Me, H

P
(CO)Fe-PMeHC1 — (CO),Fe Co(CO),
i 2 \ El:\ }Ij\
(CO)3 (CO)3
_CoX 1. KH/THF _CoX
(CO)aFe “Ru(CO); ——> (CO);Fe Ru(CO);
s ~~H- 2. PhaPAuCl \Au/
(IJ\O) 1. NazFe(COJq — (PPh,)
3
(CO) Co/C°\\Ru(C0)3 2. HOY 4a,E = PMe 5a, E = PMe
? 4b,E =S 5b,E =
3

Schema 1. Synthesewege zu den Clustern 5.

Einheit bevorzugt wie der Hydridligand in 4a eine kanten-
iiberbriickende Position, so daB die heteronuclearen Vier-
kerncluster 5 eine ,Butterfly“-Anordnung der Metall-
atome aufweisen.

Abb. 1. Molektistruktur des Clusters S5a (ohne die Phenylgruppen an P2;
kleine Kreise stellen die CO-Liganden und die Methylgruppe an P1 dar).
Wichtigste Atomabstinde: Au—Ru 2.729(2), Au—Fe 2.677(2), Ru-Fe
2.914(3), Co—Ru 2.679(3), Co—Fe 2.678(4), Au---Co 3.957(3) pm. Dieder-
winkel AuRuFe/CoRuFe 122.3(2)°.

5a und 5b sind nicht die ersten Cluster mit vier verschie-
denen Metallatomen®, und keine der Reaktionen in
Schema 1 ist neuartig. Doch ihre Kombination zu den viel-
stufigen Synthesen von 5a und 5b bedeutet einen weiteren
Fortschritt in der systematischen Entwicklung der Cluster-
chemie. Die Verallgemeinerungsfihigkeit der Synthesen,
die vom Klammereffekt des u;-E-Liganden unterstiitzt
werden, und somit die Moglichkeiten zur Kombination an-
derer Metallatome liegen auf der Hand. Die Anwesenheit
des ,,Katalysemetalls** Ruthenium sowie die Chiralitit von
5a und 5b lassen auch auf einen praktischen Nutzen die-
ser Verbindungen hoffen.
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Eine ,,cluster-zentrierte‘
Acetylen-Vinyliden-Umlagerung**

Von Wolfgang Bernhardt und Heinrich Vahrenkamp*

Die Umwandlungen kleiner Kohlenwasserstoff-Einhei-
ten an Festkdrper-Oberflichen und ihr Modellstudium an
metallorganischen Mehrkernkomplexen sind von groBer
praktischer Bedeutung. Ein Beispiel ist die Acetylen-Viny-
liden-Umlagerung HC=CR - =C=CHR. Obwohl zahl-
reiche Trimetall-Cluster mit j;-Alkin-"! und einige mit ;-
Alkenyliden-Liganden®” bekannt sind, konnten entspre-
chende Umwandlungen bisher nur postuliert werden®,
Es ist uns nun gelungen, fiir ein und dieselbe Carbonyl-
Trimetall-Einheit den u;-n?-Alkin-Komplex und als dessen
Umlagerungsprodukt den p;-n-Alkenyliden-Komplex zu
isolieren und vollstdndig zu charakterisieren.

Der 3,3-Dimethyl-1-butin-RuCo,-Komplex 1 bildet sich
durch eine ,,Uberdachungsreaktion*‘ bei 5-15°C in 3-4 h
aus RuCo,(CO);; und dem Alkin in n-Pentan (Ausbeute
>90% nach Chromatographie an Silicagel). Wird er in He-
xan einige Stunden auf 60°C erhitzt, so lagert er sich mit
81% Ausbeute zum 3,3-Dimethyl-1-butenyliden-RuCo,-
Komplex 2 um. Die durch Spektren!™, Elementaranalysen
und Kristallstrukturbestimmungen!®! bestitigten Konstitu-
tionen von 1 und 2 beweisen indirekt, daB auch die zuvor
beschriebenen Umwandlungen von RuCo,-Komplexen
mit Acetylenliganden™ zu Isomeren mit Vinylidenliganden
fithren.

RuCo,(CO)e(p3-n>-HCCtBu) RuCo,5(CO)g(3-n>-CCH¢Bu)
1 2

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dipl.-Chem. W. Bernhardt
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Fa.
Heraeus und dem Rechenzentrum der Universitit Freiburg unterstiltzt.
Wir danken Dr. E. Roland fur Diskussionsbeitrage.
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An den Atomanordnungen in 1 und 2 (Abb. 1) erkennt
man die deutliche Verinderung der Bindungssituation
beim Acetylen-Vinyliden-Ubergang. Die CC-Mehrfachbin-
dung, die in 1 parallel zum Metallatom-Dreieck liegt, ist in
2 um 47° zur Dreiecksebene geneigt; und sie ist in 2 um 3
pm linger als die in 1. Daher 148t sich der Vinylidenligand
auch als ein durch Ladungsdelokalisation stabilisiertes
M,;C—CHR-Carbeniumion auffassen, wie es fiir die iso-
elektronischen (CO)sCo;C—CHR-Kationen diskutiert
wird.

[ 1]

Abb. 1. Schematisierte Molekalstrukturen der Organometall-Cluster 1 und 2
(kleine Kreise stellen C- und O-Atome dar). Wichtigste Bindungslangen in
1: Co1-Co2 245.9(2), Ru—Col 259.1(2), Ru—Co2 269.9(1), C—C 134(1) pm;
in 2: Col—Co2 248.9(1), Ru—Col 261.8(1), Ru—Co2 262.8(1), C—C 137(1)
pm.

2

Zwischenstufen im Verlauf der Umlagerung von Alkin-
Komplexen in isomere 1-Alkenyliden-Komplexe sind bis-
her, auch bei ein- und zweikernigen Komplexen, nicht be-
obachtet worden. Plausibel erscheint eine Wanderung des
acetylenischen H-Atoms zunichst zum Metall unter Bil-
dung eines Acetylid-Komplexes, der sodann zum Vinyli-
den-Komplex tautomerisiert’®. Die geometrische Ver-
wandtschaft von 2 mit dem Acetylid-Komplex 3 stiitzt
dies. Und auch der nichste Schritt, die Hydrierung zum
Alkylmethylidin-Komplex, die z.B. ausgehend von
H,0s5(CO)s(CCHR) zu 4 moglich ist’?], verlangt nur ge-

R CH.R
Ve e
c=¢ ¢
(CO)Ru— Ru(CO); (CO)y08 E— | 2 0s(CO);
U H -:Os- :
{COl; (CO)s
3 4
140 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984

ringfiigige sterische Veridnderungen. Die durch die Se-
quenz 1, 3, 2, 4 modellierte Alkin-Alken-Alkan-Umwand-
lung auf einer Metalloberflache geht so mit einer Aufrich-
tung der C,-Einheit iiber der Metallatom-Ebene einher.
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Enantioselektive und enantiokonvergente Synthese
von Bausteinen zur Totalsynthese cyclopentanoider
Naturstoffe**

Von Hans-Joachim Gais* und Karl L. Lukas

Cyclopentanoide Naturstoffe und Analoga wie Brefel-
din A 17 7-¢pi-Brefeldin A 21'"® und die 6a-Carbaprosta-
cycline 3a'"" und 3b"“! einerseits sowie das Pentalenolac-
ton E 49 andererseits sind wegen ihrer Strukturen und
biologischen Eigenschaften lohnende Syntheseziele; aus
den Cyclopentenolactonen 5 bzw. ent-5 wurden 1-3 enan-
tioselektiv hergestellt, und die Synthese von 4 wurde be-
gonnen'. Wir berichten hier iiber zwei effiziente Wege zu

OH
_
Y O esn Y
1, X=OHY=H N 3a, R = n-CeHy,
2, Y=OHX=H HO™

O
ol

o)
[
CO,CI,

4 s
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der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt
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