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Abstract 

In clusters, in which an alkyne RCCR’ is added to an (p,-RP)Fe,(CO), fragment, normally both 

carbon atoms of the alkyne group are engaged in interaction with the metal constituents. We have now 

found that with aminoalkynes RCCN(Etj2 the amino-substituted carbon atom of the alkyne fragment 
normally eludes this complete integration into the cluster by formation of a C=N double bond. These 

observations may be reduced to the statement that an amino group connected to a skeletal carbon atom 
of a cluster increases the effective number of skeletal electrons in such a way, that the observed 

structures correspond to the ones, which, on the basis of Wade’s rules, should ensue from an increased 

number of skeletal electrons. Exceptions from this statement are found if potentially conjugative 

groups, i.e. CO. are connected to the other carbon atom of the aminoalkyne constituent. 

These general propositions are documented here for two isomeric clusters (‘PrP)Fe,(CO),(MeCC- 

NEt,) (2 and 3) and one cluster with the composition (‘PrP)Fe,(CO),,,(MeCCNEt2), (4) by spectro- 

scopic and X-ray structural data. 

Zusammenfassung 

In Clustern, in denen ein Alkin RCCR’ an ein (y3-RP)Fe,(CO),-Fragment addiert ist, sind in der 

Regel beide Kohlenstoffatome der Alkingruppe in die Wechselwirking mit den Metallbausteinen 

einbezogen. Wir fanden jetzt, da8 bei Aminoalkinen RCCN(Etj2 der aminsubstituierte Kohlenstoff des 

Alkinbausteins in der Regel seinem vollstiindigen Einbau in den Cluster durch Ausbildung einer 

C=N-Doppelbindung ausweicht. Die Beobachtungen lassen sich auf die Aussage reduzieren, dal3 eine 

am Geriistkohlenstoffatom eines Clusters gebundene Amingruppe die effektive Geriistelektronenzahl 
im Cluster durch r-Konjugation so erhiiht, daR die beobachteten Geriiststrukturen jeweils denen 

entsprechen, die nach den Wade’schen Regeln erst bei erhiihter Geriistelektronenzahl realisiert 

werden sollten. Ausnahmen von dieser Aussage findet man dann, wenn konjugationsfiihige Gruppen, 

z.B. CO, an das andere Kohlenstoffatom des Aminoalkinbausteins gebunden sind. 

Diese allgemeinen Aussagen werden hier fir zwei isomere Cluster der Zusammensetzung 

(‘PrP)Fe,(CO),(MeCCNEt2) (2 und 3) und einen Cluster der Zusammensetzung (‘PrP)Fe,(CO),,,- 

(MeCCNEt,) (4) durch spektroskopische und strukturanalytische Belege realisiert. 
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Schema 1. Bildung von 2, 3 und 4. 

tragt, eine geringere Haptizitat aufweist als die entsprechenden alkyl- bzw. aryl- 
substituierten Kohlenstoffatome der Verbindungstypen 2’ und 3’. 

Diese Beobachtung wurde folgendermaRen interpretiert [31: Die NEt ,-Gruppen 
in 2 und 3 werden durch Einbeziehung ihres freien Elektronenpaares in r-Wech- 
selwirkung gegeniiber den Clustergeriisten als Elektronendonatoren wirksam; die 
Clustergeriiste bilden, entsprechend einer auf diese Weise erhohten effektiven 
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Schema 2. Vergleich van Verbindungen des Typs 2 und 2’. bzw. 3 und 3’. 
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Von Vcrbindung 2 wurdc eine Kiintgenstrukturanalyse angcf’ertigt, tftxn 

Ergehnissc den in Schcm:t 1 \kirAertcn Bau van 2 belcgcn [I 1 .A: ] (‘l‘ahclle 1, Fig. I 1. 



Die Geriiststruktur von 2 weicht von derjenigen einer idealisierten pentago- 
nalen Pyramide dahingehend ab, dal3 nur vier von fiinf Ringgliedern, die die Basis 
einer solchen pentagonalen Pyramide bilden, in einer Ebene liegen. Das fiinfte 
Ringglied (C(2)) ist deutlich aus der Ebene abgehoben (89.3 pm), die durch C(l), 
Fe(l), P und Fe(3) (mittlere Abweichung von der besten Ebene: 11 pm) aufge- 
spannt wird. Sowohl das Kohlenstoffatom C(2) als such das Aminstickstoffatom 
sind streng planar koordiniert; zusammen mit dem Torsionswinkel Fe(3)-C(2)-N- 
C(4) von - 0.3” fiihrt dies dazu, dafi die sechs Atome C(l), C(2), Fe(3), N, C(4) und 
C(6) in sehr guter Naherung in einer Ebene liegen (mittlere Abweichung von der 
idealen Ebene: 5 pm). Wie zuvor bereits angedeutet, lassen sich diese strukturellen 
Merkmale so verstehen, da13 das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms durch 
rr-Wechselwirkung in den Elektronenhaushalt des Clustergeriistes einbezogen 
wird. Die sterische Konsequenz fur den Cluster ist, daf3 nicht eine-wie aufgrund 
der Anzahl und Art der Bausteine erwartete--nido- sondern eine aruchno-Struk- 
tur gebildet wird. 

Im Rahmen eines Modells, in dem Cluster als Derivate metallorganischer 
rr-Systeme gesehen werden [12,13], ergibt sich fur 2 eine interessante Analogie: 
Der Ligand (CO&Fe --RP-- Fe(CO), = CR-C=NEt Z kann im Rahmen des Isolo- 
balkonzeptes [ 141 als Analogon zu Cyclopentadienon betrachtet werden. Eine 
solche Sichtweise wiirde voraussetzen, dal3 such die Ringsubstituenten in der 
durch den koordinierten 4n=Liganden aufgespannten Ebene C(l)-Fe(l)-P-Fe(3) 
liegen. Diese Forderung wird annahernd erfiillt (Abweichung C(3): -43.8, (C(8): 
- 16.4 pm). Es IaBt sich so durch isolobale Analogie der Bezug von 2 zu einer 
Reihe von Komplexen herstellen, von denen einige ausgewahlte Beispiele [15-181 
in Schema 3 gezeigt sind. 

Die Verhindung 4 
Figur 2 zeigt das Ergebnis einer Riintgenstrukturanalyse von 4 [19*]. Ein 

wesentlicher Bestandteil des Geriists von 4 ist ein Dreieck, das von drei Fe(CO),- 
Gruppen aufgespannt wird; eine Kante dieses Dreiecks (Fe(2)-Fe(3)) wird von 
einem Phosphidliganden, PRR’, iiberbruckt. 

Die Bindung Fe@-P(1) wird ihrerseits durch einen dreigliedrigen organischen 
Liganden iiberbriickt, der aus der Alkineinheit des Aminoalkins (C(2) und C(3)) 
und einer zwischen Aminoalkin und Phosphor eingeschobenen CO-Gruppe (C(l)- 
O(1)) zusammengesetzt ist. C(2) und C(3) sind weiterhin an Fe(l) gebunden (siehe 
Tabelle 2). 

Bei den bisher durch Reaktion von (pu.,-RP)Fe,(CO),,, (1) mit Aminoalkinen 
erhaltenen Verbindungen [3] war als iibergreifendes Prinzip stets gefunden wor- 

Schema 3. Zu 2 strukturvenvandte Verbindungen. 
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Schema 4. Mesomere Grenzformen van 4. 

C(2) und Fe(l)-C(3) (siehe Tabelle 2) lassen eine Beschreibung von 4 zu, bei der 
die Bindung zwischen C(2) und C(3) als eine an Fet I) koordinierte Doppelbindung 
betrachtet wird: 

In dieser Sichtweise wird deutlich, dal3 der NEt 2-Rest Bestandteil eines grbljeren 
konjugierten Systems ist, das sich von O(1) iiber C(l), C(2) und C(3) bis N(1) 
erstreckt. Fur dieses konjugierte System sind nun zwei mesomere Grenzformen 
plausibel (siehe Schema 4). 

Die in Schema 4 als Y bezeichnete Grenzform wiirde den Erwartungen insofern 
entsprechen, als hier das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms iiber eine 
N=C-Doppelbindung auf das Clustergeriist iibertragen ist. 

Der Befund, dal3 jedoch die als X bezeichnete Grenzform die von der Natur 
offenbar bevorzugte Form darstellt, kiinnte miiglicherweise durch sterische Zwange 
der koordinierten C=C-Doppelbindung begriindet sein. Ohne den direkten Beweis 
fiihren zu konnen, scheint uns jedoch eine plausiblere Erklarung diejenige zu sein, 
die darauf beruht, dal3 eine C=O-Doppelbindung der Grenzform X mit einer 
C=N-Doppelbindung der Grenzform Y konkurriert. Greift man sich den konjuga- 
tionsfahigen Teil des Clusters in X und Y heraus, kann man das Problem mit Hilfe 
des Vinylogieprinzips auf die beiden mesomeren Grenzformen eines Saureamids 
zuriickfiihren (Schema 5). 

Vor dem Hintergrund der im Vergleich zu C=N-Doppelbindungen grol3eren 
Bindungsenthalpie von C=O-Doppelbindungen [20] wird die Bevorzugung der 
Grenzform X aus dieser Sicht leicht verstandlich. Da& ahnlich wie bei Saureami- 
den, such der Grenzform Y eine gewisse Bedeutung zukommt, kommt in den 
Bindungslangen des konjugierten Systems zum Ausdruck: Die C=O-Doppelbin- 
dung ist mit 125.4 pm aufgeweitet, die Langen der Bindungen C(l)-C(2) und 
C(2)-C(3) sind nahezu ausgeglichen und die Bindung C(3)-N(1) ist mit 132.9 pm 
deutlich kiirzer als eine C-N-Einfachbindung. 

Die eingangs ausgefuhrte Regel, nach der clusterstandige Aminsubstituenten 
ihr freies Elektronenpaar zur Bildung einer C=N-Doppelbindung mit einem 
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Tabelle 3 

Spektroskopische Daten van 2, 3 und 4 

Verb. IR a ‘H-NMR ’ 

2 2059w, 203&s, 

2002s, 1994s, 

1984m, 1968m. 

1961s 

“P-NMR h “C-NMR ’ 

12.5 (S), 13.6 (S), 1.22 (T, 3H, ‘J(HH) 7.1), 

1.33 (T. 3H, ‘J(HH) 7.2), 

1.62 (DD, 3H, ‘AHH, 6.8. 
‘J(PH) 1X.1), 

480.4 (S) 

1.64 (DD, 3H, ‘J(HH) 7.1, 
‘.f(PH) 18.4). 

2.28 (D, 3H, ‘+J(PH) 2.6), 

3.3-4.1 (M, 5H) 

23.3 (S), 24.6 (S), 

36.9 (D, ’ J(PC) = 12.4), 

41.9 (D, ‘J(PC) 6.1), 

47.9 (S), 48.9 (S), 

114.8 (D, “J(PC) 18.6). 

209.6 (D, ‘J(PC) 18.9). 

209.8 (D. ‘J(PC) 14.2). 

212.5 (D, ‘J(PC) 8), 

213.0 w, 

241.8 (D. ‘J(PC) 8.4) 

3 2062s, 2030~~ 

2012vs, 2005vs, 

1999sh, lYY2s, 

1969w, 1959w, 

1936vw, 1892~~ 

4 2066s, 201&s, 

1999m, 1975w, 
1963~ 

1.3-1.6 (M, 12H), 
1.83 (D, 3H, ‘J(PH) = 10.7). 

2.10 (M, lH), 

3.5-3.9 (M, 4H) 

156.0 w 

1.27 (T, 3H, ‘J(HH) = 7.2), 214.7 W 

1.41 (T, 3H, ‘J(HH) = 7.2), 

1.45 (DD, 6H, ‘J(PH)= 17.7, 

‘J(HH) = 7.2), 

1.96 (S, 3H), 

2.34 (M, lH), 

3.40 (M, 2H), 

3.59 (M, 2H) 

11.3 (S), 12.8 (S), 

20.1 (S), 20.9 (S), 
23.8 (D, “J(PC) 6), 

32.9 (D, ‘J(PC) lo), 

50.0 (S), 52.5 (S), 

209.8 (S), 211.7 (S), 
212.4 (S), 221.3 (S) 

’ IR-Spektren (cm-‘) in Pentan, ’ NMR-Spektren (S (ppm); J (Hz)) in CDCI,, 296 K; “C- und 
“P-NMR-Spektren mit {‘HI-Breitbandentkopplung. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel(70- 
230 mesh) wurde fiinf Tage bei lo-* mbar bei Raumtemperatur entgast und 
anschlieaend mit Stickstoff beladen. 

IR-Spektren: Bruker IFS 66; CaF,-Kiivetten. Massenspektren: Finnigan MAT 
8230, SS 300 Datensystem, Direkteinlaflsystem, Ionisierungsenergie 70 eV, Ionen- 
quellentemperatur 200°C. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: ‘H: TMS 
intern; “P: P(OMe),, 6 = 139 ppm; “C CDCl,, 6 = 77 ppm). CHN-Analysen: . 

Analysator CHN-O-Rapid der Firma Heraeus. 
Verwendete Abkiirzungen: IR: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = 

schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter; NMR: S = Singulett, D = Dublett, 
T = Triplett, DD = Dublett von Dublett, M = Multiplett, br = breit. 

Die Verbindungen 1 wurden nach Lit. Zit. 23, die eingesetzten Aminoalkine 
wurden nach Lit. Zit. 24 dargestellt. 

Darstellung con 2, 3 und 4 

522 mg (1 mmol) ‘PrPFe,(CO),,, (1) werden mit 222 mg (2 mmol) MeCCNEt, in 
150 ml CH,CI, bei 40°C 4 h lang geriihrt. Nach Zugabe von 2 g silanisiertem 
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cm. n-Pentan) und bci 3°C’ ~hromatographiert. %uerst \+irti nicht umgcsctr[e 
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