
Thermisch und photochemisch kontrollierte 
Einschiebung von Alkinen in Cluster: 
ein Weg zu Organometall-rr-Liganden*" 
Von Konrad Knoll. Olli Oramo und Gottfried Huttner* 
Professor Kurt Issleib zum 65. Geburtstag gewidmet 

Der Eisencluster 1, der durch Oxidation von [p3- 
RPFe3(CO),H]- ( ' I  leicht zuganglich istt2I, reagiert mit Alki- 
nen bei thermischer Aktivierung fast ausschliefllich zu 2,  
wahrend photochemische Reaktionsfiihrung 3 ergibt. 
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a :  R ' =  R"=CgHg ;b: R'=H.R=Qj-I5 

Schema I .  

2 entsteht durch Einschiebung von R'CECR" in eine 
der P-Fe-Bindungen von 1. Die Reaktion verlluft bemer- 
kenswert glatt und regioselektiv. Es ist anzunehmen"', da8  
der Bildung von 2 die offnung einer P-Fe-Bindung vor- 
angeht, der sich die Addition der nucleophilen Fe2PR- 
Gruppe an das Alkin anschliellt. Die beobachtete Regiose- 
lektivitat beruht auf der Bildung des stabileren Carb- 
anions. Homgloge deA als Intermediat erwarteten Bau- 
gruppe,Fe,RP-SR'=CR" sind als ylidische Zwischenstu- 
fen R,P-CH=CR" postuliert wordenL3I und auch als Li- 
gandenI4l bekannt. 

Abstinde und Winkel in 2"' legen eine Beschreibung 
der nahezu planaren FeCCP-Einheit als ,,Hetero-Buta- 
dien"-Ligand nahe (siehe Schema I) .  Dieser anschaulichen 
Betrachtungsweise entspricht auch die Rotationsstellung 
der Fe(CO),-Gruppe'61. Im Sinne der Wadeschen Regeln"] 
ist 2 ein arachno-System, das durch Decarbonylierung in 
den nido-Cluster 3 ubergehen kann. 3 entsteht direkt bei 
der photochemischen Umsetzung von 1 mit Alkinen 
(Schema I). Hierbei kann man entweder die Decarbonylie- 
rung von 1 zu einem ungesaltigten Cluster oder die of f -  
nung einer Fe-Fe-Bindung als einleitenden Reaktions- 
schritt annehmen; in beiden Fallen schlieBt sich die Cyclo- 
addition des Alkins an. Die Bildung von 3 entspricht for- 
mal der haufig diskutierten Einschiebung eines Alkins in 
eine M-M-Bindung unter ,,paralleler" Koordination des 
Alkins[']. 
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Die Umwandlung von 2 in 3 erfordert eine Reorganisa- 
tion des Clustergeriistes (Schema I ) ,  wie sie fur Carbabo- 
rane typisch ist. Diese Analogie wird durch die Struktur 
von 3 weiter belegt: 3 enthalt einen planaren (Abweichung 
< 7 pm) fiinfgliedrigen Organometall-Heterocyclus mit 
ausgeglichenen Bindungslangen, der nach den Wadeschen 
Regeln1'I und nach den von Hoffmann angegebenen Krite- 
rienl'l zu Organobor-4n-Elektronen-Liganden wie Thiadi- 
borol""] in 4 (Schema 2) im weiteren Sinne isoelektronisch 
ist. 
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Ein bemerkenswerter Teilaspekt der Struktur von 3 
ist die Einbindung eines trigonal-planar (Abweichung 
d 1 pm) koordinierten ,,Phosphandiyls"l"' in den Organo- 
metall-Heterocyclus. Die Komplexe 2 und 3 sind mit ih- 
ren konjugierten Organometall-n-Liganden Spezialfalle ei- 
ner noch wenig erforschten Verbindungsklasse['*'. 
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