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Abstract 

The square-pyramidal dusters Fe3(CO)9(/~3-PRX/~3-X) (1) (R =ipr, tBu; X ffi Se, Te) react on photochemical activation with 
alkynes to give the compounds Fe3(CO)9[(R)P-C(R')=C(R")-X] (2). The clusters 2 contain the aikyne in a position bridging the 
main group centres of 1. With terminal allojnes 1 reacts selectively in such a way that in the products 2 the CH group of the alkyne 
is bonded to the PR fragment. Treatment of Fe3(CO)9(P.3-PiprXP.3-Se) (la) with phenylaeetylene as the terminal alkyne yields 
Fe2(CO)6[(ipr)P-C(H)=C(Ph)-Se] (3) as an additional product. 3 has one Fe(CO) 3 group less than 2a. 

The analogous reaction of the cluster Fe3(CO)9(/~3-ptBuX/L3-Se) (lb) with the phosphaalkyne tBuC~-P does not lead to a 
product which, in the place of the alkyne in 2, would contain its heteroanalogon t BuC~-P. The cluster Fe3(CO)7Se(ptBuXtBuCEP)3 
(4) is formed instead, in which the constituents of lb incorporate an unconventional trimer of tBu~P. Reaction of 
Fe3(CO)gSe(ptBuXtBu~'~-'H) (2c) with tBuC~-P leads to the cluster Fe3(CO)TSe(ptBuXtBuC.--CH){/z3-P-C(~_.=OXtBu)] (5), in 
which a tBuC~-P entity is transformed into a bridging ~3-P-C(=C--OXtBu) group. 

These conclusions are supported by spectroscopic, analytical and electrochemical data as well as by X-ray analyses. 

Zusammenfassung 

Die quadratisch-pyramidalen Cluster Fea(CO)9(/z3-PRX/z3-X) (1) (R = ipr, tBu; X = Se, Te) bilden mit Alkinen bei photochemi- 
scher Aktivierung die Verbindungen Fe3(CO)9[(R)P-C(R')=C(R")-X] (2). Die Cluster 2 enthalten das Alkin in einer die 
Hauptgruppenzentren yon 1 iiberbriickenden Position. Mit terminalen Alkinen reagiert 1 selektiv so, dab in den Produkten 2 die 
CH-Gruppe des Alkins an das PR-Fragraent gebunden ist. Bei der Reaktion yon Fe3(CO)9(/z3-PiprX/z3-Se) (la) mit Phenyl- 
acetylen als terminalem Alkin wird zus~itzlich die Verbindung Fe2(CO)6[(ipr)P-C(H)=C(Ph)-Se] (3) isoliert. 3 enthiilt eine 
Fe(CO)3-Gruppe weniger als 2a. 

Die analoge Umsetzung des Ousters Fe3(CO)9(/.ta-ptBuX/~3-Se) (lh) mit dem Phosphaalkin tBuC~-P fiihrt nicht zu Verbindun- 
gen, die an der Stelle des Alkins in 2 dessen Heteroanalogon tBu~-P enthielten. Statt dessen bildet sich der Cluster 
Fe3(CO)7Se(ptBuXtBuC~-P)3 (4), in dem die Bausteine yon lb ein ung'ew6hnliehes Trimeres yon tBuC~-P aufgenommen haben. 
Die Umsetzung von Fe3(CO)9Se(ptBuXtBuC=CH) (7,c) mit tBuC--P ergibt den Cluster Fea(CO)TSe(ptBuXtBuC=CH){/.t3-P - 
C(=C.--OXtBu)] ($), in dem eine tBuC~-P-Einheit in eine verbriickende/z3-P-C(=C~OXtBu)-Gruppe umgewandelt ist. 

Die beschriebenen Resultate werden durch spektroskopische, analytisehe und elektrochemische Daten sowie durch Einkristall- 
strukturanalysen belegt. 

1. Ein le i tung  

1.1. Addi t ion yon Alk inen  an 1 
Die Reaktivifiit  der  Cluster  Fe3(CO)9(/~3-PR)(/z3-X) 

(1) ( R = i p r ,  tBu; X = S e ,  Te)  gegenfiber  A l k i n e n  
konn te  hier  erstmals  un te r such t  werden,  n a c h d e m  diese 
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V e r b i n d u n g e n  kiirzlich zug/inglich gemacht  worden  
waren  [1]. Sic erschien vor dem H i n t e r g r u n d  der  relativ 
deta i l l ie r ten  Kenntn i s se  fiber die Addi t ion  von Alk inen  
an  zweifach symmetrisch verbrfickte, s t rukturel l  und  
elektronisch zu 1 analoge Cluster  Fe3(CO)9(/z3-Y)2 
(Y - PR, AsR,  S, Se, Te)  interessant :  Die dre ikern igen  
zweifach /Za-verbriickten Cluster  Fe3(CO)9(/~3-PR) 2 
add ie ren  u n t e r  photochemischer  oder  thermischer  Ak- 
t iv ierung Alk ine  an ihre Br i ickene lemente  zu den  Ad-  
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dukten Fe,(CO),[(R)P-C(R’j=C(R”)-P(R)] [2-41. Wird 
ein grol3er AlkiniiberschuB eingesetzt, so beobachtet 
man den Einbau eines zweiten Alkinmolekiils unter 
Eliminierung von CO [2,3]. Die so entstehende 
Verbindungsklasse konnte aber nur im Fall der 
zweifach PNEt,-verbriickten Eduktcluster strukturell 
charakterisiert werden [3]. Diese Befunde lassen sich 
such auf die isoelektronischen Cluster Fe,(CO),(p,- 
AsR), iibertragen [2]. Die primar gebildeten Addukte 
Fe,(CO),[(R)P-C(R’)=C(R”)-P(R)] eliminieren bei 
thermischer Aktivierung eine Fe(CO),-Gruppe und 
ergeben so Verbindungen, die als Fe,P,-Butter- 
flystrukturen beschrieben werden konnen, deren 
Hauptgruppenelementzentren weiterhin durch das 
Alkin iiberbriickt werden [2]. Verbindungen dieser Art 
wurden auf anderem Wege schon friiher erhalten [5]. 
Die Cluster Fe,(CO)&.,-X),, in denen die RP-Bau- 
steine durch Chalkogenzentren (X = S, Se, Te) ersetzt 
sind, geben unter vergleichbaren Bedingungen keine 
entsprechenden Additionsreaktionen, sondern fiihren 
fiir X = Se, Te bei thermischer Aktivierung sofort zu 
den oben erwahnten Butterfly-Verbindungen [4], die 
fiir X = S such auf anderem Wege erhaltlich sind [6], 
wahrend die Umsetzung von Fe3(C0)9(&92 mit 
Alkinen kein isolierbares Additionsprodukt ergibt [4]. 

1.2. Addition des Phosphualkins ‘BuCP an I 
Da Alkine und Phosphaalkine haufig Hhnliches 

Reaktionsverhalten aufweisen [7], erschien es ange- 
zeigt, das Reaktionsverhalten von 1 such gegeniiber 
Phosphaalkinen zu untersuchen. 

Die vielfaltige Reaktivitat von Phosphaalkinen 
gegeniiber metallorganischen Substraten ist an zahl- 
reichen Beispielen belegt [7]. Bereits Verbindungen, in 
denen nur ein Phosphaalkin an ein metallorganisches 
Fragment gebunden ist, zeigen ein breites Spektrum 
von Bindungsformen [8-lo]. Zusiitzlich wird das Koor- 
dinationsverhalten durch die Bildung meist cyclischer 
Phosphaalkin-Oligomerer kompliziert, die in ver- 
schiedener Weise als Liganden auftreten [ll]. Die 
Vielfalt des Komplexierungsverhaltens von Phos- 
phaalkinen spiegelt die fiir Alkine seit langem be- 
kannte Fiille von Koordinationsmiiglichkeiten wieder 
1121. Die Untersuchung der Reaktivitat von 1 gegeniiber 
Phosphaalkinen erschien daher such im Vergleich mit 
den Experimenten zur Reaktionsweise von 1 gegeniiber 
Alkinen lohnend. 

2. Synthese und Spektroskopie von 2-5 

2.1. Darstellung von 2 und 3 
An Fe,(CO)&-PRXp3-X) (1) sollte nun gepriift Verbindungen vom Typ 1 addieren bei photo- 

werden, wie das Vorhandensein zweier verschiedener chemischer Aktivierung Alkine zu den Clustem 2 und 
Briickenbausteine (ps-PR und p3-X) die Reaktivitat 3 (Schema 1). Die Abspaltung einer Fe(CO),-Gruppe 
gegeniiber Alkinen beeinflu8t. aus Verbindungen des Typs 2 unter Bildung von Clu- 

‘coTe/NR 
X d Fs(CO), 

ie(CO), 

1 

hu 

R’_CaC-RR” 
3 

? P 

Schema 1. Darstellung der Verbindungen 2a-e und 3. 
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stern, die 3 entsprechenden, erfolgt bei den hier Strukturanalyse (s.u.). Es erscheint plausibel, als Zwi- 
beschriebenen Verbindungen offenbar sehr vie1 schenstufe fiir die Bildung von 4 ein Intermediat 
schwerer als bei zweifach pu,-PR-verbriickten Clustem; anzunehmen (Schema 21, in dem die Heteroalkin- 
der einzige Komplex vom Typ 3 entsteht als Nebenpro- Einheit die Hauptgruppenbriicken-Bausteine von lb in 
dukt bei der Synthese von 2a. Die Cluster 2 sind rote ganz ihnlicher Weise iiberbriickt, wie dies fiir die 
kristalline Festkiirper, die sich bereits in unpolaren Alkinbrticken in 2 gezeigt wird. In den Cluster 4 sind 
Lasungsmitteln (Petrolether) l&en. Sie sind dabei je- zwei weitere Phosphaalkine integriert, die einen vier- 
doch schlechter liislich als die ebenso roten Aus- gliedrigen P&,-Ring bilden, der sowohl an die drei 
gangsverbindungen 1 und als die orangefarbene Eisenzentren, als such an den Phosphor der ver- 
Verbindung 3. briickenden t BuGP-Einheit gebunden ist (Schema 2). 

2.2. Darstellung von 4 und 5 
Die Versuche zur Umsetzung von ‘BuGP mit 1 

wurden mit lb als Ausgangscluster durchgefiihrt. lb 
reagiert bei photochemischer Aktivierung mit t BuGP 
unter Bildung von 4 (Schema 2). Die in Schema 2 
angegebene Konnektivitat von 4 ergibt sich aus der 

Das in Schema 2 aufgefiihrte Intermediat, das als 
Heteroanalogon zu den Verbindungen 2 (vgl. Schema 
1) gesehen wird, legt den Versuch der Umsetzung von 
2c mit tBuC=P nahe. In kleiner Ausbeute entsteht 
hierbei der Cluster 5 (Schema 3). 

Eine direkte Verkniipfung zwischen dem Alkin-Bau- 
stein und dem in den Cluster integrierten Phos- 

- 

‘Bu 

(coya/p’ + ‘Bu-CC-P +-. 
Se- , FeGOh 

Ce(CO)S 

lb 
= 

I + 2 ‘Bu -CEP 

- 2 co 

4 
= 

Schema 2. Darstellung der Verbindung 4 ( I steht fiir eine Carbonylgruppe, d.h. >Fe steht fir Fe((O)& 
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phaalkin wird nicht beobachtet [lld,13]. Statt dessen 
ist nur das Phosphorzentrum dieses Bausteins Be- 
standteil des Clustergeriistes, wHhrend der Alkin- 

Kohlenstoff des ‘ButiP-Fragmentes eine CO-Gruppe 
unter Bildung einer nicht komplexierten Keten-Einheit 
aufgenommen hat (Schema 3). 

TABELLE 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 2e-e, 3, 4 und 5 

Verb. 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

IR a 

2069m, 2039vs, 
2016s 2001s 
1985sh, 1962~ 

2067m, 2035~s 
2013s, 1997s, 
1978w, 1970m 
1958m 

2066m, 2034vs, 
2011s, 1997s, 
1979w, 1968w, 
1955w 

2077w, 2051vs, 
203Ovs, 2005vs, 
1998m, 1974w, 
1944w 

2060m, 2029vs, 
2017w, 2007s, 
1992s, 1976m, 
1965w, 1955~ 

2063vs, 2025vs, 
1995vs, 1981vs, 
1963~ 

1.17(s, 9H) 
1.78(d, 9H) 
3J(PH) = 17 Hz 
4.30(d, 1HI 
*J(PH) = 19 Hz 

166.6(s) 

1.48(dd, 6H) 
3J(HH) = 7 I-Is 
3J(PH) = 17 I-Is 
2.19(h, 1H) 
3J(HH, = 7 Hz 
7.14(d, 1H) 
‘J(PH) = 27 Hz 
7.31-7.45(m, 5H) 

182.4(s) 

‘H-NMR b 

1.70(dd, 3H) 
3J(HH) = 7 Hz 
3J(PH) = 20 Hz 
1.96(dd, 3H) 
3J(HH) = 7 Hz 
3J(PH) = 17 Hz 
3.12-3.29(m, 1H) 
3.93(d, 1H) 
‘J(PH) = 15 Hz 
7.20-7.46(m, 5H) 

1.14(s, 9H) 
1.75(dd, 3H) 
3J(HH) = 7 Hz 
3J(PH) = 20 Hz 
1.94(dd, 3H) 
3J(HH) = 7 Hz 
3J(PH) = 17 Hz 
3.09-3.18 (m, 1H) 
3.58(d, 1H) 
*J(PH) = 17 Hz 

31P(‘H)-NMR b 

133.3(s) 

122.3(s) 

‘3C{‘H)-NMR b 

21.5(s) 
23.8(s) 
30.3(d), ‘J(PC) = 31 Hz 
33.0(d), *J(PC) = 16 Hz 
53.1(d), ‘J(PC) = 22 I-Is 
127.4(s) 
127.7(s) 
128.8(s) 
141.7(d), 3J(PC) = 13 Hz 
211.0(s) 

22.2(s) 
24.2(s) 
30.9(d), ‘J(PC) = 36 Hz 
31.3(s) 
34.1(d), 3J(PC) = 16 Hz 
38.1(d), *J(PC) = 8 Hz 
73.0(d), ‘J(PC) = 15 Hz 
212.0(s) 
213.0(s) 

1.14(s, 9H) 
1.77(d, 9H) 
3J(PH) = 17 Hz 
3.49(d, 1H) 
2J(PH) = 15 Hz 

142.5(s) 31.4(s) 
31.9(s) 
34.5(d), ‘J(PC) = 26 Hz 
38.0(d), 3J(PC) = 7 Hz 
41.0(d), 2J(PC) = 9 Hz 
72.9(d), ‘J(PC) = 14 I-Is 
213.1(s) 

1.66(d, 9H) 
3J(PH) = 18 Hz 
3.76(s, 6H) 

167.3(s) 14.2(d), J(PC) = 14 Hz 
22.5(d), J(PC) = 13 Hz 
31.0(s) 
41.6(d), ‘J(PC) = 25 Hz 
53.2(d), J(PC) = 7 Hz 
171.2(s) 
206.9(d), ‘J(PC) = 32 Hz 
208%) 
214.3(s) 

31.7(s) 
32.3(s) 
38.0(d), 3J(PC) = 8 Hz 
39&d), *J(PC) = 28 Hz 
42.7(d), ‘J(PC) = 9 Hz 
53.0(d), ?I(PC) = 17 Hz 
213.2(s) 
215.6(s) 

21.3(d), 2J(PC) = 5 Hz 
31.0(d), ‘J(PC) = 14 Hz 
61.6(s) 
125.4(s) 
128.6(s) 
129.8(s) 
130.7(s) 
131.6(s) 
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TABELLE 1. (Fortsetzung) 

Verb. IR a ‘H-NMR b “P(‘I-I)-NMR b ‘3C{*I-&NMR b 

4 2044s, 2016~s 1.32-1.38(m) 67.8(dd) 
1985s, 1978sh, ZJ(PP, = 20 Hz 
1967m, 1945w *J(PP) = 288 Hz 

78.9(dd) 
3J(PP) = 8 Hz 
2J(PP) = 33 Hz 
199.3(ddd) 
*J(PP) = 20 Hz 
2J(PP) = 33 Hz 
3J(PP) = 74 Hz 
236.O(ddd) 
3J(PP) = 8 Hz 
3J(PP) = 74 Hz 
*J(PP) = 288 Hz 

2137s, 2&W., 
2009vs, 1992vs, 
1989vs, 1975w, 
1959w, 1952m 

1.28(d, 9H) 
3J(PH> = 16 Hz 
1.44(s, 9H) 
1.57(s, 9H) 
4.32(d, 1H) 
‘J(PH, = 10 Hz 

253.0(d) 
*J(PP) = 17 Hz 
533.2(d) 
ZJ(PP) = 17 Hz 

a In Petrolether. b In CDCl,, Raumtemperatur. 

+ ‘Bu-CC=P A 
CH$I, 

+-0 

Schema 3. Darstellung der Verbindung 5. 
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In Schema 3 wird vorgeschlagen, da8 5 durch Um- 
lagerung eines Zwischenproduktes entstehen kiinnte; 
der postulierte Bau dieses Zwischenproduktes steht in 
Analogie zur Struktur verwandter Cluster, in denen die 
Position des Phosphaalkins durch ein Alkin eingenom- 
men wird [2,3]. Weiter wird die in Schema 3 postulierte 
Zwischenstufe dadurch wahrscheinlich, da8 die fiir sie 
vorgeschlagene Bindungsweise des t ButiP-Liganden 
im Cluster [(diphos)PtFe,(CO),(‘BuCP)] verwirklicht 
ist [14]. Die in Schema 3 nahegelegte Umwandlung 
eines komplexgebundenen Phosphaalkins in die p3- 
Ketenyl-Phosphiniden-Einheit von 5 gewinnt durch die 
Beobachtung an Plausibilitat, da8 [(diphos)PtFe,- 
(CO),JtBuCP)] mit [Re,H,(CO),] ebenso zu einem 
Komplex mit einer pL-Ketenyl-Phosphiniden-Einheit 
reagiert [15,16]. 

3. Spektroskopie der Verbindungen 2-5 

Die v-CO-IR-Spektren der Cluster 2a-e und 3 
zeigen jeweils den fiir diese Verbindungstypen charak- 
teristischen Habitus (Tabelle 1) [2-61. 

Die NMR-Spektren (‘H, 31P, 13C; Tabelle 1) zeigen, 
da8 die Alkinaddition an 1 streng regioselektiv verliluft. 
Bei terminalen Alkinen wird das CH-Ende stets an das 
Phosphoratom addiert (Schema 1). Diese Orientierung 
entspricht dem, was man erwartet, wenn der rHumliche 
Anspruch des Substituenten am Alkin die Orientierung 
bestimmt: Das Alkinkohlenstoffatom mit dem kleineren 
Substituenten addiert an den Phosphor, der bereits 
einen Substituenten trlgt. In den ‘H-NMR-Spektren 
der Verbindungen 2 und 3 findet man jeweils die 
erwarteten Signale (Tabelle 1). Da die Cluster chiral 
sind, sind die beiden Methylgruppen des phosphor- 
standigen Isopropylrestes in 2a und 2b magnetisch 
nicht aquivalent, soda8 fur jede von ihnen eine Signal- 
gruppe auftritt (Tabelle 1). 3 ist achiral (Schema 1); 
seine Isopropylgruppe liefert daher nur einen Signal- 
satz fiir die Methylprotonen. Die am Alkinbaustein 
gebundenen Wasserstoffatome fiihren fiir Verbindun- 
gen vom Typ 2 zu Resonanzen urn 3.5 ppm; fiir 3 
findet man die entsprechende Resonanz bei 7.1 ppm. 
Diese starkere Entschirmung des entsprechenden 
Wasserstoffatoms in 3 ist offensichtlich auf das Fehlen 
einer Koordination der C-C-Mehrfachbindung an ein 
Eisenzentrum des Clusters in 3 zuriickzufiihren. 

Die 31P-Resonanzsignale (Tabelle 1) liegen fiir 2 
und 3 in dem Bereich, der fur zweifach metallverbriick- 
enden Phosphor charakteristisch ist [17] und sind damit 
gegeniiber den fiir 1 (p3-gebundene PR-Gruppe) ge- 
fundenen 31P-Signalen zu hohem Feld verschoben. 

Schon das IR-Spektrum von 4 (Schema 2, Tabelle 1) 
zeigt, da8 es sich bei 4 nicht urn eine Verbindung 
handeln kann, die den Clustern vom Typ 2 isostruk- 

turell ist, da es sich sowohl in Bandenzahl als such in 
der Lage der Absorptionen im u-CO-Bereich sig- 
nifikant von den Spektren unterscheidet, die man fiir 2 
findet (s. Tabelle 1 und lit. 2,3). 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 4 ist wenig aussage- 
krlftig, da es nur rH-Resonanzen von vier an der 
Peripherie des Clusters gebundenen tertButylgruppen 
zeigt. Auf dem verwendeten 200 MHz-Gerlt ist eine 
Aufldsung dieser rH-Resonanzen in einzelne Signale 
bzw. Signalgruppen nicht miiglich; beobachtet wird ein 
komplexes Signalmuster mit einem Schwerpunkt bei 
1.35 ppm. 

Das 31P-NMR-Spektrum von 4 zeigt fiir jedes der 
vier chemisch verschiedenen Phosphor-Zentren ein 
wohl separiertes Signalmuster (Tabelle 1). Die beiden 
direkt miteinander verkniipften Phosphoratome (s. 
Schema 2) fiihren zu Signalen mit einer erwartungs- 
gem%8 gro8en Kopplungskonstanten (lJ(PP> = 288 Hz, 
Tabelle 1). Eines dieser beiden Phosphoratome 
verbriickt zwei Eisenatome, wahrend das andere nur 
mit Hauptgruppenzentren in Verbindung steht 
(Schema 2); daraus folgt die Zuordnung der Signal- 
gruppe bei 236 ppm zum clusterstlndigen Phosphor 
[171 und der Signalgruppe bei 67.8 ppm zum nicht 
koordinativ gebundenen Phosphoratom. Dem p3- 
verbriickenden Phosphor (Schema 2) ist das Signal bei 
199.3 ppm zuzuordnen. Der verbleibende Phosphor 
steht nur mit einem Eisenzentrum in koordinativer 
Wechselwirkung (Schema 2); ihm entspricht das Signal 
bei 78.9 ppm. Mit den in Tabelle 1 angegebenen 
Kopplungskonstanten lal3t sich das beobachtete Spek- 
trum sehr gut simulieren [18]. 

Der Bau von 5 ist ebenso wie der von 4 durch 
Strukturanalyse belegt (s.u.1. Eine chemisch relevante 
Deutung der spektroskopischen Ergebnisse (Tab. 1) ist 
entsprechend such bei 5 nur anhand der Kenntnis von 
dessen Struktur (s.u. und Schema 3) moglich: Die 
\C=C=O-Gruppierung in 5 fiihrt zu einer prominenten 
I/R-Bande bei 2137 cm-’ (vgl.: H,C====: 2049 cm-’ 
[191). 

Die drei chemisch verschiedenen tert-Butylgruppen 
von 5 fiihren im ‘H-NMR-Spektrum (200 MHz) zu drei 
gut voneinander getrennten Signalgruppen (Tabelle 1). 
Der phosphorstandigen tert-Butylgruppe entspricht das 
Signal bei 1.28 ppm. Die beiden anderen tert- 
Butylgruppen zeigen entsprechend ihrer grii8eren Ent- 
fernung zu Phosphorkernen (Schema 3) jeweils Sin- 
gulettsignale. Die dem Phosphor benachbarte CH- 
Gruppe des Alkinbausteins fiihrt zu einem Dublett bei 
4.32 ppm c2J(PH) = 10 Hz). 

Im 31P-NMR-Spektrum beobachtet man je ein 
Dublett (*J(PP) = 17 Hz). Nach seiner Lage ist das 
Signal bei 533.2 ppm dem p3-verbriickenden, Ketenyl- 
substituierten Phosphor (Schema 3) zuzuordnen [171. 
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Abb. 1. Struktur von 2a. 

4. strukturen 

4.1. Strukturen von 2a, c, e und 3 
Der Bau der Verbindungen 2a, c und e wurde 

ebenso wie der von 3 riintgenstrukturanalytisch ermit- 
telt [20*]. Da die Geometrie der verschiedenen 
Verbindungen 2 sich kaum unterscheidet, gibt Abb. 1 
stellvertretend nur den Bau von 2a wieder. In Tabelle 
2 sind die geometrischen Parameter sowohl fiir 2a als 
such fiir 2c und e aufgefiihrt. Die Struktur und die 
geometrischen Daten von 3 zeigen Abb. 2 bzw. Tabelle 
3. 

Abbildung 1 verdeutlicht die Verwandtschaft der 
Cluster 2 mit den eingesetzten Ausgangsverbindungen 
Fe,(CO),(p.,-PRXp3-X) (1). Die Atome Fel, Fe3, Se 
und P liegen in einer Ebene. Die entsprechende ebene 
Anordnung dieser vier Zentren findet man such in den 
Verbindungen 1, in denen jedoch im Gegensatz zu 2 
die vier Bausteine zu einem Ring verkniipft sind, der 
facial an eine Fe(CO),-Gruppe koordiniert ist (Schema 
1 und Lit. 1). Bei der Addition eines Alkins an 1 unter 
Bildung von 2 (Schema 1, Abb. 1) bleibt die Bindung 
dieser vier Bausteine an die Fe(CO),-Gruppe (Fe2 in 
Abb. 1) erhalten. Von den vier Bindungen, welche 
diese Bausteine bei 1 in einem Ring zusammenhalten, 
sind zwei unter Insertion des Alkins gebrochen (Abb. 
1). Die Fe(CO),-Gruppe an Fe3 (Abb. 1) ist durch 
aquatoriale Koordination mit dem Alkin-Baustein und 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

TABELLE 2. Abstlnde (pm) und Winkelp) von 2a, c und e * 

fc = Se) 
2c 
(X = Se) g=Te) 

Fel-Fe2 261.5(3) 260.2(2) 264.2(l) 
Fe2-Fe3 284.7(3) 281.3(2) 287.1(l) 
Fel-X 239.1(3) 238.8(2) 254.20) 
Fel-P 227.3(3) 229.1(2) 228.9(2) 
Fe2-X 239.1(2) 239.1(2) 255.6(l) 
Fe2-P 226.1(3) 225.6(2) 227.8(2) 
Fe3-Cl0 201.7(7) 204.7(5) 206.2(7) 
Fe3-Cl1 203.3(6) 206.8(5) 209.6(7) 
X-Cl1 197.8(7) 196.6(5) 218.9(6) 
P-Cl0 173.6(7) 176.4(5) 177.1(7) 
ClO-Cl1 143.2(9) 141.6(6) 142.3(9) 
ClO-HlO 96(5) 98(5) 99(6) 
Cll-R a 149.0(8) 153.6(6) 152.3(9) 
Fe-C,, 179 179 179 

Fe2-Fel-X 56.8(l) 57.1(l) 59.0(l) 
Fe2-Fel-P 54.60) 54.4(l) 54.5(l) 
X-Fel-P 77.00) 76.5(l) 77.8(l) 
X-Fe2-P 77.2(l) 77.2(l) 77.70) 
Fe2-Fe3-Cl0 82.8(l) 83.x2) 84.%2) 
Fe2-Fe3-Cl1 82.5(3) 83.1(2) 87.4(2) 
P-ClO-Cl1 113.7(5) 113.0(3) 117.3(5) 
x-Cll-Cl0 111.8(4) 112.5(3) 109.8(4) 
ClO-Cll-R = 123.1(6) 123.7(4) 125.6(6) 
Fe3-ClO-Cl1 69.9(4) 70.7(3) 71.3(4) 

Abweichungen von der Ebene durch Fel, Fe3, X, P (pm) 
2a: Fe1 -6.8, Fe3 -5.0, Se 4.9, P 6.9 
2c: Fe1 -8.3, Fe3 -6.2, Se 6.1, P 8.4 
2e: Fe1 -9.4, Fe3 -7.1, Te 6.4, P 10.1 

a R bezeichnet jeweils das ipso-Kohlenstoffatom des alkinstlndigen 
organischen Restes (Phenyl ftir 2a, ‘Bu fir Zc und 2e); die Num- 
merierung einzelner Atome von 2 enspricht der, die in Abb. 1 fiir 2a 
angegeben ist. 

C6 

Abb. 2. Struktur von 3. 
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TABELLE 3. Abstlnde (pm) und Winkelp) von 3 

Fel-Fe2 
FeZ-Se 
Fe2-P 
Se-C2 
Cl-H1 
Fe-C, 

Se-Fel-Fe2 
Se-Fe2-P 
Fel-P-Fe2 
Fel-P-Cl 
Cl-c2-C8 
Fel-Se-C2 

257.3(4) 
240.8(3) 
221.2(4) 
203(l) 

9606) 
174(2)-184(2) 

57.50) 
76.9(l) 
71.4(l) 

109.2(5) 
133(l) 
97.0(3) 

Fel-Se 
Fel-P 
P-Cl 
Cl-C2 
C2-C8 

Se-Fel-P 
Fel-Se-Fe2 
P-Fel-Fe2 
P-Cl-C2 
Cl-C2-Se 

242.8(3) 
219.6(4) 
1780) 
128(2) 
151(2) 

76.60) 
64.30) 
54.60) 

116(l) 
114(l) 

apikale Koordination an Fe2 Bestandteil eines ideal- 
isierten trigonal-bipyramidalen Koordinationspolyeders 
geworden. Der Abstand Fe2-Fe3 ist in allen Cluster-n 
2 (Tabelle 2) sehr vie1 linger als der Abstand Fel-Fe2, 
der den fiir beobachteten Fe-Fe-Bindungslangen 
entspricht [l]. 

Die nur relativ lockere Einbindung der Fe(CO),- 
Gruppe an Fe3 (Abb. 1) in den Cluster ist an den zu 2 
chemisch eng verwandten Verbindungen Fe&CO), 
[(R)P-C(R’)=C(R”)-P(R)] [2,3] dadurch belegt, dal3 
dort diese Fe(CO),-Gruppe leicht thermisch unter Bil- 
dung von Fe,(CO),[(R)P-C(H)=C(Ph)-P(R)] abgespal- 
ten werden kann. Die zweikernigen Produktkomplexe 
Fe,(CO),[(R)P-C(HI=C(Ph)-P(R)] weisen eine Struk- 
tur auf, die ganz der von 3 entspricht [2,3]. Ein Ver- 
gleich von Abb. 1 und Abb. 2 zeigt, dal3 nach Abspal- 
tung der Fe(CO),-Gruppe an Fe3 nur relativ geringe 
Anderungen in der Orientierung der verbleibenden 
Clusterbausteine &or allem Einstellung der Sagebock- 
anordnung [23] such an Fe2) notwendig sind, urn die 
fur 3 in Abb. 2 skizzierte Butterfly-Anordnung zu 
erhalten. Bei der Synthese von 2 (s.o.) wird nur in 
einem Fall eine Verbindung vom Typ 3, nlmlich 3, 
gebildet. Die Komplexe 2 sind unter den angewende- 
ten Bedingungen (s.u.1 gegeniiber der Abspaltung einer 
Fe(CO),-Gruppe stabil (vgl. aber Lit. 2-5). Verbindung 
3 gehiirt im weiteren Sinne zur Klasse der Komplexe 
Fe,(CO),[X-C(H)=C(Ph)-Y], deren Vertreter fur X = 
Y = PR [2,5], X = Y = S [6a] bzw. X = Y = Te [4] such 
strukturell charakterisiert sind. Alle diese Cluster 
haben die am Beispiel von 3 in Abb. 2 aufgezeigte 
Butterfly-Geometrie mit der fiir solche Verbindungen 
typischen Sagebock-Struktur der Fe,(CO),-Einheiten 
(Abb. 2, Tabelle 3, [23]). 

4.2. Die Struktur van 4 und 5 
Der ungewijhnliche Bau von 4 (Abb. 3) konnte nur 

durch eine Riintgenstrukturanalyse sicher abgeleitet 
werden (Tabelle 4, Abb. 3, [20*]). 4 enthalt alle 
Geriistbausteine des Eduktclusters lb (Fel, Fe2, Fe3, 
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Abb. 3. Struktur von 4. 

Se, PD. WPhrend in lb alle drei Eisenzentren jeweils 
drei Carbonylgruppen tragen, findet man an Fe1 und 
Fe2 von 4 nur mehr jeweils zwei CO-Liganden (Abb. 
3). Die Hauptgruppenatome Selen und Phosphor ver- 
briicken in lb jeweils alle drei Metalle so, dal3 die 
Fe,-Einheit von beiden Seiten her Cc,-verbriickt ist. In 
4 verb&ken sie nun jeweils zwei Metallatome auf der 
gleichen Seite der von den drei Eisenzentren aufge- 
spannten Ebene (Abb. 3, 4). Mit jeweils einer weiteren 
Bindung fixieren sie einen aus drei ‘BuC=P-Einheiten 
entstandenen ungewiihnlichen Liganden (Abb. 3, 4). 

TABELLE 4. Abstlnde (pm) und Winkelp) von 4 

Fel-Fe2 282.7(5) 
Fe2-Fe3 259.2(4) 
Fe2-Pl 220.8(4) 
Pl-P2 225.44) 
Se-C5 192(l) 
Fel-P3 255.7(4) 
Fe3-P3 220.5(4) 
P3-Cl0 187(l) 
P3-Cl5 1790) 
P2-Cl0 185.1(9) 

Fel-FeZ-Fe3 
Se-Fe2-Fe3 
Fe3-Fe2-Pl 
Pl-P2-C5 
P2-C5-C6 
Fel-P3-Fe2 
P4-Fel-Cl5 
ClO-P4-Cl5 
c15-P3-Cl0 
P3-ClO-Cl1 

110.6(l) 
146.4(l) 

56.9(l) 
102.9(3) 
111.1(8) 

69.8(l) 
47.1(3) 
87.8(5) 
88.5(5) 

122.6(6) 

Fel-Se 231.7(3) 
Fe2-Se 
Fe3-PI 
P2-C5 
Fel-C5 
Fe2-P3 
Fel-P4 
P4-Cl0 
P4-Cl5 
Fe-C,, 

Fel-FeZ-Se 
Se-FeZ-PI 
Fel-Fe2-P3 
P2-CS-Se 
Fel-C5-P2 
Fe2-P3-Fe3 
P3-ClO-P4 
P4-c15-P3 
P4-C15-Cl6 

231.4(3) 
231.0(4) 
191(l) 
215(l) 
237.6(4) 
230.8(4) 
1900) 
1790) 
172(2)-187(2) 

52.4(l) 
95.8(l) 
58.10) 

117.8(5) 
110x$4) 

68.8(l) 
87.4(5) 
93.7(6) 

127.4(8) 



W Zmhof; G. Huttner / Photochemisch induzierte Addition an Fe3(CO&,(prPRNp3-X) 39 

Von den drei Phosphaalkin-Einheiten sind zwei zu 
einem viergliedrigen Ring zusammengetreten (P3, ClO, 
P4, C15, Abb. 3, 4). Die dritte Einheit iiberbrtickt die 
beiden, schon im Edukt lb vorhandenen Hauptgrup- 
penbausteine (Pl, Se) und ist zugleich mit dem vier- 
gliedrigen C,P,-Ring (s.o., Abb. 3, 4) verkniipft. Drei 
Zentren dieses viergliedrigen Ringes sind zusatzlich an 
Fe(CO),-Bausteine gebunden; auSerdem steht das 
Kohlenstoffatom C5 der bezogen auf den viergliedri- 
gen Ring exocyclischen ‘BuGP-Einheit mit Fe1 in 
direkter Bindungsbeziehung (Abb. 3, 4). Die vielfaltige 
Einbindung des Phosphaalkin-Oligomeren in kovalente 
und koordinative Bindungsbeziehungen fiihrt zu 
Bindungsabstanden innerhalb des Oligomeren, die im 
Bereich von P-C-Einfachbindungen liegen (Tabelle 4). 
Die feste Einbindung des ‘BuGP-Trimeren in den 
Cluster fiihrt zu ungewiihnlichen Koordinationspoly- 
edem sowohl fur die Ubergangsmetalle (vgl. Fel, Abb. 
3, 4) als such der Hauptgruppenbausteine: Das Phos- 
phoratom P3 des viergliedrigen C,P,-Rings (s.o. und 
Abb. 3, 4) steht mit fiinf Nachbaratomen in engerer 
Wechselbeziehung. Fal3t man P3 als Zentrum eines 
R,P-Liganden auf, mit Cl0 und Cl5 als Substituente- 
natom, dann erfiillt dieser Baustein gegeniiber Fe2 und 
Fe3 die normale Funktion eines RzP-Briickenligan- 
den. Dieser Betrachtung entspricht die Beobachtung, 
dal3 der Abstand Fel-P3 mit 255.7(4) pm sehr lang ist 
(Tabelle 4, vgl. z.B. andere Fe-P-Abstiinde in dieser 
Arbeit); der Kontakt zwischen P3 und Fe1 ist damit am 
ehesten als Folge sterischen Zwanges im Cluster 4 zu 
sehen. 

C6 

i'l6 
Abb. 4. Geriiststruktur von 4 unter HeIvorhebung des Trimeri- 
sienmgsproduktes von ‘BuCP. 

Abb. 5. Struktur von 5. 

Der Bau von 5 wurde ebenso wie der von 4 (s.o.) 
riintgenstrukturanalytisch ermittelt 120 * I. Eine Ansicht 
von j zeigt Abb. 5, die wichtigsten Abstslnde und 
Winkel enthalt Tabelle 5. 

Der Cluster 5 (Abb. 5) enthilt ein an einer Kante 
geiiffnetes Dreieck von Eisenzentren, das von beiden 
Seiten her verbriickt wird. Auf der einen Seite bildet 
eine RP-Einheit [P-C(COX’Bu)], die sich aus dem 
Phosphaalkin ‘BuC%P ableitet, eine p,-Briicke aus. 

TABELLE 5. AbstInde (pm) und Winkelp) von 5 

Fel-Fe2 267.1(l) Fe2-Fe3 278.10) 
Fel-Se 
Fe2-PI 
Fe2-P2 
Se-Cl 
Pl-c2 
Fel-(32 
c13-Cl4 
Fe-C, 

Se-Fel-Fe2 
Se-Fe2-Fe3 
Fel-P2-Fe3 
Fel-Fe2-P2 
Fe3-Fe2-PI 
Fe3-Pl-C2 
C2-Cl-C3 
Se-Fel-Cl 
P2-C13-Cl5 

235.5(l) 
222.4(l) 
223.7(l) 
191.8(3) 
181.9(4) 
212.4(4) 
12X2(6) 
179 

55.3(l) 
132.90) 
122.4(l) 
51.90) 
51.2(l) 

117.8(l) 
128.2(3) 
50.7(l) 

123.8(3) 

Fe2-Se 
Fe3-Pl 
Fe3-P2 
Cl-C2 
Fel-Cl 
P2-Cl3 
c14-01 

Se-Fel-P2 
Fel-Fe2-Fe3 
P2-Fe3-Pl 
P2-Fe2-Fe3 
Fel-FeZ-Pl 
Pl-cz-Cl 
C2-Cl-Se 
P2-C13-Cl4 
c13-c14-01 

234.8(l) 
222.2(l) 
220.6(l) 
140.3(5) 
208.6(4) 
181.9(4) 
117.8(6) 

109.00) 
89.7(l) 
80.40) 
50.7(l) 
76.9(l) 

118.6(3) 
112.9(3) 
116.1(3) 
178.8(6) 

Abweichungen von der Ebene durch P2, C13, C14, Cl5 (pm): P2 0.9, 
Cl3 -3.1, Cl4 1.2, Cl5 1.1. Abweichungen von der Ebene durch 
Fe2, Se, Cl, C2 (pm): Fe2 1.1, Fe3 6.6, Se - 1.9, Cl 2.7, C2 - 1.9, C3 
0.6. 
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TABELLE 6. Redoxpotentiale ’ der Verbindungen 2a-e und 3 

Verb. X R R’ R” Reduktion Oxidation 

E l/2 AE 6,~ AE 

(mV) (mV) 

2a Se ‘Pr Ph H -0.88 265 0.96 irr. 
2b Se ‘Pr ‘Bu H -1.18 irr. 0.82 139 
2c Se ‘Bu ‘Bu H - 1.35 irr. 0.44 133 
2d Se ‘Bu CO,Me CO,Me -0.79 265 1.26 irr. 
2e Te ‘Bu ‘Bu H - 1.22 irr. 0.73 120 
3 Se ‘Pr Ph H -1.15 192 1.15 irr. 

a Cyclovoltammogramme: Substanz 10m3 molar in 0.1 molarer 
“Bu,NPF,/CH,Cl,-Liisung, Spannungsvorschubgeschwindigkeit 
200 mV s-r, Potentiale in Volt gegen geslttigte Kalomelelektrode an 
Glassy Carbon Elektrode, 25°C. Das Redoxpaar Cp2Fe/Cp2Fef 
zeigt unter den angewendeten Bedingungen - jeweils am Ende einer 
Messreihe ermittelt - ein Potential von 0.39 V bei einem mittleren 
AE von 120 mV. 

Auf der anderen Seite des Dreiecks ist eine der beiden 
Eisen-Eisen-Kanten (Fe2-Fe31 durch eine R z P- 
Einheit, die andere durch eine RSe-Einheit iiberbriickt 
(Abb. 5). Die beiden CL,-Briickenbausteine sind Be- 
standteil des (‘Bu)P-C(H)-WBu)-Se-Liganden, der, 
in anderer Bindungsform, bereits im Edukt 2c vorhan- 
den war (Schema 1, 3, Abb. 1). Charakteristisch fiir die 
Struktur von 5 ist die nahezu koplanare Anordnung 
der Atome C2, Cl und Se dieses Liganden mit dem 
Substituentenatom C3 und den beiden Eisenatomen 
Fe2 und Fe3 (Tabelle 5, Abb. 5). Die Zusammenset- 
zung der CL,-PR-Gruppe belegt, da8 diese aus tBueP 
durch Anlagerung eines CO-Bausteins entstanden ist. 
Das so gebildete Keten-Derivat (Schema 3, Abb. 5) ist 
durch trigonal-planare Koordination von Cl3 (Tabelle 
5) und durch kurze Abstande C13-Cl4 sowie C14-01 
gekennzeichnet (Tabelle 5). 

5. Elektrochemie der Verbindungen 2 und 3 

Das elektrochemische Verhalten der Verbindungen 
2 und 3 l;iSt sich nicht so einfach deuten, wie das der 
Cluster 1 [24] von denen 2 und 3 abgeleitet sind 
(Schema 1). Die Reduktion der Cluster 2 ist, abhangig 
von der Art der Substituenten am Phosphor und am 
Alkin (Tabelle 6), vollstHndig irreversibel oder allen- 
falls quasireversibel; die Oxidationspotentiale unter- 
scheiden sich nur wenig (Tabelle 6). Irreversibel ist die 
Oxidation von 2a und die von 2d, deren Alkinbausteine 
gegeniiber dem ‘BuCCH-Baustein von 2b, 2c und 2e 
keine induktiv elektronenliefernden Substituenten tra- 
gen (Tabelle 6). 

6. Experimenteller Teil 

Sgimtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als 
Schutzgas in frisch absolutierten Liisungsmitteln 

durchgefiihrt. Der Terminus Petrolether bezeichnet in 
dieser Arbeit die Fraktion Petrolether 4O/60. 

Chromatographie: Verwendet wurden kiihlbare 
Saulen mit einem Innendurchmesser von 3 cm. Das 
eingesetzte Kieselgel (70-230 mesh) wurde 5 Tage bei 
10m2 mbar bei Raumtemperatur entgast und an- 
schliessend mit Stickstoff beladen. 

Die photochemischen Umsetzungen wurden in 
kiihlbaren Duran-50-Glasapparaturen mit Quecksilber- 
hochdrucklampen (Typ Hanau TQ 150) durchgefiihrt. 

IR-Spektren: Bruker IFS 66; CaF,-Kiivetten. 
Massenspektren: Finnigan MAT 8230, SS 300 Daten- 
system, Direkteinlafisystem, Ionisierungsenergie 70 eV, 
Ionenquellentemperatur 200°C. 

NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: ‘H: TMS 
intern; 31P: P(OMe),, 6 = 139 ppm; 13C: CDCl,, 6 = 77 
ppm); CHN-Analysen: Analysator CHN-O-Rapid der 
Fa. Heraeus; Schmelzpunkte: Melting Point Apparatus 
MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp. 

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

Cyclovoltammogramme: Die cyclovoltammetrischen 
Messungen wurden in einem zuvor ausgeheizten “Uni- 
versal Me& und Titriergefa” mit Thermostatmantel 
(Vol. 5-90 ml) der Fa. Metrohm unter nachgereinigter 
Argonatmosphire durchgefiihrt. CH &I 2 (Fa. Merck, 
Reinheitsgrad Uvasol) wurde mit Argon gesiittip und 
unter Argonatmosphare iiber Molekularsieb (3 A) auf- 
bewahrt. Das verwendete Leitsalz “Bu,NPF, wurde 
aus Essigester/Pentan (5 : 1) umkristallisiert, mit Pen- 
tan gewaschen, am Hochvakuum (cu. low2 mbar) bei 
60°C getrocknet und unter Argon aufbewahrt. Gegen- 
elektrode: Pt-Draht (0: 0.8 mm); Die Arbeitselektro- 
den-Scheibenelektrode (0: 0.3 mm, Platin bzw. 
Glassy Carbon), Typ RDE 628 der Fa. Metrohm- 
wurden vor jeder Messung frisch poliert. E1,2 und E, 
gemessen gegen gesattigte Kalomelektrode (Radiome- 
ter K401) mit Elektrolytschliissel. Das Standardredox- 
paar Cp,Fe/Cp,Fe+ besitzt unter den MeBbedin- 
gungen an der Platinelektrode gegen die gesittigte 
Kalomelelektrode mit Elektrolytschliissel das Potential 
E 1,2 = 0.39 V bei einem mittleren AE von 120 mV. 
Potentiostat/ Galvanostat Model 273 der Fa. EG & G 
Princeton Applied Research. X-Y-Schreiber: BBC 
Goerz, Servagor (XT 733). 

6.1. Darstellung der Verbindungen 2a-e und 3 
In einem typischen Experiment wird 1 mmol (p3- 

PRXp,-X)Fe,(CO), (la, 570 mg; lb, 590 mg; lc, 640 
mg) zusammen mit 3 mm01 des entsprechenden Alkins 
(Phenylacetylen, 310 mg; tert-Butylacetylen, 250 mg; 
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Acetylendicarbons~uredimethylester, 430 mg) in 400 
ml CH,Cl, bei -30°C c11. 5 h bestrahlt. Im Verlauf 
der Reaktion zeigt sich eine Farbverlnderung der 
Reaktionslosung von tiefrot nach braunrot. Nach tinf 
Stunden wird die Reaktionsliisung in ein zuvor 
mehrmals evakuiertes und wieder unter Schutzgas 
gesetztes Schlenkrohr verbracht, cu. 5 g silanisiertes 
Kieselgel zugesetzt und am Hochvakuum die fliichtigen 
Bestandteile bis zur Rieselfahigkeit des Kieselgels 
abgezogen. Chromatographie iiber Kieselgel (30 cm, 
- 30°C) ergibt mit Petrolether als erste rote Zone nicht 
umgesetztes Edukt 1 (IR, [ll). Im Falle der Darstellung 
von 2a wird mit einem Liisungsmittelgemisch von 
Petrolether/CH,Cl, 20 : 1 eine orangefarbene Zone 
von 3 erhalten. Mit Petrolether/CH,Cl, 7: 1 wurden 
braunrote Zonen eluiert, die die Verbindungen 2a-c 
sowie 2e enthalten. 2d wird mit Petrolether/CH,Cl, 
4 : 1 eluiert. 

Verbindungen vom Typ 3 kiinnen aus den Clustern 
2 such durch Erhitzen in Toluol iiber mehrere Stunden 
nicht erhalten werden (vgl. aber Lit. 2 und 4). 
Umgekehrt gelang such die “Aufstockung” von 3 zu 2a 
nicht: Weder Bestrahlung von CH $1 ,-Lijsungen von 3 
in Gegenwart von Fe,(CO),, noch das Erhitzen von 
Toluol-Liisungen von 3 mit Fe,(CO), fiihrte zu 2a (vgl. 
aber Lit. 2). Bei der photochemischen Reaktions- 
fiihrung hatte sich 3 zersetzt, bei der thermischen 
Reaktionsfiihrung hatte es nicht reagiert. 

Alle Verbindungen auDer 2d werden aus Petro- 
lether bei -30°C umkristallisiert und fallen in Form 
analysenreiner orangefarbener (3) bzw. dunkler (2a-c, 
2e) Kristalle an. 2d ist in Petrolether nicht ausreichend 
lijslich und wird in reiner Form durch ijberschichten 

einer geslttigten Liisung von 2d in CH,Cl, mit Petro- 
lether in kristalliner Form an der Grenzschicht der 
beiden Liisungsmittel erhalten (Ausbeute: 100 mg, 19% 
(3); 270 mg, 40% (2a); 400 mg, 61% (2b); 440 mg, 66% 
(2~); 590 mg, 81% (2d); 480 mg, 67% &I) (Analy- 
sendaten, Festpunkte in Tabelle 7). 

4.2. Darstellung der Verbindung 4 
In einer Bestrahlungsapparatur werden 290 mg (0.5 

mmol) (CL3-PtBuXCL,-Se)Fe,(CO), (lb) mit 1.5 mm01 
tert-Butylphosphaalkin in Form einer Liisung bekann- 
ter MolaritHt in Hexamethyldisiloxan 1251 in 250 ml 
CH,Cl, vier Stunden bei - 20°C bestrahlt. Im Verlauf 
der Reaktion ist eine deutliche Farbvertiefung der 
ursprtinglich roten Reaktionslosung zu beobachten. 
Nach vier Stunden kann keine VerHnderung des v-CO- 
IR-Spektrums der Reaktionsliisung mehr beobachtet 
werden. Die Lijsung wird in ein Schlenkrohr ilberfiihrt 
und nach Zugabe von cu. 3 g silanisiertem Kieselgel 
werden die fliichtigen Bestandteile am Hochvakuum 
bis zur Rieselfahigkeit des Kieselgels abkondensiert. 
Chromatographie des Produktgemisches iiber Kieselgel 
(20 cm, -25°C) ergibt zunlchst mit Petrolether eine 
kleine rote Zone, die IR-spektroskopisch als nicht 
umgesetztes lb identifiziert werden kann. Mit einem 
Liisungsmittelgemisch Petrolether/CH,Cl, 8 : 1 eluiert 
man eine braunrote Liisung, die den Cluster 4 enthalt. 
Ein grol3er Anteil des Produktgemisches verbleibt als 
unliislicher Riickstand auf der Chromatographieslule. 
Durch Umkristallisieren aus Petrolether bei - 30°C 
fallt 4 in Form nahezu schwarzer analysenreiner 
Kristalle an (Ausbeute: 150 mg, 36%). Auch eine 
Veranderung der Reaktionsbedingungen wie Ab- 

TABELLE 7. Charakterisierung der Verbindungen Za-e, 3-5 

Verbindung Summenformel Molmasse 

2a C,Ht,Fe,O,PSe 676 

2b C,,H,,FesO,PSe 656 

2c C,,H,,Fe,O,PSe 670 

2d C#&M&‘Se 730 

2e CtsH~sFe&PTe 718 

3 C,,Ht3Fe20,PSe 536 

4 CUH,,Fe,O,P,Se 832 

Analyse (%) a 

C 

36.87 
(35.60) 
33.36 

(33.02) 
34.22 

(34.12) 
33.63 

(31.31) 
31.72 

(31.81) 
38.18 

(38.17) 
37.19 

(37.58) 

H 

2.08 
(1.94) 
2.74 

(2.62) 
3.02 

(2.861 
2.93 

(2.08) 
2.74 

(2.67) 
2.66 

(2.45) 
4.37 

(4.30) 

Schmp. b 

131 

119 

129 

145 

133 

115 

203 

5 C,H,,Fe,OsP,Se 742 

a In klammem berechneter Wert. b In “C, unkorrigierter Wert. 
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