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Abstract

The cluster Fe,;(CO),o(p4s-PR) (1) is transformed into carbene-functionalised
clusters 2 and 3 under the conditions of Fischer-type carbene syntheses. The
compounds 3 contain a terminal carbene ligand R'COR”, whereas the carbene
ligand in 2 coordinates to two metal atoms via the carbene carbon atom, and to the
third iron centre through the oxygen of the R” O substituent.

Irradiation of compounds 2 initiates migration of the alkoxy group from the
carbene carbon atom to phosphorus. This results in a (¢,-RPOR”) and a (p,-R’C)
group being present in 4. Whereas these high yield reactions are conceptionally
simple, the formation of minor byproducts 4b, 5 and 6 shows that, under the
reaction conditions applied, the reduction of carbonyl groups to R”C and R”OC
cluster constituents occurs. Compounds 5 and 6 are members of a well characterised
family of clusters, generally derived from 1 by its reaction with alkynes.

Compound 5 contains R*"C=COR” as the alkyne fragment, whereas in the
pentagonal bipyramidal cage 6 the alkyne constituent is R OC=COR”. The #-donor
properties of the ethoxy groups in 6 lead to a characteristic distortion of the
closo-geometry generally observed for compounds of this type.

All compounds have been characterised by the usual analytical and spectroscopic
techniques as well as by X-ray diffraction studies for at least one member of each
group of compounds.

Zusammenfassung

Der Cluster Fe;(CO),(pr;-PR) wandelt sich unter den Bedingungen der
Fischer’schen Carbensynthese in die carbenfunktionalisierten Cluster 2 und 3 um.
Die Verbindungen 3 enthalten einen endstindigen Carbenliganden R'COR"; der
Carbenligand in 2 ist itber das Carbenkohlenstoffatom an zwei Metallatome koor-
diniert und bindet an das dritte Eisenzentrum iiber den Sauerstoff des R”O-Sub-
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stituenten. Bestrahlung der Verbindungen 2 1ost die Wanderung der Alkoxygruppe
vom Carbenkohlenstoffatom an den Phosphor aus. Dadurch entsteht in 4 eine
(1,-RPOR”)- und eine (p,-CR’)-Gruppe. Wihrend diese mit guten Ausbeuten
verlaufenden Reaktionen vom Konzept her einfach erscheinen, zeigt die Bildung der
Nebenprodukte 4b, 5 und 6, daBl unter den angewandten Reaktionsbedingungen
Reduktion von Carbonylgruppen in R” C- und R” OC-Clusterbausteine eintritt.

Die Verbindungen 5 und 6 gehoren zu einer gut untersuchten Familie von
Clustern, welche bei der Reaktion von 1 mit Alkinen gebildet werden. 5 enthilt
R’'C=COR” als Alkinbaustein; im pentagonal-bipyramidalen Geriist von 6 bildet
R”OC=COR” den Alkinkonstituenten. Die m-Donoreigenschaften der Ethoxygrup-
pen in 6 fithren zu einer charaktenistischen Verzerrung der closo-Geometrie, die fur
Verbindungen dieses Typs sonst allgemein beobachtet wird.

Alle Verbindungen sind sowohl durch die {ublichen analytischen und
spektroskopischen Techniken als auch durch Rontgenstrukturanalysen von jeweils
wenigstens einem Vertreter jeder Verbindungsgruppe charakterisiert.

Einleitung

Die Umwandlung von metallstandigen Carbonylgruppen in ““Fischer-Carben”-
Liganden [1] ertffnet in der Chemie ecinkerniger Carbonylmetallkomplexe den
Zugang zu einer breiten Palette von zum Teil auch unter einem organisch-
praparativen Aspekt interessanten Folgereaktionen {4]. Auf die Chemie mehrker-
niger Metallkomplexe wurde die “Fischer’sche” Carbenkomplexsynthese bisher
kaum angewendet [2], da die Multifunktionalitit von mehrkernigen Carbonylmetall-
clustern offenbar zu komplexen Folgereaktionen und damit zu einer Vielzahl von
Produkten fihren kann. Andererseits wurde in neuerer Zeit verschiedentlich uber
stabile Carbonylmetallcluster mit Metallen aus der Eisentriade berichtet, welche
Carbenliganden vom Fischer-Typ enthalten [3]. Stabile Verbindungen scheinen hier
mit den schweren Elementen (Ru, Os) zuginglich zu sein; die jeweils eingesetzten
Synthesemethoden bauen dabei nicht auf den fiir die Fischer’sche Carbensynthese
[1] typischen nucleophilen Angriff an eine metallkoordinierte Carbonylgruppe auf.
DaB dieser Syntheseweg jedoch auch an Clustern zum Erfolg fihrt, ist vor allem
durch Geoffroy et al. belegt [S]. Wir berichten hier uiber die Umwandlung des
Clusters Fe,(CO),o(u;-'BuP) (1), in die dreikernigen Carben-funktionalisierten
Cluster 2 und 3, sowie iiber deren Umlagerung in Carbinkomplexe Fey(CO)q(p;-
RC)(p1,- ‘BuPOEL) (4). Weiter wird tiber die unerwartete Bildung der Alkinkomplexe
5 und 6 berichtet.

Umwandlung von 1 in die Carben-funktionalisierten Cluster 2 und 3

Der Cluster 1 [6] reagiert mit Lithiumorganylen zu anionischen Verbindungen
(IR-Spektren: Experimenteller Teil), welche mit Alkylierungsmitteln in die Carben-
komplexe 2 umgewandelt werden kinnen,

Die Komplexe 2a-2¢ sind auf diese Weise mit Ausbeuten um 80% zuginglich.
Mit dem sperrigen Kohlenstoff-Nukleophil Mesityllithium bildet sich der Komplex
3a, der im Gegensatz zu den Clustern 2 einen endstindigen Carbenliganden enthilt.
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Schema 1. Ubersicht iiber die Carbenkomplexe 2 und 3.

Dasselbe Geriist wie 3a enthilt 3¢, das aus 1 durch die Reaktionssequenz (1)
NaOEt; (2) Et,O™ erhalten wird.

Strukturen der Verbindungen 2 und 3

Rontgenstrukturanalysen von 2a und 3a-3c¢ belegen den fiir 2 und 3 skizzierten
Bau (Fig. 1, 2; Tab. 1, 2; [7*]. In 2a ist ein an einer Kante offenes, aus
Fe(CO);-Gruppen gebildetes Dreieck auf seiner Seite von einer (u;-'BuP)-Gruppe
iiberbriickt. Auf der anderen Seite des Dreiecks verbindet der Carbenligand PhCOEt
dessen beide terminale Eisenzentren. Der Ligand bildet iiber das Carbenkohlenstoff-
atom eine p,-Briicke iiber zwei aneinander gebundene Fe(CO),-Gruppen (Fe(2),
Fe(3); Fig. 1). Die dritte Fe(CO),-Gruppe wird iiber den Sauerstoff des Ethoxy-
Substituenten im Carbenrest gebunden.

Von den beiden Eisen—Eisen-Bindungen ist diejenige, die vom Carbenkohlenstoff
iberbriickt wird (Fe(2)-Fe(3) 260.9(1) pm), deutlich kiirzer als der Abstand
Fe(1)-Fe(2) (265.6(1) pm).

Die Struktur der Verbindungen 2 ist damit denjenigen analog, welche
Raubenheimer et al. fir Komplexe gefunden hatten, in denen das Carben
SCH,CH,SCl an einen zu Fe (CO)4(p4,-RP) isoelektronischen Fe,(CO)g(u4-S)-
Cluster gebunden ist [8]. Die Geometrie dieses isoelektronischen Analogons von 2
entspricht auch in den oben besprochenen feineren Details derjenigen von 2a.
Anders als in den zweikernigen Verbindungen Fe,(CO),(p-RCOELt) [2b,9] bindet
der carbenstindige Ethoxysauerstoff in 2 nicht an das gleiche Eisenzentrum, an das

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. Struktur der Verbindung 2a [7*].

auch der Carbenkohlenstoff gebunden ist, sondern bildet eine Briicke zum dritten
Eisenatom des Clusters. Da der Briickencarbenligand in 2 als n*-4-Elektronendonor
gebunden ist, sind die Verbindungen 2 im weiteren Sinne Analoga zu den Komple-
xen Fe;(CO),,(p,-RP), deren Substitutionsderivate bekannt sind [10].

Im Rahmen eines Modells, in dem Cluster als Derivate metallorganischer 7-Sy-
steme gesehen werden [11], ergeben sich firr 2 weitere interessante Analogien: Das
Funfring-Fragment C(1)Fe(3)P(1)Fe(1)O(1) besitzt zwei Elektronen mehr als die

Tabelle 1

Abstinde (pm) und Winkel (®) von 2
(In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.)

Fe(1)-Fe(2) 265.6(1) Fe(1)-Fe(2)~Fe(3) 88.8(1)
Fe(2)-Fe(3) 260.9(1) Fe(1)-P(1)-Fe(2) 73.6(1)
P(1)-Fe(1) 222.7(1) Fe(2)-P(1)-Fe(3) 72.2(1)
P(1)-Fe(2) 220.6(1) Fe(2)- C(1)-Fe(3) 79.3(1)
P(1)-Fe(3) 222.3(2) Fe(2)-C(1)-0(1) 106.0(4)
Fe(1)-0(1) 199.1(4) Fe(3)-C(1)-0O(1) 114.6(2)
Fe(2)-C(1) 208.9(5) Fe(3)- C(1)-C(4) 127.7(4)
Fe(3)-C(1) 199.8(5) Fe(2)-C(1)-C(4) 117.1(3)
C(1)-0(1) 146.0(5) 0O(1)-C(1)-C(4) 107.8(3)
C(1)~C(4) 150.3(6) Fe(1)-O(1)-C(1) 107.5¢3)
0(1)-C{2) 147.8(6)

Fe(2)-C(1)-0(1)~Fe(1) 9.5

Fe(3)-C(1)-0(1)~Fe(1) ~75.9

C(4)-C(1)y-0(1)~-C(2) —-799
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Schema 2. Komplexe metallorganischer #-Liganden (X = RP, S).

Fragmente Fe(CO),(CR’)CR”)Fe(CO),PR, welche als facial koordinierte, ebene
47-Liganden in Halbsandwich- und Trippeldeckerkomplexen bekannt sind (vgl. F,
H in Schema 2).

Dieser UberschuB von zwei Elektronen fuhrt zu einer Abwinkelung des
funfgliedrigen Rings derart, daB nur das im weiteren Sinne butadienanaloge 4-
Zentren-47-System C(1)Fe(3)P(1)Fe(1), (G, Schema 2), an die faciale Fe(CO),-
Gruppe koordiniert ist. Zahlreiche Beispiele des hier diskutierten Effekts sind aus
der Chemie der Alkinderivate (¢,-RP)- [12] und (p,-S)-verbriickter [13] Carbonyl-
eisencluster bekannt [11b]. Eine Betrachtungsweise fir 2 entsprechend G wiirde
erwarten lassen, daB die Atome C(1), Fe(3), P(1) und Fe(1) in 2a in einer Ebene
liegen und daB auch die zu den Substituenten an P(1) und C(1) ausgehenden
Bindungsvektoren in dieser Ebene liegen. Dies ist in der Tat annihernd der Fall
(Ebene C(1)Fe(3)P(1)Fe(1); mittlere Abweichung: 11.7 pm; Abweichung anderer
Atome C(4): +38.4 pm, C(13): +9.7 pm, Fe(2): +174.3 pm, O(1): —78.9 pm).

Die Geriiststruktur der Verbindungen 3 (Fig. 2) entspricht der der Stammver-
bindung 1 [10], von der sich 3 durch den Ersatz einer terminalen Carbonylgruppe
durch einen Carbenrest ableitet. Durch diese Substitution ist die auch kristal-
lographisch belegte C.-Symmetrie von 1 [10] gestort. Die vom Carben-substituierten
Eisen (Fe(2)) ausgehenden Eisen-Eisen-Bindungen sind in den Verbindungen 3
systematisch linger als die entsprechenden Abstinde in den carbonylsubstituierten
Verbindungen 1 [10] (Tab. 2). Am starksten ausgepragt ist dieser Lingenunterschied
fiir den Abstand Fe(1)-Fe(2) (264.7 pm in 1 [10]) (Tab. 2). Ubereinstimmend mit
der Ausgangsverbindung 1 ist der Abstand P(1)-Fe(1), das heif3t der Abstand von
dem Briickenphosphor zu dem am niedrigsten substituierten Eisenzentrum (vgl. 1:
P(1)-Fe(1): 212.4 pm; P(1)-Fe(2) bzw. P(1)-Fe(3): 217.4 pm [10]) (Tab. 2), der
kiirzeste. Die Carbenkohlenstoffatome sind in allen drei Verbindungen 3 streng
eben koordiniert (mittlere Abweichung von der besten Ebene: 3a: 0.7 pm, 3b: 1.7
pm, 3c¢: 0.2 pm).

Die Lage der Bindungsachse Fe-Cc, ... (Fe(2)-C(14)) relativ zum Clustergerust
stimmt in allen drei Derivaten 3 gut iiberein (vgl. Winkel X-Fe(2)-C(14), Tab. 2).
Die Bindung Fe(3)~C(7) zu der Carbonylgruppe, welche beziiglich ihrer Stellung im
Cluster der des Carbenliganden entspricht (Fig. 2), weist, wie die Bindungswinkel
(Tab. 2) belegen, in eine zur Bindung Fe(2)-C(14) annihernd symmetrisch dquiva-
lente Richtung. Der im Vergleich zu einer Carbonylgruppe unterschiedliche
Raumanspruch der Carbenreste in 3 wirkt sich also auf die Eisenkoordination im

( Fortsetzung siche S. 104)
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Fig. 2. Strukturen der Verbindungen 3 [7*].
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Fig. 2 (Fortsetzung).

Tabelle 2

Abstiande (pm) und Winkel (°) von 3
(In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.)

3a 3b 3¢
Fe(1)-Fe(2) 270.4(3) 269.6(3) 267.2(2)
Fe(1)-Fe(3) 265.6(3) 266.1(3) 266.9(2)
Fe(2)-Fe(3) 265.0(3) 265.4(3) 263.7(2)
P(1)-Fe(1) 213.2(4) 213.1(4) 213.2(2)
P(1)-Fe(2) 218.8(4) 218.4(4) 217.8(2)
P(1)-Fe(3) 217.7(5) 216.3(5) 217.1(2)
P(1)-C(10) 187 (2) 188 (2) 186.8(7)
Fe(2)-C(14) 187 (1) 190 (1) 194.3(4)
C(14)-0(13) 133(2) 132(2) 130.1(6)
C(14)-0(14) - - 129.8(5)
Fe(3)-Fe(2)-C(14) 107.9(4) 106.8(4) 105.1(1)
Fe(1)-Fe(2)-C(14) 166.8(4) 164.4(4) 162.4(2)
P(1)-Fe(2)-C(14) 120.1(5) 116.0(4) 113.12)
Fe(2)-Fe(3)-C(7) 107.3(6) 104.8(6) 104.32)
Fe(1)-Fe(3)-C(7) 166.4(6) 164.3(7) 160.2(2)
P(1)-Fe(3)-C(7) 116.7(7) 115.7(7) 110.4(2)
Fe(2)-C(14)-0(13) 118 (1) 119 (1) 117.7(3)
Fe(2)-C(14)-X ° 126.3(9) 125 (1) 131.5(3)
C(14)-0(13)-C(15) 118(2) 123 (1) 121.5(3)
C(14)-0(14)-C(17) - - 121.1(3)
Fe(3)-Fe(2)-C(14)-0(13) -1.5 38.6 —-244
Fe(3)-Fe(2)-C(14)-X ° ~179.0 —140.7 149.6

% An C(14) gebundenes Kohlenstoffatom des organischen Restes R’.
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Cluster kaum aus. Die Rotationsstellung, welche die von den Carbenkohlenstoffato-
men und ihren drei nichsten Nachbarn aufgespannten idealisierten Ebenen relativ
zum Clustergerist einnehmen, ist dagegen wie Fig. 2 und die Torsionswinkel in Tab.
2 zeigen, in den Verbindungen 3 deutlich verschieden. 3a und 3b, in denen das
Carbenkohlenstoffatom unterschiedliche organische Substituenten trigt, st die
Rotationsstellung jeweils so, dafl die sperrige Gruppe vom Cluster wegzeigt (Fig. 2).
Dieser Effekt ist sicher sterisch bedingt; ohne daf$ dies auf der Basis des vorliegen-
den Matertals als bewiesen gelten konnte, legen die Daten doch nahe, daB die
m-Wechselwirkung zwischen den Zentren C(14) und Fe(2) dann optimal ist. wenn
die Koordinationsebene des Carbenkohlenstoffs parallel zur Kante Fe(2)-Fe(3)
orientiert 1st (3a). Mit zunehmender Abweichung aus dieser ‘““idealen™ Stellung
werden die Abstinde Fe(2)-C(14) ldnger. In 3¢ diirfte, wie die kurzen C(14)-
Sauerstoff-Abstande (130 pm) belegen, die #-Ruckbindung vom Eisen zum
Carbenliganden kaum mehr eine Rolle spielen; der Carbenrest durfte daher in 3¢
um die Achse Fe(2)-C(14) nahezu frei drehbar sein, und die fur 3¢ beobachtete
Rotationsstellung sollte daher allein sterisch zu erkldren sein.

Spektren von 2 und 3

Die Isomeren 2 und 3 lassen sich bereits anhand ihrer IR-Spektren einfach
unterscheiden (Tab. 3). Besonders charakteristisch ist das Auftreten einer der
Briickencarbonylgruppe in 3 zuzuordnenden langwelligen »(CO)-Absorption (3a:
1860 cm ', 3b: 1866 cm ', 3c: 1835 cm ). Die 'H-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 2 und 3 zeigen jeweils die erwarteten Signalmuster (Tab. 3). Die Un-
terscheidung zwischen endstindigem Carben (3) und Briickencarben (2) ist zwei-
felsfrei anhand der '*C-NMR-Spektren moglich: Die Carbenzentren der
briickenstindigen Carbenliganden in 2 fithren zu Carbenkohlenstoffsignalen um 190
ppm (Tab. 3). Die terminalen Carbenliganden von 3 zeigen die entsprechende
Resonanz in jedem Fall bei wesentlich tieferem Feld (3a: 326.5 ppm. 3b: 306.6 ppm.
3c: 2493 ppm). Die Resonanzen fiir die Verbindungen 3 liegen innerhalb des
Bereichs, der fir Komplexe mit terminalen Carbenliganden charakteristisch ist
[4,14].

Die starke paramagnetische Verschiebung, welche fiir die Kohlenstoffzentren
terminaler Carbenliganden ganz allgemein beobachtet wird, wird sicher in erster
Linie durch die vergleichsweise schwache Metall--Kohlenstoff-z-Wechselwirkung
induziert, die zu niedrig liegenden Metall-Kohlenstoff-#*-Orbitalen fithrt. Die
Einbeziehung von Elektronenkonfigurationen, an denen diese¢ niedrig liegenden
7 *-Orbitale teilhaben, in den elektronischen Grundzustand, fiihrt notwendig zu
stark paramagnetisch verschobenen Signalen [15]. Die Situation ist hier sicher
dhnlich zu der, die fir Phosphinidenkomplexe experimenteli belegt und analysiert
wurde [16]. Erst in zweiter Linie diirfte die Ladungsdichte an den Carbenkohlen-
stoffatomen fur die Deutung der beobachteten Verschiebung eine Rolle spielen.
Wenngleich fiir Verbindungen des Typs 3 mit den Komplexen 3a, 3b und 3c zu
wenig Material vorliegt, so legen die strukturanalytischen Befunde (s.0.) doch
folgende Deutung nahe: Sowohl die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff- als auch die
Carbenkohlenstoff—Eisen-Abstinde von 3a, 3b bzw. 3¢ sind deutlich verschieden
(Tab. 2). Sie belegen, daB in 3¢ das Elektronendefizit des Carbenkohlenstoffatoms
wesentlich durch seine #-Wechselwirkung mit den beiden carbenstindigen OFt-



Tabelle 3

Spektroskopische Daten der neu synthetisierten Verbindungen
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Verb. IR 'H-NMR ¢ 3IP.NMR“  BC-NMR*“

2a 2070w, 2037vs, 13T.3H)J(HH)7.0Hz  531.3(S) 12.8(S), 33.8(S), 45.6(D),
2013vs, 2004vs,  1.84(D,9H) *J(PH) 16.1 Hz 84.7(S), 123.5(S), 126.0(S),
1985m, 1973w,  3.59(Qu,2H) */(HH) 7.0 Hz 128.3(S). 155.5(S), 185.0(D),
1966m, 1950vw  7.05-7.30(M,5H) 207.0(8), 209.1(S), 210.3(S),

2b 2071m, 2038vs, 1.01(T,3H)*J(HH)7.0 Hz  549.4(S) 211.2(S), 213.2(S)
2010vs, 2002vs  1.77(D,9H) */(PH) 16.0 Hz
1985s, 1983sh 2.44(D,3H) “/(PH) 1.7 Hz
1970sh, 1967vs  3.84(Qu,2H)
1955w

2¢ 2071m, 2038vs, 1.7%(D,9H) */(PH)16.0 Hz  551.2(S) 33.6(S), 41.4(S), 45.8(D),
2011vs, 2003vs, 2.44(D,3H)*J(PH) 1.9 Hz 69.3(S), 188.1(D), 205.5(S),
1985s, 1970sh,  2.90(S,3H) 209.9(S), 210.4(S), 210.8(S),
1967s, 1956w 213.6(S)

3a 2061s, 2018vs L34T3H) 3/(HH) 7.0 Hz  516.7(S) 14.3(S). 19.4(s), 20.%(S),
1997s, br, 1.97(D,9H) *J(PH) 18.2 Hz 32.7(S), 46.3(D), 75.0(S),
1979m, 1959w,  2.17(S,6H) 128.0(S). 128.9(S), 138.7%(S),
1860w 2.28(S,3H) 147.8(S), 216.8, 326.5(S)

3.97(Qu,2H) *J(HH) 7.0 Hz
6.36(S5,2H)

3b 2061m, 2019vs, 1.42(T,3H)J(HH)7.0Hz  517.6(S) 14.6(S), 32.6(S), 45.7(D),
2005s, 1998s, 1.87(D,9H). >J(PH) 18.2 Hz 76.7(S), 119.8(S), 126.9(S),
1977m, 1951w,  4.35(Qu,2H) *J(HH) 7.0 Hz 129.2(S), 130.0(S) 131.4(5),
1866vw 7.20-7.65(M,9H) 136.9(S), 139.0(S), 149.7(S)

215.9(S,br), 306.0(S)

3¢ 2060m, 2013vs, 1.4XTJ3H)Y(HH)7.0Hz  519.%S) 14.2(S), 32.5(S), 45.6(D),
1996m, 1986s,  1.98(D,9H) *J(PH) 17.9 Hz 71.6(S), 217.7(S), 249.3(S)
1970m, 1951w 4.69(S, br, 4H)
1835w

4a 2075m, 2024s,  1.10(T) *J(HH) 7.0 Hz 405.0(S) 15.2(D), 15.7(D), 27.3(PT),
2009vs, 1979m,  1.37%(T) J(HH) 7.0 Hz 431.5(S) 50.0(D), 52.8(D), 66.5(D),
1965w, 1811w,  1.19(D) >J(PH) 17.8 Hz 127.7(S), 127.8(S), 127.9(S),
1798w 1.46(D) *J(PH) 17.4 Hz 128.0(S), 129.9(S), 130.3(S)

3.35(Q) *J(HH) 7.0 Hz 158.1(S), 158.7(S), 215.9(br),
4.04(Q) >*J(HH) 7.0 Hz 269.5(D, 2J(PC) 16.3 Hz)
7.05-7.45(M) 279.3(D, 2J(PC) 16.6 Hz)

4b 2073m, 2023m,  1.15(T)*J(HH) 7.0 Hz 407.9(S)
2015s, 2006vs,  1.32(T) >J(HH) 6.9 Hz 421.5(S)
1976m, 1945vw, 1.53(T) J(HH) 7.0 Hz
1807sh, 1797w,  1.21(D) *J(PH) 16.9 Hz

1.47(D) *J(PH) 17.2 Hz
3.55(Qu) *J(HH) 6.9 Hz
3.70(Q) 3J(HH) 7.0 Hz
4.23(Q) *J(HH) 7.0 Hz

5 2067m, 2027vs, 1.14D,H)J(PH)17.9Hz  180.2(S) 14.5(S), 27.9(S), 46.9(D),
2017s,1998m,  1.65(T,3H) *J(HH) 7.0 Hz 72.2(S), 126.5(S), 127.5(S).
1980w, 1968w 3.91(Q) 3J(HH) 7.0 Hz 127.9(S), 128.9(S), 129.9(S),

4.40(Q) *J(HH) 7.0 Hz 130.6(S), 140.7(S), 141.6(S),
7.20-7.50(M) 211.7(S)
7.80-8.00(M)

6 2071w, 2032vs,  1.02(D.SH) >J(PH) 20.0 Hz  372.6(S) 14.6(S), 33.2(S), 41.5(D),
2020s, 2007s, 1.09(T.6H) *J(HH) 6.9 Hz 70.6(S), 176.5(S), 214.5(S)
2000m, 1989m,  3,61(Qu.,4H) 3J(HH) 6.9 Hz
1970w, 1951w
1837w

“In CDCl,.
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Gruppen ausgeglichen wird. Entsprechend ist der Eisen—Kohlenstoff-Abstand in 3¢
deutlich linger als der, der fur 3a und 3b beobachtet wird (Tab. 2): Die Carbenkoh-
lenstoff—Eisen-7-Wechselwirkung ist deswegen klein und jedenfalls deutlich kleiner
als in 3a. Die damit belegten unterschiedlichen Carbenkohlenstoff—-Eisen-7-Systeme
spiegeln sich offenbar in den '>*C-NMR-Verschiebungen wieder. Fur 3b werden
dhnliche Abstinde beobachtet wie fiir 3a (s.0.). Seine '*C-NMR-Resonanz findet
sich entsprechend bei 306.6 ppm.

In der Lage der >’P-NMR-Resonanzsignale unterscheiden sich die Verbindungen
vom Typ 2 und 3 nur vergleichsweise wenig (Tab. 3). Auffillig ist, daB die
chemische Verschiebung fiir die kantengeoffneten Cluster 2, in denen die RP-Gruppe
nur zwel Metall-Metall-Bindungen uberbriickt, entgegen den bisherigen Erfahrun-
gen etwas stirker paramagnetisch ist als fiir die Cluster 3, in denen der RP-Ligand
drei Metall-Metall-Bindungen uiberbriickt. Die *'P-NMR-spektroskopischen Daten
von Clustern, in denen eine RP-Gruppe drei Metallatome iiberbriickt, die threrseits
durch drei, zwei oder eine Metall-Metall-Bindung zusammengehalten werden [10],
lieBen sich bisher widerspruchslos in einem Modell einordnen, nach dem mit
zunehmender Zahl von Metall-Metall-Bindungen die *'P-NMR-Signale schrittweise
deutlich paramagnetisch verschoben werden. Die Verbindungspaare 2, 3 stellen eine
Ausnahme von dieser Regel dar, wobei die Ausnahme nicht 1m Betrag, sondern in
deren Richtung zu sehen ist. Diese Diskrepanz muB3 mit dem Brickencarbenligan-
den von 2 im Zusammenhang stehen. Die Verbriickung der drei Eisenzentren in
einem Komplex mit einem einseitig kantengedffneten (u,-RP)Fe,-Geriist wie sie
etwa in Fey(CO)o(p5-RPH14-X) (X =S, Se, Te) vorliegt, hat far sich keine
Abweichung von der oben zitierten Regel zur Folge [17]. Die Lage der *'P-NMR-
Signale der Verbindungen 3 (Tab. 3) zeigen, daB der Ersatz einer Carbonylgruppe in
Fe,(CO)qo(15-RP) (8 = 520) [6] durch einen terminalen Carbenliganden die Lage
der *'P-Resonanzen der (p,-RP)-Briicke kaum beeinfluft.

Umwandlung der Carbenkomplexe 2 in Carbinkomplexe 4

Losungen der Carbenderivate 2, die zunichst rote Farbe zeigen, verfiarben sich
beim ldngeren Stehen (2 Tage) ber Raumtemperatur in nicht abgedunkelten Gefif3en
zunehmend nach grin. Die Griinfirbung wird durch Licht beschleunigt. Die
zugrunde liegende Reaktion wurde am Beispiel der photochemischen Umwandlung
von 2a in 4 untersucht. In Losungen von 2a (in CH,Cl,) bildet sich beim Bestrahlen
(experimenteller Teil) nach kurzer Zeit 4.

Da 4 ebenso beim Bestrahlen von n-Pentan-Losungen von 2a entsteht, ist
ausgeschlossen, daB das als Solvens verwendete Dichlormethan direkt in den
Reaktionsablauf eingreift. Aus den griilnen Reaktionsldsungen wird 4 nach chro-
matographischer Aufarbeitung und Kristallisation rein erhalten; als Nebenprodukt,
das chromatographisch abgetrennt werden kann, erhilt man 5 (s.u.). Der fur 4
angegebene Bau wird durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt (Fig. 3, Tab. 4,
[7*D.

4 enthilt ein kantengeschlossenes Dreieck, das aus Fe(CO),-Gruppen aufgebaut
ist. Alle drei Eisenzentren sind durch eine (p,-R’C)-Einheit iiberbriickt. Zusitzlich
trigt eine FEisen-Eisen-Kante einen (p,-'BuPOEt)-Liganden. Das Geriist des
Fe,(CO)g(1,-RPOR” )(p5-R’C)-Komplexes wiire spiegelsymmetrisch, wenn nicht
eine der Fe(CO),-Gruppen eine symmetrische Briickenbindung zu dem unter der
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Schema 3. Bildung der Verbindungen 4 und 5. /

idealisierten Symmetrie symmetrisch unabhéngigen Eisen bildete (Fig. 3). Die
Verbindungen 2a und 4 haben die gleiche Zusammensetzung und sind damit
Strukturisomere: In 2a ist die OEt-Gruppe an den Carbenkohlenstoff gebunden; in
4 findet sie sich als Substituent am briickenstandigen RPOEt-Liganden. Die
Umwandlung von 2a in 4 entspricht also der Wanderung des OEt-Restes an den
'BuP-Liganden; im Zuge dieser Wanderung wird aus dem Carbenliganden von 2a
die p,-Carbineinheit von 4. Aus dem Phosphinidenliganden von 2a bildet sich der
Phosphidbriickenligand von 4. Die guten Ausbeuten an 4 (= 70%) zeigen, daf} die
photochemische Aktivierung von 2a den Reaktionskanal der zu 4 fihrt,
vergleichsweise selektiv 6ffnet. Ein moglicher Bildungsweg fir 4 aus 2a ist in
Schema 4 aufgezeigt.

'Bu By 'Bu
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P
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Schema 4. Mechanistische Hypothese zur Bildung von 4 aus 2a.

Einleitender Schritt konnte die photochemisch ausgeldste Offnung einer Phos-
phor-Eisen-Bindung sein, die in Schema 4 als homolytischer Bindungsbruch be-
schrieben wird. Indizien fiir die photochemische Spaltbarkeit von Phosphor—Eisen-
Bindungen sind aus Untersuchungen zur Reaktivitit von 1 bekannt [18]. Die
reduktive Offnung von Phosphor-Eisen-Bindungen in (p,-RP)-verbriickten Clus-
tern ist direkt belegt [19,20]. Die hier postulierte Offnung einer Phosphor—Eisen-
Bindung bei der elektrochemischen Reduktion von (u,-RP)-verbriickten Clustern
sind insofern #quivalent, als, innerhalb eines einfachen FEin-Elektronen-Orbital-
bildes, sowohl bei Lichtanregung als auch bei Reduktion das LUMO einer Verbin-
dung mit einem Elektron besetzt wird. Die Annahme, daf3 Phosphor-Eisen-
Bindungen photochemisch gedffnet werden kdnnen, erfihrt damit eine Stiitze. Das
an einer Phosphor—Eisen-Kante gedffnete Intermediat (A, Schema 4) hat in dem in
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Fig. 3. Strukturen von 4a und 4b {7*].
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Tabelle 4

Abstinde (pm) und Winkel (°) von 4
(In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.)

4a 4b
Fe(1)-Fe(2) 256.0(1) 255.4(1)
Fe(1)-Fe(3) 263.8(1) 261.4(1)
Fe(2)-Fe(3) 251.7Q1) 253.5(1)
Fe(1)-P(1) 228.7(2) 226.9(2)
Fe(2)-P(1) 211.9(2) 213.4(1)
O(1)~-P(1) 160.7(4) 160.8(3)
C(4)-P(1) 185.8(7) 186.5(4)
Fe(1)-C(1) 196.3(5) 197.0(5)
Fe(2)-C(1) 195.6(7) 196.7(5)
Fe(3)-C(1) 200.4(6) 196.5(4)
C(x)-C(1) 149.1(9) 152.3(7)
Fe(2)-C(21) 195.2(8) 193.3(5)
Fe(3)-C(21) 197.6(7) 206.7(5)
Fe(1)-Fe(2)-Fe(3) 62.6(1) 61.8(1)
Fe(2)-Fe(3)-Fe(l) 59.5(1) 59.4(1)
Fe(3)-Fe(1)-Fe(2) 57.9(1) 58.7(1)
Fe(1)-P(1)-Fe(2) 70.9(1) 70.8(1)

“ C(x): Kohlenstoffatom des organischen Substituenten an C(1).

Schema 4 hervorgehobenen Teil “Butterfly”-Struktur. Fur “Butterfly”-Strukturen
ist bekannt, daB die beiden verbriickenden Elemente selbst durch ein- oder mehrato-
mige Briickenbausteine verkniipft sein kdnnen [21]. Dies zeigt, daBl im Intermediat
C kein sterisches Problem fiir die Wanderung des OEt-Restes vom Carbenkohlen-
stoffatom an den Phosphor existiert. Versuche, die Carbenderivate 3 durch Bestrah-
len in zu 4 analoge Carbinkomplexe umzuwandeln, schlugen fehl: Neben unloslichen
Zersetzungsprodukten erhilt man hierbei nur unverindertes 3 zuriick. Dies legt den
SchluB nahe, daB die Wanderung der OEt-Gruppe vom Carbenkohlenstoffatom an
den Phosphor einen briickenstiandigen Carbenliganden (vgl. 2a) voraussetzt. Dem
enspricht die Beobachtung, dal aufler 2a auch die anderen Komplexe 2 beim
Bestrahlen zu griitnen Verbindungen reagieren, denen auf der Basis ihrer »(CO)-IR-
Spektren (vgl. 4) die Geruststruktur von 4 zukommt. Die Ausarbeitung dieser
Versuche zu konkreten Synthesevorschriften und die Reinisolierung der ent-
sprechenden Produkte steht noch aus.

Spektroskopie von 4

Das »(CO)-IR-Spektrum von 4 zeigt mit Absorptionen bei 1811 und 1798 cm ™/,
daB 4 auch in Loésung Carbonylbriicken enthilt (Tab. 3). Warum zwei Briickencar-
bonylabsorptionen beobachtet werden, wird auf der Basis der NMR-Spektren
verstindlich (Tab. 3). Im "H-NMR-Spektrum von 4 beobachtet man jeweils zwei
Signalgruppen (= 40/60) fiir die beiden phosphorstindigen Substituenten. Ebenso
und im gleichen Intensititsverhiltnis werden im *'P-NMR-Spektrum zwei Phos-
phorresonanzsignale fiir 4 gefunden (Tab. 3). Diese Beobachtungen belegen, dafl 4
in zwei isomeren Formen vorliegt, welche dem Austausch der axialen und
dquatorialen Substituenten am Phosphor entsprechen. Diese Art von Isomerie ist fiir
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zweikernige phosphorverbriickte Molekiile eingehend untersucht [6.22]. Die hier
besprochene Isomerie hat auch auf die Lage der '*C-NMR-Resonanz des Carbin-
kohlenstoffatoms einen Einflufl: Man findet fiir das Carbinkohlenstoffatom zwei
Signale ( = 40,/60), welche durch die J(PC)-Kopplung zu einem Dublett aufgespal-
ten sind (Tab. 3).

Das Nebenprodukt 5

Als Nebenprodukt bei der Bildung von 4 wird der Cluster 5 erhalten, der auch
immer dann isoliert werden kann, wenn das bei der Darstellung von 4 erhaltene
Rohprodukt in weitere Reaktionen eingesetzt wird [23]. Nach dem Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse (Fig. 4, Tab. 5, [7*]) ist 5 ein Produkt der Form
Fe,(CO),'BuP(Alkin).

Die Geriistgeometrie von 5 stimmt auch in den feineren Details mit derjenigen
iiberein, welche fiir die geriisthomologe Verbindung Fe,(CO),'BuP(PhCCPh) be-
stimmt wurde [24]. Im Sinne von Fig. 4 und der entsprechend fiir 5 angegebenen
Schemazeichnung (s.0.) 1483t sich § als ein Cluster begreifen, in dem ein viergliedriger
CCPFe-Ring an eine Fe, (CO).-Gruppe facial koordiniert ist {24].

Die Chemie der Verbindungen Fe,(CO),'BuP(Alkin), fur die man bislang drei
isomere Formen kennt, ist eingehend untersucht. Insbesondere sind die
verschiedenen [somerisierungsprozesse, welche zwischen den Isomeren selbst sowie
ihren Carbonylierungs- und Decarbonylierungsprodukten auftreten, analysiert und
in einem einfachen Modell verstandlich gemacht [11a,25]. Unerwartet und zunéchst

Fig. 4. Struktur von 5§ [7*].
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Tabelle 5

Abstinde (pm) von §
(In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.)

Fe(1)-Fe(2) 272.7(1)
Fe(1)-Fe(3) 269.6(1)
Fe(2)-Fe(3) 256.5(1)
P(1)-Fe(1) 214.82)
P(1)-Fe(2) 224.2(1)
P(1)~-C(4) 180.0(9)
Fe(2)-C(1) 200.8(9)
Fe(3)-CQ) 210.5(7)
Fe(3)-C(4) 216.8(6)
C(1)-C(4) 140.3(8)

unverstidndlich ist jedoch die Bildung eines Clusters dieses Typs bei der photoche-
mischen Aktivierung von 2a.

Jeder Versuch, die Bildung von 5 aud 2a verstdndlich zu machen, wird davon
ausgehen miissen, daB das in 5 an den Ethoxy-Rest gebundene Alkinkohlenstoffa-
tom von einer Carbonyigruppe des Edukts stammt. Als Redoxkopplungsprodukt
kdnnte man dabei CO, ansehen. Es wurden bisher keine Versuche unternommen,
den Mechanismus der Bildung von 5 experimentell aufzukliren.

Eine Hypothese, welche die Bildung von 5 aus 2a verstindlich machen kann, ist
in Schema 5 wiedergegeben. Sie geht davon aus, daB3 das fiir die photochemische
Bildung von 4 aus 2a bereits postulierte Intermediat A (s.0.) sich nicht nur unter
Ubertragung des Ethoxy-Restes auf den Phosphor unter Bildung von 4 stabilisieren
kann: Der Ethoxy-Rest von A konnte auch auf eine Carbonylgruppe itbertragen
werden, wobei das zwitterionisch formulierbare B als ndchste Stufe entstehen
konnte. Der Acylligand in B, der bei zwitterionischer Schreibweise als anionischer
Carbenligand EtOCO™ zu sehen ist, konnte nun als Sauerstoff-Nukleophil eine
Carbonylgruppe am benachbarten Eisen angreifen, wobei C entstiinde. C sollte
dann unter Einwirkung von in der Reaktionslosung stets vorhandenem Kohlen-
monoxyd CO, abspalten und das Zwischenprodukt D bilden, das sich mit einer
Umlagerung zu E stabilisieren konnte. Komplexe des Typs E sind bekannt [24,25],
und es ist auch bekannt, daB ihre Carbonylierung zu Verbindungen Fe,(CO)y'Bu
(Alkin) mit der Geriiststruktur von S erfolgen kann. Denkbar wire auch die
Carbonylierung von D, die die Offnung der Eisen—Eisen-Bindung im finfgliedrigen
Bicyclus CCFePFe von D nach sich ziehen kénnte. Das so gebildete Produkt der
Zusammensetzung Fe,(CO),'BuP(Alkin) ist ein Strukturisomeres von 5. Es ist
bekannt, daB die Strukturisomeren von Fe;(CO),'BuP(Alkin) sich unter milden
Bedingungen ineinander unwandeln lassen [24,25].

Die Stufen A-D in Schema 2 sind sdmtlich hypothetisch und es bestehen
allenfalls fiir die Stufe A indirekte Hinweise (s.0.), welche sie als Primidrprodukt der
photochemischen Aktivierung von 2 plausibel machen. Entscheidend fiir die hier
gegebene FErklarung der Deoxygenierung einer Carbonylgruppe und damit die
Entstehung des Alkinbausteins von 5 ist die Annahme der Bildung von C, die aus
stereochemischen Griinden nicht unwahrscheinlich ist: Der Dicarbenligand hitte
die richtige “Spannweite”, um zwei Metalle zu iiberbriicken; dies 1aBt sich aus den
allgemeinen Regeln zur Chemie zweizihniger Liganden ableiten [26].
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Schema 5. Hypothese zur Bildung von 5.

Die Geriistgeometrie von 5 1dBt grundsitzlich zwei Substitutionsisomere zu
(Vertauschung von CPh und COEt). Die 'H-, ’C- und *'P-NMR-Spekiren von 5
belegen, daB auch in Losung nur ein Isomeres vorliegt (Tab. 3). Fur die dia-
stereotopen Methylenprotonen des alkinstandigen Ethoxyrestes werden im 'H-
NMR-Spektrum erwartungsgemaB zwei Signalgruppen gefunden (Tab. 3). Auch das
»(CO)-Bandenmuster von 5 zeigt, da nur ein Isomer vorliegt. Bandenzahl und
Bandenform stimmen mit denen iiberein, die fir das symmetrische Substitutions-
derivat (CPh statt COEt [24]) beobachtet wurden. Es ist keine Verbreiterung oder
Verdopplung der Signale zu erkennen. Der fiir Komplexe vom Typ 5 aufgefundene
Isomerisierungsweg [25] 148t eine leichte Umwandelbarkeit der Substitutionsisomere
von 5 erwarten, sodafl das beobachtete Isomer als das thermodynamisch stabilste
Produkt anzusehen ist.

Die Nebenprodukte 4b und 6

Arbeitet man die bei der Umwandlung von 1 in 2a erhaltenen Losungen nach
Zugabe von Et,OBF, erst nach 48 Stunden auf, so erhiilt man anstelle von 2a ein
Verbindungsgemisch, das hauptsichlich aus dem Isomerenpaar 4a, 4a’ besteht.
Nebenprodukte um 10% Ausbeute sind die Verbindungen 4b, 4b° und 6 (Die
Symbole 4a, 42" bzw. 4b, 4b" bezichen sich auf die Isomeren, die dem Austausch
axialer und #quatorialer Substituenten am Phosphor entsprechen).

4b ist ein Strukturhomologes von 4a (Fig. 3, Tab. 4, s.0.). Anstelle des (u,-PhC)-
Bausteins von 4a enthilt es eine (p,-EtC)-Baugruppe. Der Mechanismus, nach dem
4b entstechen konnte, ist unklar. Ebenso ungekldrt ist die Bildung des zweiten
Nebenproduktes 6, welches als Geriistbaustein das Diethoxyalkin EtOC=COEt
enthilt. Formal entspricht die Bildung dieses Bausteins der reduktiven Kopplung
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Schema 6. Bildung der Nebenprodukte 4b und 6

von zwei Carbonylgruppen, die an einkernigen Verbindungen in einigen Fillen
realisiert werden kann [27].

Es wurde daher versucht, das Dianion Fe,(CO)y(p,-RP)?™ [28] mit Triethyl-
oxoniumtetrafluoroborat in 6 umzuwandeln. Bei diesen Versuchen wurden jedoch
stets nur das Dihydrid H,Fe,;(CO)q(p;-RP) erhalten; das Dianion hatte offenbar
nur als protonenabziehende Base (Et,0*" - H* + C,H, + Et,0) gewirkt.

Der Diethoxyalkin-Baustein tritt in 6 als Bestandteil eines funfgliedrigen Rings
C(21)C(5)Fe(3)P(1)Fe(2) auf, welcher von beiden Seiten her durch kappenbildende
Carbonyleisengruppen zu einem Tripeldeckerkomplex aufgestockt wird (Fig. 5, Tab.
6).

Zahlreiche Analoga von 6 sind in der Serie von Verbindungen Fe,(CO),(CR’-
CR"Fe(CO),XFe(CO);) (X =RP, S; [11]) bekannt (Schema 7 zeigt unter H deren

Fig. 5. Struktur von 6 [7*].
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Tabelle 6

Abstinde (pm) und Winkel (°) von 6
(In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.)

Molekil 1 Molekiul H

Fe(1)~Fe(2) 275.7(2) Fe(7)-Fe(B) 276.4(2)
Fe(1)-Fe(3) 251.5(2) Fe(7)-Fe(5) 25131
Fe(2)-Fe(4) 266.42) Fe(8)--Fe(6) 266.6(2)
Fe(3)-Fe(4) 253.9(2) Fe(5)-Fe(6) 205.8(2)
P(1)-Fe(1) 230.5(3) P(2)~Fe(7) 229.0(3)
P(1)~-Fe(2) 223.8(3) P(2)-Fe(8) 224.5(3)
P(1)-Fe(3) 227.9(3) P(2)~Fe(5) 227.5(3)
P(1)-Fe(4) 232.4(3) P(2)-Fe(6) 231.6(3)
P(1)-C(1) 192 (1) P(2)~C(75) 193 (N
C(5)-Fe(l) 220(1) C(61)-Fe(T) 222(1)
C(5)-Fe(3) 200 (1) C(61)-Fe(5) 204 (1)
C(5)~Fe(4) 212(1) C(61)-Fe(6) 211(H
C(5)-0(6) 147 (1) C(61)-0(61) 143 (D
C(5)-C(21) 145 (1) C(61)~C(84) 141 ¢1)
Fe(1)-C(21) 217(1) Fe(7)-C(84) 215.5(9)
Fe(2)-C(21) 195 (1) Fe(8)-C(84) 197.1(9)
Fe(4)-C(21) 249 (1) Fe(6)-C(84) 251.71(9)
0O(21)-C(21) 137.(H 0O(85)-C(84) 134 (1)
Fe(1)~C(12) 195 (1) Fe(7)-C(31) 192 (1)
Fe(3)-C(12) 195 (1) Fe(5)-C(51) 197 ¢1}
Fe(3)-C(31) 232(1) Fe(5)-C{64) 217 (1)
Fe(4)-C(31) 180(1) Fe(6)—C(64) 178 (1)
O6)-C(5)-C(21H-0(21) 5.3 0(61)-C(61)-C(84)-0(85) 6.1
Fe(2)-C(21)-C(5)-Fe(3) 28.5 Fe(8)-C(84)-C(61)-Fe(5) 32.5
C(5)-C(21)-0(21)~C(25) 1585 C(61)-C(84)-0O(85)-C(86) — 160.0
C(21)-C(5)~O(6)~C(T) —73.8 C(84)~C(61)-0(61)-C(65) 74.2

allgemeinen Bau). Von den bisher strukturanalytisch charakterisierten Vertretern
dieser Reihe (H, Schema 7) [11] unterscheidet sich 6 zunichst dadurch, daB nur
eines der apicalen Eisenzentren (Fe(1)) eine Briickencarbonylgruppe tragt. In allen
anderen Verbindungen dieses Typs sind beide apicale Eisenzentren durch
Carbonylgruppen mit ein und dem selben ringstindigen Eisen verbunden. Die
Atome des finfgliedrigen metallorganischen 4=7-Heterocyclus liegen mit einer mutt-
leren Abweichung von 8 pm relativ gut in einer Ebene. Dennoch ist das Geriist von
6 gegeniiber dem seiner Strukturhomologen [11] leicht verzerrt.

Die Verzerrung ldBt sich im wesentlichen als eine Rotation des Alkinbausteins
aus der idealisierten Ebene des Fiinfrings heraus begreifen. Dabei bleibt die
Planaritat des Bausteins O(21)-C(21)-C(5)-0O(6) im wesentlichen erhalten
(Torsionswinkel: O(6)-C(5)-C(21)-0(21): +5.3 bzw. +6.1°; vgl. Tab. 6). Der
Torsionswinkel Fe(2)-C(21)~C(5)-Fe(3) (+28.5 bzw. +32.5°; vgl. Tab. 6) belegt
die Richtung dieser Rotation, die dazu fithrt, dafl die Abstinde C(5)-Fe(l) und
C(21)-Fe(4) die langsten C-Fe-Kontakte in 6 sind. Die Verzerrung ist in der Weise
unsymmetrisch, dafl der Abstand C(21)-Fe(4) mit 248.5(10) pm sehr viel linger als
ein normaler C—Fe-Kontakt wird (Tab. 6). Die beobachtete Verzerrung spiegelt sich
auch im dem Abstand zwischen den Alkinkohlenstoffatomen und den Sauerstoffato-
men ithrer Ethoxysubstituenten wieder: Wihrend die Bindungstinge C(5)-O(6) mit
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Schema 7. Biespiele fiir Trippeldeckerkomplexe.

146.9(13) pm der erwarteten Einfachbindungslinge entspricht, ist der Abstand
C(21)-0(21) mit 137.4(12) pm demgegeniiber eindeutig verkiirzt und weist auf einen
m-Bindungsanteil in dieser Bindung hin. Dieser Vorstellung entspricht niherungs-
weise auch die Rotationsstellung des Ethoxyrestes an C(21) relativ zur Ringebene
(Torsionswinkel C(5)-C(21)-0(21)-C(25): +158.5°; vgl. Torsionswinkel C(21)-
C(5)-0(6)-C(7): —73.8°). Die mit dem kurzen Abstand C(21)-O(21) belegte
7-Donorwechselwirkung dieses Ethoxysubstituenten mit dem Cluster fiithrt diesem
zusiatzlich Elektronendichte zu, welche letztlich als Ursache dafiir gesehen werden
kann, daBl das Clustergeriist sich gegeniiber der sonst beobachteten idealisierten
closo-pentagonal-bipyramidalen Geometrie verzerrt. In Schema 7, Mitte, ist 6 in der
fur Tripeldeckerkomplexe vom Typ H iiblichen Schreibweise skizziert; seine Dar-
stellung unter J (Schema 7) zeigt die durch die Alkoxysubstituenten bewirkte
Verzerrung und interpretiert diese zugleich im Modell einer starken CO-w-Wech-
selwirkung an einem der beiden COR”-Bausteine. Die Verzerrung, die fir 6 (J,
Schema 7) gegenitber dem fir andere Derivate dieses Typs (H, Schema 7) beob-
achteten Bau festgestellt wird, ist ein Beispiel dafir, daB 7-Donorsubstituenten in
Clustern eine Abweichung von dem nach den iiblichen Zahlregeln [29] erwarteten
Bau verursachen konnen. In der Chemie von Boranen ist dieses Prinzip von
closo-Boranen der Verbindungsserie B,Cl, bzw. B,H,”~ bekannt [26].

Wihrend in der Festkorperstruktur von 6 [7] die beiden COEt-Fragmente des
Diethoxyalkinbausteins deutlich verschieden und chemisch nicht dquivalent sind,
beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum fiir beide Ethoxygruppen nur ein den
Ethylgruppen zuzuordnendes Signalmuster (Tab. 3). Im '>C-NMR-Spektrum findet
man entsprechend jeweils nur ein Signal fur dic Kohlenstoffatome der beiden
Ethylgruppen. Auch die Alkinkohlenstoffatome ergeben nur ein Signal und auch
alle Carbonylgruppen erscheinen zueinander dquivalent (Tab. 3). Die Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt; Messungen bei tieferer Temperatur,
welche das durch die Raumtemperaturmessungen belegte dynamische Verhalten von
6 niher analysieren lieBen, wurden nicht durchgefithrt. Die Lage des *'P-Reso-
nanzsignals von 6 entspricht mit § = 372.6 derjenigen anderer Cluster vom Bau H
(Schema 7) [11] mit RP-Briickenliganden. Im IR-Spektrum zeigt 6 neun »(CO)-Ab-
sorptionen (Tab. 3), die nach Lage und Intensitat sehr gut mit denen iibereinstim-
men, welche fiir verwandte Cluster dieses Bautyps H (Schema 7) beobachtet werden

[1].
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SchluBfolgerungen

L3

(n;-RP)-verbriickte Trieisencarbonylcluster sind der *“Fischer’schen” Carben-
synthese [1] zuganglich.

(A) Die Carbenliganden in Fe,(CO)4(p;-RPYCR"OR”) kénnen terminal gebunden
sein (3) oder als p-Alkoxymethylenliganden und zusitzlich iiber den Alkoxysauer-
stoff koordiniert sein (2).

(B) In den Komplexen mit terminalen Carbenliganden (3) kann die Koor-
dinationsebene des Carbenkohlenstoffs in verschiedenen Rotationsstellungen relativ
zum Clustergeriist stehen.

(C) Carbenkomplexe Fe,(CO)y(r;-n*-R"'COR”)(u4-RP) (2) wandeln sich bei pho-
tochemischer Aktivierung mit guter Selektivitidt unter Wanderung des R” O-Restes
an den Phosphor in Carbinkomplexe Fe,(CO)4(p-R C)(pn,-RPOR”) (4) um.

(D) Bet der Synthese der Carben- und Carbinkomplexe 2-4 beobachteten
Nebenprodukte belegen, daf3 unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen CO-Grup-
pen unter Bildung von RC-Fragmenten deoxygeniert werden kdnnen. Weiter wird
die Bildung von Dialkoxyalkinbausteinen beobachtet, welche formal der reduktiven
Kopplung zweier Carbonylgruppen entspricht.

Experimenteller Teil

Arbeitsmethoden

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten
Losungsmitteln durchgefithrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel
(70-230 mesh) wurde fiinf Tage bei 10~ % mbar bei Raumtemperatur entgast und
anschliefend mit Stickstoff beladen. Die Chromatographiesiulen haben einen In-
nendurchmesser von 2 c¢cm. Das zur Synthese eingesetzte R'Li (R" = Ph) ist im
Handel erhiltlich; MesLi und die Eduktkomplexe wurden nach Literaturmethoden
hergestellt [30,6].

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

IR-Spektren: Perkin Elmer 983 G; CaF,-Kiivetten. Massenspektren: Finnigan
MAT 8230, SS 300 Datensystem, DirekteinlaBBsystem, Ionisierungsenergie 70 eV,
Ionenquellentemperatur 200°C. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: 'H:
TMS intern; *'P: P(OMe),, 8 =139; 1*C: CDCl;, § = 77). CHN-Analysen: Carlo
Erba- bzw. Heraeus-CHN-Automat. Ultraschallbad: Elma, Laboson 200.

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, Q = Quintett, M = Multiplett, PT = Pseudotriplett, br
= breit. Me = Methyl, Et = Ethyl, Mes = Mesityl, Ph = Phenyl, 'Bu = tertidr-Butyl.

Darstellung der Verbindungen 2 und 3b

1 mmol (536 mg) des Clusters 1 werden in 250 ml Diethylether [31*] gelSst. Diese
Losung kithlt man auf —80°C ab und gibt 1.2 mmol R'Li (R’ = Ph, Mes, Me)
hinzu (»(CO)-IR-Spektrum in Et,0, R" = Ph: 2070vw, 2039w, 1987m, 19625, 1923m).
Daran anschlieBend versetzt man die kalte Losung mit 2 mmol Et,OBF, (oder
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EtOSO,CE;) und behandelt solange im Ultraschallbad, bis sich die urspringlich
grunlich-braune Losung rot gefarbt hat (fir 2c¢ verwendet man MeOSO,CF; als
Alkylierungsmittel, bei der “Triflat-Methode” kann die Ultraschallbadbehandlung
durch 30-minutiges Ruhren ersetzt werden). Hierauf zieht man die fliichtigen
Bestandteile am Hochvakuum ab, nimmt die verbleibenden Riickstinde in n-Pentan
auf und chromatographiert itber eine Kieselgelsdule (—25°C, 30 cm). Mit n-Pentan
als Laufmittel eluiert man eine langgestreckte rote Zone. Durch Umkristallisieren
aus n-Pentan erhilt man glinzend dunkelrote Kristalle (Ausbeute: 2a: 87%, 2b:
79%, 2¢c: 75%) (Tab. 7). Der zu 3a analoge Komplex mit einem o-(Phenyl)-phenyl-
ethoxy-carbenliganden wurde bei einer Umsetzung erhalten, bei der 1 mit einer
durch o-(Phenyl)-phenyl-Li verunreinigten Charge von PhLi zur Reaktion gebracht
worden war. Alkylierung des Primirprodukts und Aufarbeitung durch Chromatog-
raphie (Laufmittel: n-Pentan/CH,Cl, 5/1) und Kristaliisation lieferte repro-
duzierbar den Komplex Fe,(CO)4(p;-'BuP) o-(Ph)PhC(OEt)] (3b) (Tab. 7). Ein
Versuch, diese Verbindung gezielt durch Verwendung von o-(Phenyl)phenyl-Li
darzustellen, wurde nicht unternommen.

Darstellung der Verbindung 3a

Analog zur Synthese der Verbindungen 2 wird der Cluster 1 mit MesLi und
Et,OBE, umgesetzt. Man erhilt bei der Chromatographie mit n-Pentan/
Dichlormethan 10/1 eine braune, langgestreckte Zone (3a). Nach Kristallisation aus
n-Pentan fillt die Verbindung 3a analysenrein in Form brauner Kristalle in 73%
Ausbeute an (Tab. 7). Als Vorlauf (n-Pentan) wird Fe,(CO)y(u;-RPYH, [28]
abgetrennt.

Darstellung der Verbindung 3¢

5 mmol (335 mg) NaOEt werden zu 250 ml THF gegeben und ca. 15 min im
Ultraschallbad behandelt. Zu dieser so erhaltenen Suspension gibt man bei 0°C
1 mmol (536 mg) 1 und rithrt 1.5 Stunden. Dabei beobachtet man einen Farbum-
schlag von schwarz-braun nach rot-braun. Das THF wird am Hochvakuum abkon-
densiert; die verbleibenden Riickstdnde werden in Diethylether aufgenommen, mit 5
mmol Et,OBF, versetzt und 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion 148t man tiber Nacht rithren. Der Ether wird am Hoch-
vakuum abgezogen, die Riickstinde werden in n-Pentan aufgeschlimmt und auf
eine gekithlte Kieselgelsdule gegeben (—25° C, 30 ¢m). Mit n-Pentan,/ CH,Cl, 10 /1
eluiert man 3c als braune Zone. Durch Umkristallisieren aus n-Pentan erhilt man 3¢
in Form brauner Kristalle in 66% Ausbeute (Tab. 7).

Darstellung der Verbindungen 4a und 5

1 mmol (642 mg) 2a wird wahlweise in 250 ml n-Pentan oder CH,Cl, gelost und
eine Stunde bestrahlt. Dabei schldgt die Farbe der Losung von rot nach griin um.
Nach Zugabe von ca. 5 g silanisiertem Kieselgel kondensiert man das Losungsmittel
am Hochvakuum ab. Das auf diese Weise beladene Trigermaterial gibt man auf
eine gekithlte Kieselgelsdule (—25° C, 30 cm). Mit n-Pentan eluiert man S als grilne
Fraktion. Durch Erh6hung der Polaritit des Laufmittels (n-Pentan/CH,Cl, 20/1)
148t sich 4a als langgestreckte, griine Zone abtrennen. Nach Kiristallisation aus
n-Pentan erhilt man die Verbindungen 4a und 5 analysenrein in Form griiner
Kristalle in 81% bzw. 14% Ausbeute (Tab. 7).
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Tabeille 7

Analytische Daten der neu synthetisierten Verbindungen

Verb. Summenformel Molmasse Analyse (Gef. (ber.X%)) Smp. ¢
C H P

2a CpH gFe,0,0P 641.52 40.95 2.97 4.89 110
(41.15) (2.96) (4.83)

2b C,,H,,Fe,0,,P 579.83 35.13 3.08 5.40 108
(35.22) (2.96) (5.34)

2¢ C\oH,5Fe,0,,P 565.80 33.72 2.74 5.53 121
(33.97) {2.67) (5.47)

3a CysH, Fey0,0P 683.52 4391 3.76 4.56 119
(43.89) (3.66) (4.53)

3b CpxH,;Fe,0,,P 717.55 46.55 333 441 122
(46.83) (3.21) (4.32)

3¢ C,4H,4Fe,0,,P 609.52 35.47 311 494 115
(35.44) (3.12) (5.08)

4a C,,H,gFe 0, P 641.52 40.83 3.15 4.85 130 °
(41.15) (2.96) (483)

4b C 4 H,oFe,0,,P 593.52 36.51 3.16 5.29 121
(36.39) (3.20) (5.22)

5 CyH,oFe,0,0P 653.91 42.12 313 4.65 141
(42.25) (2.93) (4.74)

6 Cy HyoFes0,,P 733.37 35.19 2.81 427 155
{34.36) (2.59) (4.22

@ Unkorrigierter Wert. ? Zersetzung,.

Darstellung der Verbindungen 4b und 6

Analog zur Synthese der Verbindungen 2 wird der Cluster 1 mit R'Li und
Et,OBF, umgesetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes erfolgt aber erst nach
48-stiindigem Rithren bei 25°C. Chromatographie tiber Kieselgel (—25°C, 30 ¢cm)
mit n-Pentan als Laufmittel liefert die Produkte 4b (8%) und 4a (51%). Erhéht man
die Polaritit der fliissigen Phase auf n-Pentan/CH,Cl, 20/1, kann man den
Vierkerncluster 6 als braune Zone in 14% Ausbeute eluieren. Durch Umbkristal-
lisieren aus n-Pentan erhilt man analysenreine Produkte (Tab. 7).
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