
C-4) und 101.2 (C-4). Alle anderen Absorptionen (C-1/2/3 
und quart. C der daran gebundenen terf-Butylgruppen) 
sind unter diesen Bedingungen infolge von Austauschpro- 
zessen im Rauschen verborgen. Unterhalb von + 17°C 
wird das Signal fur die tert-Butylgruppen an C-1/2/3 in 
zwei Signale getrennt. In diesem Temperaturbereich tau- 
chen allmahlich auch Absorptionen fur C-1/2/3 und die 
daran gebundenen quart. C-Atome der tert-Butylgruppen 
auf. Bei - 20°C erhalt man schliel3lich das erwartete Spek- 
trum: 6= 29.1 (CH3, tBu an C-4), 30.6 (CH3, tBu an C-1/3), 
31.3 (CH3, fBu an C-2), 34.9 (quart., tBu an C-2), 38.1 
(quart., tBu an C-1/3), 40.9 (quart., tBu an C-4), 101.0 

Die reversiblen Veranderungen der Spektren fordern ei- 
nen dynamischen ProzeB, bei dem zwar die olefinischen 
Ringpositionen in 1 aquilibriert werden, C-4 und die dort 
befindlichen Substituenten jedoch keine Veranderung er- 
fahren. Die einfachste Deutung ist die Karussell-Umlage- 
rung 1A + 1B + 1C. Aus den Koaleszenztemperaturen (be- 
stimmbar an den Methylgruppen-Signalen in den 'H- und 
'3C-NMR-Spektren; eine Messung des Koaleszenzspek- 
trums fur C-1/2/3 und die benachbarten C-Atome war aus 
apparativen Griinden und wegen der Instabilitat von 1 
nicht moglich) und der GroBe der Aufspaltung in den 
Tieftemperaturspektren 1aBt sich fur die beobachtete Um- 
wandlung eine Aktivierungsbarriere AG = 15 kcal/mol 
berechnen. 

(C-4), 161.5 (C-1/3), 184.9 (C-2). 

2a 
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Eine derartige Isomerisierung ist von methylsubstituier- 
ten Homocyclopropenylium-Salzen bekannt'*]. Bisher un- 
geklart, aber von besonderem InteresseI3', ist die Stereoche- 
mie dieser Reaktion. Nach der The0rieL4] sollte die Umla- 
gerung des Homocyclopropenylium-Ions 2 gegen die 
Woodward-Hoffmann-Regeln verstoljen. Von den beiden 
Varianten - 3 und 4 geben den entsprechenden eklipti- 
schen bzw. bisektierten ijbergangszustand an - ist nicht 
die orbitalsymmetrie-erlaubte Reaktion via 3, sondern der 
Weg iiber 4 mit Inversion am wandernden C-Atom zu er- 

warten. Danach wiirden die Substituenten A und B ihre 
Orientierung immer beibehalten. Diese Voraussetzung 
deckt sich mit dem Ergebnis des Experiments, denn in den 
Koaleszenzspektren bleiben die Signale fur C-4 und die 
zugehorigen Substituenten uber den gesamten Temperatur- 
bereich scharf. Ihre chemischen Verschiebungen erfahren 
ebenfalls keine Veranderung. Das Vorliegen gleicher An- 
teile der endo,exo-isomeren Ionen und eine sehr schnelle 
Umwandlung ineinander scheiden daher aus. Verbleiben 
drei Moglichkeiten: a) Wegen der Gr6Be der tert-Butyl- 
gruppen ist der ,,least motion"-ProzeB bevorzugt. b) Ring- 
inversion fuhrt sehr schnell zu einem endo,exo-Gleichge- 
wicht, und dieses liegt ganz auf seiten von 1 (endo-terf-Bu- 
tylgruppe). c) Eine ungewohnlich stark ausgepragte Sekun- 
d~r-Orbital-Wech~elwirkung[~~ sorgt dafur, daB die Wood- 
ward-Hoffmann-Regeln hier nicht mehr gelten. Wir halten 
die letztgenannte Erklarung nicht nur fur die attraktivste, 
sondern auch fur die wahrscheinlichste. 

Vorliegendes Beispiel ist der Berson- Willcott-Umlage- 
rung von Norcaradienen gleichzusetzen, die nach Untersu- 
chungen von Klarner et al.['I ebenfalls entgegen den Anfor- 
derungen der Regeln von der Erhaltung der Orbital-Sym- 
metrie mit Inversion am wandernden C-Atom verlauft. 
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Cluster-Expansion mit Cp(C0)Rh-Fragmenten** 
Von Datjusch Mani und Heinrich Vahrenkamp* 

Fur Cluster-Expansionsreaktionen haben sich bisher als 
Reagentien hauptsachlich anionische Einkernkomplexe 
oder anionische Cluster bewlhrt, deren Zahl naturgemaB 
beschrankt ist. Als Quelle fur neutrale Fragmente sind fur 
diesen Zweck erst solche, die Fe(C0)3-Einheiten liefern, 
deutlich in Erscheinung getreten"]. Wir hofften, daB die 
zur Fe(CO)3-Einheit isovalenzelektronische RhCp-Einheit 
(Cp = Cyclopentadienyl) gleichermaBen nutzbar sein soll- 
te. In der Absicht, Cluster-Geriistexpansionen zu bewerk- 
stelligen und gleichzeitig das Katalysemetall Rhodium ein- 
zubringen, setzten wir daher die FeCo- oder RuCo-Cluster 
1 mit c ~ ( C 0 ) ~ R h  um. 

In allen funf Fallen entstanden die gewunschten neuen 
Funfkerncluster 3, wenn man die Edukte bei 80-100°C in 
Benzol oder Toluol fur ca. 20 h im Molverhlltnis 1 :2 rea- 
gieren lieD. Bei Umsltzen um 75% betrugen die umsatzbe- 
zogenen Ausbeuten bei 3a und b 70-90%, bei 3c-e 6-30%; 
die unverbrauchten Ausgangscluster wurden zuriickerhal- 

['I Prof. Dr. H. Vahrcnkamp, Dipl.-Chem. D. Mani 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Firma Heraeus und vom Rechenzentrum 
der Universitgt Freiburg unterstiitzt. 
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ten. Die Konstitution der Cluster 3 wird in Analogie zu 
der bekannter PMS-Cluster['I angenommen ; die Spektren 
sind damit in EinklangI3]. Die Reaktionen scheinen verall- 
gemeinerungsfahig zu sein: Aus l a  und Cp(CO)2Co ent- 
stand der zu 3a analoge PFeCo,-Cluster, und der zu la  
analoge Cluster mit S statt MeP lieferte ein Produktge- 
misch, das nach Aussage der Spektren auch den zu 3a ana- 
logen SFeCo2Rh2-Cluster enthalt. 

Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen (60-80°C) und 
kurzerer Reaktionszeit (3-8 h) waren aus l b ,  c und d in 
knapp 90% Ausbeute die Vierkerncluster Zb, c und d als 
Zwischenstufen zuganglich, die zu 3b, c und d weiterre- 
agierten. AuBer durch die ublichen Methodenf3I wurde der 
Clustertyp 2 auch durch Kristallstrukturanalyse von 2b[4] 
identifiziert. Die Vierkerncluster 2 sind im Gegensatz zu 
den Fiinfkernclustern 3 nicht thermisch belastbar. In sie- 
dendem Benzol wurden sie im Verlauf von Stunden haupt- 
sachlich in 1 zuriickverwandelt; ein Teil des dabei verlore- 
nen Rhodiums fand sich in Form von 3 wieder. Versuche, 
aus 2 thermisch, photochemisch oder oxidativ CO abzu- 
spalten, urn durch Aggregation zu Clustern mit tetraedri- 
schem M,-Geriist zu kommen, blieben erfolglos. 

Abb. 1. Struktur von 2b im Krirtdk Wichtige BindungslHngen: Ru-Rh 

227.3(2). Ru-P 261.9(1). Col-P 218.1(2), Co2-P 218.5(2) pm. 
279.3(1), RU-Col 272.0(1), Ru-COZ 268.7(1), C O I - C O ~  255.8(1). Rh-P 

Abbildung 1 macht deutlich, daB die Cluster 2 ein unge- 
wohnliches Molekiilgeriist aufweisen. Es sind noch alle 
Bestandteile von 1 vorhanden, das als Ganzes gegenuber 
der Cp(C0)Rh-Einheit als Zweielektronenligand fungiert. 
Damit andert sich naturgemaD die Elektronenverteilung 
im Cluster, fur alle vier Metallatome bleibt aber die 18e- 
Regel erfullt. Die Beanspruchung der Ru-P-Seite von l b  
zeigt sich in der deutlichen Verllngerung der Ru-P-Bin- 
dung und in der Seitwarts-Verlagerung der Phenylgruppe 
am Phosphor. Cluster mit derartig ankondensierten Orga- 
nometall-Fragmenten wie 2b waren unseres Wissens noch 
nicht bekannt. Der ungewohnlichen elektronischen Situa- 
tion dieser Konfiguration entspricht die thermische Ab- 
spaltbarkeit des rhodiumhaltigen Fragments. 

Die Geometrie von 2b laDt auch eine andere Beschrei- 
bung der Bindungsverhlltnisse zu: Aufgrund der angena- 
herten Linearitat der Ru-P-C-Sequenz (174") laBt sich 
der zentrale PhPR~(CO)~-Molekiilteil als Phosphandiyl- 
komplex herausgreifen, dem in freier Form eine Ru-P- 
Dreifachbindung zukame. Analog einem Alkin kann diese 
Gruppe dann die Co,(CO),-Einheit verbriicken und/oder 
als side-on gebundener Ligand gegenuber der Cp(C0)Rh- 
Einheit fungieren. Die Elektronenbilanz entspricht, so ge- 
sehen, der in den p3-qz-alkinverbriickten Dreikernclu- 
stem[']. Die hier fur 2b beobachtete Umgebung einer Drei- 
fachbindung durch drei Metallatome ist aber auch ohne 
Prazedenzfal I. 

Die Cluster Zd, 3d und 3e enthalten vier verschiedene 
Metallatome. Untersuchungen zur Chiralitat vor dem Hin- 
tergrund katalytischer optischer Induktion bieten sich da- 
her ebenso an wie Versuche zum Einbau weiterer Hetero- 
metallatome, die von der Hydridfunktion in den Clustern 
c, d und e oder von der 2+3-Umwandlung Gebrauch 
machen konnten. 
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Elektronentransferkatalysierte 
Diels-Alder-Reaktionen elektronenreicher Dienophile 
unter photochemischer Initiierung** 
Von Jiri Mlcoch und Eberhard Steckhan* 
Diels-Alder(DA)-Reaktionen lassen sich ahnlich wie die 

Endoperoxidbildung zwischen 1,3-Dienen und Triplett- 
Sauerstoff ['I oder die Erzeugung von Dioxetaned'] durch 

I*] Prof. Dr. E. Steckhan, Dr. J. Mlcoch 
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe I, D-5300 Bonn 1 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie 
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