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Schema 1. Synthesewege zu den Clustern 5. 

Einheit bevorzugt wie der Hydridligand in 4a eine kanten- 
iiberbriickende Position, so da13 die heteronuclearen Vier- 
kerncluster 5 eine ,,Butterfly"-Anordnung der Metall- 
atome aufweisen. 

!Y 

\ 

Abb. 1. MOkkUktNktUr des Clusters 58 (ohm die Phenylgruppcn an P2; 
klcine Kreise stellen die CO-Liganden und die Methylgruppe an Pl dar). 
Wichtigste Atomabsthde: 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)". 

5. 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 Sb bedeutet einen weiteren 
Fortschritt in der systematischen Entwicklung der Cluster- 
chemie. Die Verallgemeinerungsflhigkeit der Synthesen, 
die vom Klammereffekt des k3-E-Liganden unterstiitzt 
werden, und somit die Mbglichkeiten zur Kombination an- 
derer Metallatome liegen auf der Hand. Die Anwesenheit 
des ,,Katalysemetalls" Ruthenium sowie die Chiralitilt von 
5a und Sb lassen auch auf einen praktischen Nutzen die- 
ser Verbindungen hoffen. 
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[11 W. L. Gladfelter, G. L. Oeoffroy, Adu. Organomet. Chon. 18 (1980) 207. 
[2] H. Vahrenkamp, Adu. Organomet. Chem. 22 (1983) 169. 
I31 M. Mailer, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 116 (1983) 2311,2322. 
I41 Arbeitsvorschrift: Zu 0.23 g (0.45 mmol) 4r in 20 mL Tetrahydrofuran 

werden unter Rlihrcn 18 mg (0.45 mmol) KH gegeben. Nach 15 min - die 
LOsung hat sich von orange nach dunkelrot verfarbt - werden 0.22 g (0.45 
mmol) Ph,PAuCI zugefogt. Nach weiteren IS min Riihrcn und Abziehen 
des Usungsmittels wird der ROckstand mit 50 mL Hexan extrahiert. Das 
Filtrat wird unter vermindertem Lhuck auf 2 mL eingcengt, der bei 
-30°C ausfallende Niederschlag aus 2 mL n-Pentan umkristallisiert: 35 
mg (8%) schwarzes 58, Fp- 128"C, M,-973 (FD-MS). 

151 R A. Epstein, H. W. Withers, 0. L. Geoffroy, Inorg. Chem. 18 (1979) 
942. 

161 'H-NMR-Daten (CDCI,, int. TMS) von 58: 6-3.04 (Me, Dublett, 
J -  13.6 Hz), 7.50(Ph. Multiplett); 5b: 6=7.20(Ph, Multiplett). IR-Daten 
(C6HI2, cm-I) von 5.: 2066 w, 2037 vs, 2018 vs, 2001 m, 1994 sh, 1980 w, 
1972 w, 1958 w, 1941 w; 5b: 2082 s, 2050 s, 2038 vs, 2005 s, 1992 sh, 1980 
w, 1947 w. 

I71 58: monoklin, P2,/c, a = 1296.2(4), b= 1508.2(5), c- 1726.4(4) pm. 
p-105.07(2)", Z=4, 4242 Reflexe, R-0.065; 5b: triklin, Pi. 
a= 1197.1(2), b- 1448.3(3), c-922.8(2) pm, a=93.45(2), 8- 101.24(2). 
y=77.55(1)', 2-2,  3164 Reflexe, R-0.161. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hintcrlegungsnummer CSD 50581, dcr Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

181 F. Richter, H. Vahrenkamp, Angew. Chern. 91 (1979) 566; Angew. Chem. 
Inf .  Ed. Engl. 18 (1979) 531. 

Eine ,,duster-zentrie~e" 
Acetylen-Vin yliden-Umlagerung* * 
Von Wolfgang Bernhardt und Heinrich Vahrenkamp* 

Die Umwandlungen kleiner Kohlenwasserstoff-Einhei- 
ten an Festkbrper-Oberflachen und ihr Modellstudium an 
metallorganischen Mehrkernkomplexen sind von groBer 
praktischer Bedeutung. Ein Beispiel ist die Acetylen-Viny- 
liden-Umlagerung H C d R  4 =C-CHR Obwohl zahl- 
reiche Trimetall-Cluster rnit j~~-Alkin-~'] und einige rnit p3- 
Alkenyliden-Liganden[*] bekannt sind, konnten entspre- 
chende Umwandlungen bisher nur postuliert ~erden['-~I. 
Es ist uns nun gelungen, fiir ein und dieselbe Carbonyl- 
Trimetall-Einheit den p3-qZ-Alkin-Komplex und als dessen 
Umlagerungsprodukt den p3-q2-Alkenyliden-Komplex zu 
isolieren und vollstilndig zu charakterisieren. 

Der 3,3-Dimethyl-1-butin-RuCo,-Komplex 1 bildet sich 
durch eine ,,iiberdach~ngsreaktion"~~~ bei 5 -  15 "C in 3-4 h 
aus R U C O ~ ( C O ) ~ ~  und dem Akin 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 3J-Dimethyl-1-butenyliden-RuCo2- 
Komplex 2 um. Die durch Spektren"], Elementaranalysen 
und Kristallstmkturbestimmungen'6' bestatigten Konstitu- 
tionen von 1 und 2 beweisen indirekt, daB auch die zuvor 
beschriebenen Umwandlungen von RuCo2-Komplexen 
mit A~etylenliganden~~' zu Isomeren rnit Vinylidenliganden 
fiihren. 

[*I Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dip1.-Chem. W. Bernhardt 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der UniversiUt 
Albcrtstrak 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Fa. 
Hcracus und dem Rechenzentrum der Universitilt Freiburg unterstntzt. 
Wir dankcn Dr. E. Roland fUr Diskussionsbeitrlge. 
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An den Atomanordnungen in 1 und 2 (Abb. 1) erkennt 
man die deutliche Verfinderung 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 lfinger als die in 1. Daher 1aBt sich der Vinylidenligand 
auch als ein durch Ladungsdelokalisation stabilisiertes 
M3C-CHR-Carbeniumion auffassen, wie es fur die iso- 
elektronischen (CO)gCo3C-CHR-Kationen diskutiert 
wird['? 

b 

--€- 

1 

2 

Abb. 1. Schematisierte Moleklllstrukturen der Organome-tall-Cluster 1 und 2 
(Idcine Kreise stellen C- und 0-Atomc dar). Wichtigste Bindungslangen in 
1: Col-CoZ 245.9(2), Ru-Col 259.1(2), Ru-CoZ 269.9(1), C-C 134(1) pm; 
in 2: Col-CoZ 248.9(1), Ru-Col 261.8(1), Ru-Co2 262.8(1), C-C 137(1) 
Pm. 

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 zunfichst zum Metall unter Bil- 
dung eines Acetylid-Komplexes, der sodann zum Vinyli- 
den-Komplex tautomerisied8I. Die geometrische Ver- 
wandtschaft von 2 mit dem Acetylid-Komplex 3"' sttitzt 
dies. Und auch der nfichste Schritt, die Hydrierung zum 
Alkylmethylidin-Komplex, die z. B. ausgehend von 
H20s3(C0)9(CCHR) zu 4 m6glich isti2], verlangt nur ge- 

3 4 

ringfiigige sterische Verilnderungen. Die durch die Se- 
quenz 1, 3, 2, 4 modellierte Alkin-Alken-Alkan-Umwand- 
lung auf einer Metalloberflfiche geht so mit einer Aufrich- 
tung der C2-Einheit uber der Metallatom-Ebene einher. 
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Soc. Dalton Trans. 1981, 1718. 

[3] E. Roland. H. Vahnnkamp, J. Mol. Catal. 21 (1983) 233. 
[4] E. Roland, H. Vahrenkamp, Organometallics 2 (1983) 1048. 
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9.00(0.5H): 2:6=1.15 (9H). 5.80(1H). IR-Daten(C,H12,cm-l)von 1: 
2095 w, 2056 vs, 2040 vs, 2030 vs, 2018 w, 2005 w, 1899 w; 2:  2096 w, 2054 
vs, 2045 vs, 2031 vs, 2014 m, 2008 sh. Die beiden breiten 'H-NMR-Si- 
gnale der Intensitat 0.5 deuten fur 1 auf die rasche gegenseitige Umlage- 
rung zweier Isomere hin, deren C4-Bindung  jeweils entlang einer 
Ru-Co-Bindung orientiert ist. Im kristallinen Zustand [a] wird nur eines 
diescr Isomere beobachtet. 

[6l 1: triklin, Pi, a- 1013.6(2), b -  1328.4(2), c=820.4(1) pm. a= 106.31(1), 
@- 112.68(1), y=76.17(1)', 2-2,  2928 Reflexe, R-0.061. 2: monoklin, 
PZ1/c, a=877.8(2), b= 1299.1(1), c=1728.8(2) pm, 8-95.77(1)", 2=4 ,  
291 I Reflexe, R -0.046. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrurn Energie Physik Mathema- 
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 592, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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Enantioselektive und enantiokonvergente Synthese 
von Bausteinen zur Totalsynthese cyclopentanoider 
Naturstoffe** 
Von Hans-Joaehirn Gais* und Karl L. Lukas 

Cyclopentanoide Naturstoffe und Analoga wie Brefel- 
din A l [ la l ,  7-epi-Brefeldin A 2['b1 und die 6a-Carbaprosta- 
cycline 3a[Id1 und 3b["] einerseits sowie das Pentalenolac- 
ton E 4["] 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[21. Wir berichten hier uber zwei effiziente Wege zu 

QH 

3a, I< = n-C5Hll 

3b. H = 

1, X = O H , Y  = H 
2, Y = OH,X = H 

c H P  

4 5 

[*I %v.-Doz. Dr. H.-J. Gais, Dr. K. L. Lukas ('1 
lnstitut fiir Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraOe 22, D-6100 Darmstadt 

['I Neuc Adresse: Chemische Werke HOls AG, D-4370 Marl 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

dem Fonds der Chemischen Industrie untersttitzt. Prof. Dr. H .  J .  Lind- 
ner, Darmstadt, danken wir for die R6ntgen-Strukturanalysen und Prof. 
Dr. H .  Giinther. Siegen, flir die 400 MHz-'H-NMR-Spektren. 
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