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The unsaturated clusters Fe,(CO),,(us-PR), (R =
Ph. Tol) insert terminal alkynes HC,R' (R’ = Me,
Ph) between iron and phosphorus to form clusters
Fe (CO) (us-PR)(u,-RP—CR’'—CH) in  which
according to a structure determination the
RP—CR’—CH ligand has the phosphorus u,-bridg-
ing to two irons, the CR'—CH unit »*-bonding to
the third and the CH unit o-bonding to the fourth
iron. Under CO these clusters lose one iron unit to
form Fe (CO)y(PR)(RP—CR’'—CH).

Ein wesentliches Motiv zur Untersuchung der
Chemie hauptgruppenelement-verbriickter Cluster
ist das Vertrauen darauf, daBl die Inertheit der
Hauptgruppenelement-Metall-Bindungen den Clu-
ster wiihrend seiner Reaktionen zusammenhilt. Dies
konnte auch fiir zahlreiche Offnungen von Metall-
Metall-Bindungen durch Donorliganden bestitigt
werden [1]. In jingerer Zeit sind aber wiederholt
Reaktionen aufgefunden worden, bei denen das
Reagens statt an der Metall-Metall- an der Metall-
Briickenligand-Bindung angegriffen hat. Dies be-
trifft insbesondere phosphorverbriickte Mehrkern-
komplexe in Reaktionen mit Nucleophilen oder Re-
duktionsmitteln [2], mit zur Insertion befihigten
Fragmenten [3] und mit Alkinen [4]. Wir berichten
nun iber eine solche Reaktion, bei der als Ergebnis
einer Einschiebung in die Phosphor-Metall-Bindun-
gen das Clustergerist so labilisiert ist, da3 es sehr
leicht einen Organometall-Baustein verliert.

Die Cluster 1 sind nach der 18-Elektronen-Regel
ungesiittigt und addieren deshalb leicht einen Donor-
liganden [5]. Es zeigte sich nun, daB interne Alkine
wie EtC=CEt und PhC=CPh unter vergleichbar mil-
den Bedingungen nicht an 1 (R = Ph, Tol) zu addie-
ren sind. Mit terminalen Alkinen tritt dagegen Reak-
tion ein. Diese ist fir HC=CH und HC=CtBu un-
tibersichtlich, wihrend mit HC=CMe und HC=CPh
in hoher Ausbeute ein einziges Produkt 2 entsteht,
dessen Zusammensetzung einer Addition des Alkins
entspricht. Die Spektren der vier Cluster 2 sind je-
doch nicht verwandt mit denen der bekannten Addi-
tionsprodukte [5], so daf3 eine Kristallstrukturana-
lyse [6] notig wurde. Diese hat am Beispiel der Ver-
bindung mit R = Tol und R’ = Me die Komplexe 2
als Produkte einer Einschiebung des Alkins zwischen
Metall und Phosphor identifiziert.

Durch die Einschiebung des Alkins liegt in den
Clustern 2 der vierfach verbriickende RP—CR’'—CH-
Ligand vor, dessen Phosphoratom in u,-Verbrik-
kung an zwei E;scnatome gebunden ist, wihrend die
CR’'—CH-Einheit im #°-Modus mit dem dritten und
die CH-Einheit iiber eine ¢-Bindung mit dem vierten
Eisenatom verkniipft ist. Dieser bisher noch nicht
beschriebene Verkniipfungsmodus [7] macht die ge-
samte Einheit zum Sechselektronen-Liganden, wo-
mit der Cluster als ganzes zum gesittigten System
wird. Bemerkenswert ist, da3 die Einschiebung nur
die P—CR’—CH-Verkniipfung und nicht die alterna-
tive P-CH—CR’-Verkniipfung ergibt. Die mit der
Erhohung der Elektronenzahl einhergehende Auf-
weitung des Fe,-Geriists ist fir 2 (Fe—Fe 264, 274,
282, 287 pm) groBer als bei der Addition von PR;-
Liganden an 1 [5]. was mit der Sperrigkeit des
RP—CR’'—CH-Liganden zusammenhingen diirfte.
Die Dehnung der urspriinglichen C—C-Dreifachbin-
dung im Komplex auf 142 pm entspricht den Beob-
achtungen bei dhnlichen Komplexen [4].

Im Gegensatz zu den CO- und PR;-Additionspro-
dukten von 1, die stabil beziiglich weiterer Addi-
tionsreaktionen sind, sind die Cluster 2 durch die
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Einschiebung des Alkins sehr geriistlabil. Isonitril-
und Phosphanliganden bauen sie in unkontrollierter
Weise ab. In CO-Atmosphire tritt quantitativ die
Herauslosung einer Eisencarbonyl-Einheit ein. Die
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Zusammensetzung der entstehenden Cluster 3 ist fir
alle Fille durch FD-Massenspektren gesichert. Man-
gels geeigneter Kristalle gelang eine Strukturanalyse
bisher nicht. Die gegebene Formulierung fir 3, die in
Analogie zu dhnlichen Verbindungen gewihlt wurde,
ist daher zunichst nur ein Strukturvorschlag. der
auch andere Alternativen zuldBt. vgl. Lit. [4, 8]. Auf
Grund der hohen Liganden- und damit Elektronen-
zahl miissen die Cluster 3 auf jeden Fall ein sehr
offenes Molekiilgeriist besitzen.

Obwohl nicht vorhergesehen. ist die Labilitit der
Cluster 2 ein erklidrbarer Ausdruck ihrer ungewéhn-
lichen elektronischen Situation. Denn ebenso wie bei
den Additionsderivaten von 1, die sehr leicht unter
CO-Abspaltung wieder ungesittigt werden, scheint
auch bei 2 die geschlossene Elektronenkonfiguration
eher einem Zuviel an Elektronen zu entsprechen.
Die Geristfragmentierung resultiert dann aus dem
Bestreben nach Verringerung der Skelettelektronen-
zahl.

Experimentelles

Es werden exemplarisch die Synthesen je eines
Clusters 2 und 3 beschrieben:

a) 2 (R = Tol, R” = Ph): 0,12 g (0.15 mmol)
Fe (CO),;(PTol); in 50 ml Benzol werden mit 1.5 ml
(0,15 mmol) einer 0.1-M-Loésung von Phenylacety-
len in Benzol versetzt und 2.5 h bei 50 °C geriihrt.
Nach Filtration und Einengen i.Vak. zur Trockne
wird mit Hexan/Benzol (4:1) iiber eine 60x2-cm-
Kieselgel-Sidule chromatographiert. Nach einer
ersten, schwarzen. Fraktion, die ca. 20 mg unumge-
setztes Edukt enthilt, werden aus der zweiten,

schwarzen, Fraktion nach Umkristallisation aus
Hexan/Methylenchlorid (5:1) 92 mg (69%) schwar-

zes Fey(CO), (PTol)(TolP-CPh—CH) (2) vom
Schmp. 142 °C erhalten. IR (C,H;»): 2078 s.
2030 Sch, 2025 sst, 2005 st. 1998 st, 1987 Sch.

1972 5. 1965 s. 1810 em™" s. NMR (CDCl;, i. TMS):
arom. Multipletts bei 8.34 und 7.12 (zus. 13H).
Tolyl-CHj; bei 2.48 und 2.20 (je 3H), CH bei 2,48
(1H).

Cy;HypFe O P (877,9)
Ber. C45,15 H 2,29 Fe 25,44,
Gef. C4487 H 2,66 Fe 25.58.

b) 3 (R = Tol. R’ = Ph): 148 mg (0,16 mmol) des
oben erhaltenen Clusters 2 in 100 ml Benzol werden
15 h unter einer CO-Atmosphire geriihrt, wobei die
Farbe der Loésung von schwarz nach rot wechselt.
Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile i. Vak.
ergibt Umkristallisation aus Hexan/Toluol (5:1)
91 mg rotes Fe;(CO)y(PTol)(TolP-—CPh—CH) (3)
vom Schmp. 198 °C (Zers.). IR (C4H;5): 2070 s,
2040 sst, 2020 st, 2010 st, 1994 sst, 1975 st, 1968 s,
1954 s, 1930 cm™'s. NMR (CDCls, i. TMS): arom.
Multipletts bei 7.74. 7.36 und 7.12 (zus. 13 H), Tolyl-
CH;bei2,41(S,6H), CHbei3,55(1H,DD.J=35.6
und 11,0 Hz).

C“”H::”Fej()gp_? (766.0)
Ber. C48.,60 H 2.63 Fe 21,87,
Gef. C4839 H 2,71 Fe 22,03.

Molmasse 766 (FD—MS).

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Indu-
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