)-Fe(3)
Fe(1)-P(2)-Fe(3)
Fe(1)-Fe(2)-C(18)
Fe(1)-Fe(2)-C(20)
C(18)-Fe(2)-C(20)
Fe(2)-C(18)-C(20)
Fe(2)-C(20)-C(18)
Fe(1)-Fe(3)-C(1)
Fe(3)-Fe(1)-C(1)
C(18)-C(20)-C(21)
C(19)-C(18)-C(20)

102.9(0)
54.7(0)
54.0(0)
53.6(0)
53.5(0)
71.8(0)
72.5(0)
81.4(0)
82.9(0)
41.4(1)
68.8(1)
69.8(1)
39.8(0)
67.0(1)

120.0(2)

120.0(2)

¢ In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.

b Mittelwert.



300

0'91Z “€711Z (0D 0°0%1 ((4d)’D
H0'TET ‘9871 9°LTT {(Ud)D
9z ((HXDD 0°1€ t0°LT (d, XH)O

> ZH 98 (dd)r (a) 9vS1

o (HS ‘W) 09°L—-0T°L
zH $'p1 (Hd)f
ZH L'v¢ (HAr, (HT1‘QQ) sLe

(HI ‘W) LTe
(HLU W) LLT
zH oL (HH)/
zH £'t1 (Hd)f, (HE 'Aa) T8t
zH 1L (HH)/,

zH 0'07 (Hd) /e (HE ‘ad) L9'1
zH 'L (HH)/f,
zH §'1¢ (HA)f, (HE ‘A 811
zH 6'9 (HH)f;

MATPET ‘P61
‘MLIGT WILET ‘STE6T

022 ‘1T €17 1§61 :(ad )0 zH 98 dd)r (@) §'TS1 ZH §'L1 (Ha)f (HE 'Ad) v8°0 ‘$3007 ‘SAGTOT “WHSOT L4
61T (0°TIT T'TIT 0D MATEGT “MESHT
gy (@)D 6L (@) HD > (HZ ‘W) 68T (H9 ‘Ld) T8'L ‘YS$967T ‘SOLGT ST66T
6T (0, XH)D 1'TT 01T (1, )D > (8) gspl (H9) T9'1 '(H9) s¥'1 ‘S900T “SALTOT WLSOT 174
> dWN-D¢, MWN-d ¢ YWN-H, » UaSunuimyasy2on500)4 "qlop

$ pun 7 usSunpuiqidp 1P uANe(q syosidoysorryeds

T 3leqeL



301

25915 anapoq D YayutausNorIg- HY %) 9P WOy 19Imapaq g ‘E[DAD Yl , *p-uelsoy uj ¢ UBIuAg-u U , rudnedg

6917 ‘6'S1T *0° 11T

01T (02D 9'9€1 9T 0°8TI1
P LTE 1$°9ZT ((Ud)D ‘09 H(udXa)'D
€1y (g, )’ U'iE g, )D

¥'917-60T (0D)D ZH 6 (Od)r ‘9'6€1
(ud)'D el 18T toLel ((ud)D

2H 6 (Od)! ‘1'6¢ “ZH 8 (Od)I '8°8¢
(HXE)D ‘2H ST (Qd)r ‘#'ss ((uaXa)'D

‘zH 9 (Od)r T'6€ 'ZH 9 QA
‘pop «(ng,)’D 16°0€ ‘T°0E :(nd,)D

$1Z 40°21T (00D B'Ly H(A)D
&'L1 @ HD ‘06t :(nd,)’D t30g (nd,)D

91T ‘11T ‘012 (0D)D

‘9T «(Yd)'D fEpel

LT LT H(ud)D 66 {(UdXE)'D
'¢'0¢ (1d XH)D w1z 11T :(d )0

> (8) T8

> ZH €9 (dd)r (@) T's61

zH £9 (dd)r () £'6v1

»(8) 6991

¢ (8) 1’991

(H1‘S) £8'8
s (HS99°S) LT

(HI‘S)08'L
o (HS ‘W) L¥'L€E°L

- (HY ‘W) 00'8-0L'L
(H9 ‘W) 05'L—00°L (HB1) €21

> (HS ‘W) §6°L-0T'L
ZH §'11 (Hd)f
zH 9'67 (Hd)f, (HI ‘QQ) ¥0'¢
2H 9.1 (Hd)fe (H6 ‘@) 991
2H $91 (Hd)r; (H6 ‘A €TT

> (H9) 06'T (HSD) 09'1

> (HY ‘W) 09°L-S¥L
(H9 ‘W) 0£'L—0T'L (HT ‘W) 99T
(H9) £1'1 (H9) 860

MI96T ‘MILET
‘SI66T *SALTOT SI90T

MISEL ‘MI96T ‘MEB6IT
‘SAT00T ‘SASE0T ‘WTLOT

MAEEGT ‘MpSEI
‘MESET ‘WLIGT ‘S6861
‘57007 ‘SA9Z0T ‘WSSOT

MARERT ‘WIGCHT

‘MEQET WZLET ‘SLB6T
‘S9007 'SA9Z0T ‘M9507

YSQEST “MSEST
‘WSCET ‘S6961 ‘55861
'ST00T 'SATTOT ‘WESQT

MAGEGT ‘MpSET
YSLIGT ‘WZLET ‘SPE6T
*SLO0T 'SASTOT “WLSOT



362

2a ol 2b

Y L M

2d I 2e

U .
‘ |

1 I Y .

Fig. 2. '"H-NMR-Spektren der Verbindungen 2a, b, d, e.

Nach den strukturanalytischen Ergebnissen (s.0. und zit. Lit.) haben die Verbin-
dungen vom Typ 2 keine hohere Symmetrie als C;. Im »(CO)-IR-Spektrum der
Verbindungen 2 (Tab. 2) sind daher fiir die neun Carbonylgruppen maximal neun
CO-Banden zu erwarten. Beobachtet werden auch in unpolaren Losungsmitteln wie
n-Pentan stets acht deutlich getrennte »(CO)-Absorptionen, wobei die relative
Breite einzelner Banden wahrscheinlich macht, daf3 die erwartete neunte Absorption
unter den acht aufgelosten Absorptionen verdeckt liegt. Die IR-Spektren belegen
damit, daB die Verbindungen 2 auch in Lésung nur C,-Symmetrie aufweisen.

Der niedrigen Symmetrie von 2 entsprechen die 'H-NMR-Spektren: Fiir die
phosphorstdndigen t-Butylgruppen in 2d, f findet man jeweils nur eine Signal-
gruppe, die durch Kopplung mit zwei in verschiedener Nachbarschaft zur t-
Butylgruppe stehenden Phosphorkernen nach héherer Ordnung aufgespalten ist
(Fig. 2). Dieses Muster wiederholt sich fiir die Methylsubstituenten der MeCCMe-
Briicke in 2d (Fig. 2).

Die iso-Propylgruppen der Verbindungen 2a, ¢ fithren zu komplizierteren Signal-
mustern: Wie Fig. 3 zeigt, sind die Methylgruppen der iso-Propylreste diastereotop.
Dem entspricht das Auftreten von zwei deutlich getrennten Multipletts fiir die
beiden verschiedenen Methylsubstituenten an den iso-Propylgruppen. Die durch die
3Jur-Kopplung (ca. 7 Hz) zunichst entstehenden Dubletts sind durch Kopplung mit
zwei Phosphorkernen nach htherer Ordnung aufgespalten (Fig. 2). Das Methinpro-
ton der iso-Propylgruppe fithrt erwartungsgemifB zu einem vielfach aufgespaltenen
Signal, dessen Multiplettstruktur nicht im einzelnen aufgeldst werden konnte.

Fir die Methylgruppen der MeCCMe-Briicke von 2a findet man eine Signal-
gruppe in Form eines Pseudotripletts (Fig. 2).

Die spektroskopischen Besonderheiten, die hier fiir 2a und 2d ausfithrlich dis-
kutiert wurden, finden sich entsprechend auch in den 'H-NMR-Spektren der
Verbindungen 2c und 2f wieder (Tab. 2).

In den Komplexen 2b und 2e ist die Spiegelsymmetrie der anderen Verbindungen
2 durch die unterschiedliche Substitution am Briickenfragment PhCCH aufgehoben.
Die Verbindungen sind damit chiral, und die phosphorstindigen Reste befinden
sich in chemisch verschiedener Umgebung. Fiir 2¢ beobachtet man daher zwei —
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c

(CO)3Fe ~——————— Fe(COl4

Fig. 3. Projektion von 2a lings der C-P-Bindung des iso-Propylrestes. (Die C-C-Bindung des MeCCMe-
Briickenbausteins ist parallel zu dieser P-C-Bindung).

durch Phosphorkopplung jeweils zum Dublett aufgespaltene — 'H-NMR-Signale fiir
die Methylgruppen der t-Butylreste (Tab. 2). Das Signal fiir das Methinwasserstoff-
atom an der PhCCH-Briicke ist durch die unterschiedliche Kopplung mit zwei
verschiedenen Phosphorkernen zu einem Doppeldublett aufgespalten (Tab. 2). Eine
Zuordnung der Signale zu den chemisch verschiedenen P'Bu-Baugruppen gelingt
iiber die *'P-NMR-Spektroskopie. Bei {'H}-Entkopplung beobachtet man (Tab. 2)
zwei durch Phosphor—Phosphor-Kopplung jeweils zum Dublett aufgespaltene Sig-
nale (J(PP) = 63 Hz). Selektive 'H-Entkopplung mit Entkopplerfrequenzen, die der
Resonanzfrequenz des briickenstindigen Methinprotons bzw. den Resonanzfrequen-
zen der t-Butylgruppen entsprechen, fithrt zur vollstiindigen Auflosung der Kopp-
lungsmuster (Tab. 2) und erlaubt iiber den stark unterschiedlichen Betrag der
2J(PH)- und 3J(PH)-Kopplung zum briickenstindigen Methinproton eine
vollstindige Zuordnung der Signale. Die der CH-Gruppe der Briickeneinheit be-
nachbarte P'Bu-Gruppe fiihrt demnach zum *P-NMR-Signal bei 195.2 ppm
(37(PH) = 29.6 Hz). Zu ihr gehort das 'H-NMR-Signal bei 1.23 ppm. Die Kopplung
zwischen dem Phosphor und den Methylprotonen dieser t-Butylgruppierung betrigt
14 Hz. Das *'P-NMR-Signal des dem CPh-Teil der Briicke benachbarten Phosphors
findet man bei 149.3 ppm. An diesen Phosphor ist diejenige t-Butylgruppe gebun-
den, deren 'H-NMR-Signal bei 1.66 ppm auftritt. Die *J(PH)-Kopplung zu den
t-Butylprotonen betrigt auch hier 14 Hz, wihrend die *J(PH)-Kopplung zu dem
Methinproton der Briickeneinheit nur 11.8 Hz aufweist.

Fiir das iso-Propylderivat 2b werden fiir die Methylgruppen der iso-Propylreste
vier verschiedene Resonanzen erwartet: Die Methylgruppen an ein und demselben
iso-Propylrest sind — wie fiir 2a, ¢ oben diskutiert — diastereotop, und zusitzlich
sind die beiden iso-Propylgruppen chemisch verschieden. Fiir jede dieser vier
verschiedenen Methylgruppen erwartet man als Signalmuster ein Doppeldublett
(CJ(PH), */(HH)). Fir die Methinwasserstoffe der beiden chemisch verschiedenen
iso-Propylgruppen erwartet man zwei Multipletts, derem Struktur durch die
3J(HH)-Kopplung und durch mindestens eine nicht verschwindende Phosphorkopp-
lung (2J(PH)) kompliziert werden sollte. Fiir den briickenstindigen Methinwasser-
stoff sollte das Signalmuster dem von 2e entsprechen. Das beobachtete Spektrum
(Fig. 2) entspricht vollkommen diesen Erwartungen (Tab. 2).

Die Phosphorresonanzen der beiden chemisch verschiedenen Phosphorzentren
von 2b sind nur wenig unterschiedlich, sodal3 zwei Dubletts mit starkem Dacheffekt
beobachtet werden (Tab. 2).
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e *C-NMR-Spektren der Verbindungen 2 (Tab. 2) belegen fiir alle Verbin-
dungen 2 den in einem Fall durch Strukturanalyse und im iibrigen durch die
anderen spektroskopischen Daten belegten Bau. Fiir die diastereotopen Methylgrup-
pen der iso-Propylreste von 2a, ¢ findet man jeweils zwei Signale; in der chiralen
Verbindung 2b werden vier Methyl-'>C-Resonanzen beobachtet. Im Bereich der
Carbonylresonanzfrequenz werden stets wenigstens zwei und mitunter (Verbindung
2e) bis zu acht Signale beobachtet. Die Spektren wurden nicht lange genug akku-
muliert, um sie im Detail analysieren zu kotnnen; die beobachteten Muster zeigen
jedoch klar, daB die innermolekularen CO-Austauschprozesse bei den Verbindungen
2 langsam sind.

Die hier beschriebenen Beobachtungen zeigen zusammen mit den fritheren Ar-
beiten [1,2], daB die photochemisch initiierte Addition von Alkinen an (ms-
RP),Fe;(CO)gein breites Spektrum von Substituenten sowohl an dem Phosphor- als
auch an den Alkin-Kohlenstoffatomen vertriigt. Da zudem nachgewiesen war, da
der gleiche Reaktionstyp sich mit guten Ausbeuten bei (p;-RAs),Fe,(CO), re-
alisieren 148t [1], lag es nahe, diese Reaktionsweise auf die Verbindungen
(13-X),Fe;(CO), (3a: X = Se, 3b: X = Te) zu iibertragen.

Die Verbindungen 3a, b sind nach den Arbeiten von Hieber et al. leicht
zuginglich [6]. Der Versuch der photochemisch ausgelosten Addition von Diphenyl-
acetylen an 3b fithrte jedoch iiberraschenderweise nicht zum Erfolg. Zwar konnte
nach 30 min Bestrahlen in CH,Cl, oder THF eine Verinderung des »(CO)-
Spektrums beobachtet werden, welche die Bildung eines zu 2 analogen Produktes
anzudeuten schien; das erwartete Produkt konnte jedoch weder bei friithzeitigem
Abbruch der Bestrahlung noch bei lingerer Belichtungsdauer isoliert werden: Neben
den unverinderten Ausgangssubstanzen wurden stets nur unldsliche Produkte
erhalten. Erfolgreicher war hier die thermisch iniziierte Addition von Phenyl-
acetylen, die bei den analogen RP-verbriickten Komplexen nicht zum Erfolg gefithrt
hatte [1].

Sowohl 3a als auch 3b setzten sich in Toluol bei 90°C langsam mit Phenyl-
acetylen zu den Produkten 4a bzw. 4b um.

Ph H
X c=—c”
N
~FelCO
/ S e{CO); PHCCH / \
/ ——— (2)
(CO):,FENF o (CO)V
e
\ % ? \ /
X Fe(CO)3

Die Verbindungen 4a und 4b entsprechen im Bau (Gl. 2) den zweikernigen
Komplexen, die man aus Verbindungen des Typs 2 durch thermische Abspaltung
einer Fe(CO),;-Gruppe erhilt [1]. Es ist daher anzunehmen, da88 auch die Komplexe
3a, b zunichst dreikernige Additionsprodukte mit Phenylacetylen bilden, daB} diese
jedoch unter den fiir thermische Aktivierung von 3 notwendigen Bedingungen
Fe(CO), unter Bildung von 4 abspalten.

Fiir (15-S),Fe;(CO)g sind Verbindungen vom Typ 4 auf andere Weise zugiinglich
[7); die Ubertragung der fir die Synthese von 4a, b aus 3a, b angewandten
Reaktionsbedingungen auf (p;-S),Fe;(CO)y [6] als Edukt fithrte zu dessen
vollstindiger Zersetzung, ohne daB ein charakterisierbares Derivat hitte erhalten
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Fig. 4. Struktur von 4b [3].

werden kdnnen. Die photochemische Aktivierung des schwefelverbriickten Clusters
wurde nicht untersucht.

Die IR-Spektren im »(CO)-Bereich von 4 (Tab. 2) deuten im Vergleich mit den
strukturanalytisch charakterisierten Homologen von 4 (RP anstelle von Se, Te) [1]
auf den im Formelbild (Gl. 2) wiedergegebenen Bau hin. Ebenso sind die 'H-
NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 2) mit dem angegebenen Strukturvorschlag
im Einklang. Die endgiiltige Absicherung des Strukturvorschlags erfolgte durch eine
Rontgenstrukturanalyse von 4b (Fig. 4, Tab. 3) [3].

Im wesentlichen entspricht die Struktur von 4b derjenigen, die fiir analoge
Verbindungen mit RP [1] oder S [7] anstelle von Te schon friiher beschrieben wurde.
Wie in solchen Komplexen {iblich und unter dem Zwang der “Butterfly”’-Geometrie
erwartet, ist der Kontaktabstand der beiden Briickenelemente mit 333 pm zwar weit
linger als ein Te—Te-Bindungsabstand [8], jedoch deutlich kiirzer als die Summe der
van-der-Waals-Radien. Die unsymmetrische Substitution der C,-Briicke zwischen
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Tabelle 3

Abstiinde (pm) und Winkel (°) der Verbindung 4b“¢

Fe(1)-Fe(2) 257.1(4) Fe(2)-Te(1)-Fe(1) 61.3(1)
Fe(1)-Te(1) 251.6(3) Fe(2)-Te(2)-Fe(1) 61.2(1)
Fe(1)-Te(2) 252.7(3) Te(1)-C(1)-C(2) 120¢1)
Fe(2)-Te(1) 252.6(3) C(2)-C(1)-H(1) 111°
Fe(2)-Te(2) 252.3(3) C(1)-C)-C(3) 126(1)
Te(1)-C(1) 209(2) C(1)-C(2)-Te(2) 116(1)
C()-C@) 134(1) C(3)-C(2)-Te(2) 118.1(7)
Te(2)-C(2) 216(1) H(1)-C(1)-Te(1) 126 ®
Te(1)-Te(2) 332.9(3)

C2)-C3) 145(2)

Fe-Ccq 181(2)-177(2)

“In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.
® H(1) wurde mit Fourier-Methoden lokalisiert, seine Parameter wurden nicht verfeinert.

den beiden Hauptgruppenzentren in 4b fiihrt zu deutlich verschiedenen Te—C-Bin-
dungslingen: Das phenylsubstituierte Kohlenstoffatom weist mit 216 pm einen
signifikant lingeren Te—C-Abstand auf als das wasserstoffsubstituierte (209 pm).

Der Eisen—Eisen-Abstand ist fir 4b mit dem im Vergleich zu S gréBeren
Briickenelement Te um etwa 6 pm grofler als in der analog gebauten
schwefeliiberbriickten Verbindung [7].

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten
Losungsmitteln durchgefithrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel
(70-230 mesh) wurde fiinf Tage bei 1072 mbar bei Raumtemperatur entgast und
anschlieBend mit Stickstoff beladen. Die zur Synthese eingesetzten Alkine sind im
Handel erhiltlich; die Eduktkomplexe werden nach Literaturmethoden hergestellt
(1: [9], 3: [6]).

Die photochemischen Reaktionen wurden in einer wassergekiihlten Duran-50-
Glasapparatur mit einer Quecksilberhochdrucklampe (TQ 150 der Fa. Hanau) bei
12°C durchgefiihrt.

IR-Spektren: Perkin—Elmer 983 G; CaF,-Kiivetten. Massenspektren: Finnigan
MAT 312, SS 20 Datensystem, DirekteinlaBsystem Ionisierungsenergic 70 eV,

Tabelle 4
Darstellung der Verbindungen 2a—f

Edukt (mmol) Acetylen (mmol) Reaktionszeit (h) Ausbeute (%) “
1a @ MeCCMe (10) 6 66
1a [6)) PhCCH (10) 15 67
1a 1) PhCCPh 10y 20 63
1 16)) MeCCMe a0 8 61
1b ) PhCCH 10y 15 58
1b 1) PhCCPh (10) 23 43

“ Bezogen auf eingesetztes 1.
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Tabelle 5

Charakterisierung der neu synthetisierten Verbindungen

Verbindung Summenformel Molmasse Analyse ber. (gef.) (%) Smp.
C H 3 S

2a C,9H,(Fe,O,P, 621.49 36.69 3.22 9.97 234
(36.85) 3.22) (9.73)

2b Cy3H g FeOgP, 669.49 41.23 299 9.26 161
41.27) (3.15) (9.32)

2c CyoHo4Fe;04P, 745.49 46.68 3.22 8.32 176
(46.78) (3.21) (8.43)

2d Cy1Ho4Fe OgP, 649.49 38.80 3.69 9.55 230 ¢
(38.62) 3713 6.79)

2e C,sH,,Fe;O4P, 697.49 43.01 34 8.89 236
(43.08) (3.48) 8.99

2f C;,H,3Fe;04P, 773.49 48.09 3.62 8.02 162
(47.78) (3.56) (7.75)

4a C14HgFe,045¢, 540.25 31.13 1.20 114
(30.92) (1.30)

4b C1aHgFe,04Te, 637.08 26.34 1.16 143

(26.37) (0.94)

@ Unkorrigiert. © Zersetzangspunkt.

Ionenquellentemperatur 200°C. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: 'H:
TMS intern; *'P: P(OMe),, 8§ = 139 ppm; *C: CDCl,, 8 = 77 ppm). CHN-Analy-
sen: Carlo Erba bzw. Heraeus. Verwendete Abkiirzungen: IR: vs = sehr stark,
s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach; NMR: S = Singulett, M =
Multiplett, DD = Dublett von Dublett, PT = Pseudotriplett.

Darstellung der Verbindungen 2a—f

Entsprechend den Mengenangaben und Reaktionszeiten in Tab. 4 werden die
Cluster 1 [9] zusammen mit dem Alkinderivat in 300 ml CH,Cl, gelost und
bestrahlt. Die zuniichst gelb-rote Losung fiarbt sich allmihlich intensiv braunlich-rot.
Man zieht auf ca. 5 g Kieselgel bis zur Rieselfidhigkeit auf und chromatographiert
iiber eine gekiihlte Siule (30 X 2.5 cm, —25°C, Kieselgelfiillung). Mit n-Pentan
eluiert man nicht umgesetztes Edukt. Durch Erhdhung der Polaritiit des Laufmittels
(n-Pentan,/CH,Cl, 10/1) lassen sich die Verbindungen 2 eluieren. Durch Umkris-
tallisieren aus n-Pentan erhidlt man glinzend-rote Kiristalle. (Analytische Daten:
siche Tab. 5).

Darstellung der Verbindungen 4a und 4b

2.2 g (3.8 mmol bzw. 3.2 mol) (p5-X),Fe;(CO)y (X = Se bzw. Te) 3a, b werden in
100 ml Toluol eine Woche ohne Riihren bei 90 ° C gehalten. Nach dem Entfernen
des schwarzen Niederschlags durch Filtration iiber Kieselgel wird das Filtrat vom
Lésungsmittel befreit und in n-Pentan/Toluol (10/1) aufgenommen und auf eine
gekiihlte Saule (40 X 2.5 cm, —25°C, Kieselgelfiillung) gegeben. Mit n-Pentan/
Toluol (5/1) eluiert man die rote Produktzone. Umkristallisation aus n-Pentan bei
—30°C ergibt 90 mg 4a (5% bezogen auf 3a) bzw. 200 mg 4b (10% bezogen auf 3b)
in Form diinner Plittchen.



Massenspektrum von 4a [m/e (rel. Intensitit in %)}: M* — nCO (n=1-6) 610
(5), 582 (4), 556 (2), 498 (8), 470 (48); Fe,Te, " 368 (100); FeTe," 312 (12); Fe,Te™
242 (30); FeTe" 186 (15); FeHCCPh* 158 (8); HCCPh™ 102 (28); Fe* 56 (74).
(Molpeaks bezogen auf die Molmassen groBfter Hiufigkeit: Te 130, Te, 256).
Weitere Daten: siche Tab. 5.
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