
riert werden kannf3]. Da das Hydrid die C-7-Carbonyl- 
gruppe von der der Methylgruppe gegenuberliegenden 
Seite angreiftl'l, sollte die Reduktion von (R)-1 ausschlieR- 
lich (R,R)-2a rnit 100% ee ergeben, was auch gefunden 
wurde. Das IR-Spektrum und der Drehwert [a], des Pro- 
dukts ([a], -203 ( c=  1.545, Benzol)) glichen denen einer 
durch biologische Reduktion von rue-1 gewonnenen au- 
thentischen Probe[51. Vermutlich wird der Enon-Teil von 
(R)-1 durch die Bildung von Wasserstoffbriicken mit den 
Hydroxygruppen von (R,R)-5 geschutzt, so daR die andere 
Ketogruppe selektiv reduziert wird. Wird (R)-1 in Gegen- 
wart von (R,R)-5 in waRriger Suspension reduziert, so er- 
halt man das Diol 2b als Diastereomerengemisch. 

Selbst die Synthese des racemischen Alkohols rac-2a 
war bisher nicht einfach. Erst vor kurzem wurde iiber die 
selektive Reduktion von rac-1 zu ruc-2a rnit NaBH, in 
MeOH/CH,Cl, (1 : 1) bei -78°C berichtetI4! Ein noch 
aufwendigeres Verfahren ist die Mn02-Oxidation von ruc- 
2b,  hergestellt durch Reduktion von ruc-l[@. Auch die 
oben erwahnte biologische Reduktion ist kompliziertlsl. 

Die analoge Festkorperreduktion eines 1 : 1-EinschluR- 
kornplexe~[~' aus (R)-3 und (R,R)-5 rnit NaBH, ergab 
(R,R)-4 in einer Ausbeute von 55% mit 100% ee ([a], 
-98.2 (c=0.3,  Benzol)). Dieser Drehwert ahnelt dem, der 
fur eine durch ein biologisches Verfahren gewonnene au- 
thentische Probe berichtet wird ([a], -97 ( c=  1.415, Ben- 
z01))[']. 
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F , Fe (C 01, 

2 3 

Das "F-NMR-Spektrum von 3 zeigt zwei Dubletts, und 
im 3'P-NMR-Spektrum findet man ein Dublett von Du- 
bletts (Tabelle 1). 

Nach der Kri~tallstrukturanalyse~~~ weist 3 ein pentago- 
nal-bipyramidales Clustergeriist auf (Abb. la). Der funf- 
gliedrige Fe-C-P-C-C-Ring ist vollstandig eben (max. Ab- 
weichung 0.4 pm). Auch die beiden Fluorsubstituenten 
und das zentrale Kohlenstoffatom der tBu-Gruppe liegen 
in dieser Ebene (max. Abweichung 0.8 pm). Nahezu glei- 
che C-P-Abstande deuten auf eine weitgehende Delokali- 
sierung der Elektronen im funfgliedrigen Ring hin. Geht 
man davon aus, daR der Phosphor drei Geriistelektronen 
beitragt, so erfiillt der Cluster 3 sehr gut die Wade- 
Regeln['ol, die fur 16 Skelettelektronen eine closo- 
Struktur vorhersagen. Ein Kohlenstoffanalogon von 3, 
[Fe,(CO),{Fe(CPh),)], wurde bereits 1959 von Hiibel et al. 
synthetisiert[""I und spater auch strukturell charakteri- 
s i e d '  Ibl. 

D a  das Phosphoratom in 3 die Spitze einer verzerrten 
quadratischen Pyramide bildet (Abb. la), sollte es moglich 
sein, an dieses Atom ein weiteres Metallzentrum zu koor- 
dinieren, sofern es noch uber ein nichtbindendes Elek- 
tronenpaar verfiigt. Wir setzten daher 3 mit dem Chrom- 
komplex 4a sowie den Mangankomplexen 4b  und 4c 
(Cp* = C5Me5) um. 

Der Cluster 3 ist in 5a-c  als Ligand an das L,M-Frag- 
ment von 4 koordiniert. Dies aul3ert sich in einer deutli- 
chen Tieffeldverschiebung der 31P-Resonanz (Tabelle 1) 

Aufbau einer Phosphaferracyclopentadien-Einheit 

an zwei Fluormethylidin-Liganden** 
durch Kupplung eines Phosphaalkins Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 3 und 5a-c. 

3: IR (n-Pentan): 5=2078 (s), 2033 (vs), 1994 (s), 1877 (m). 1861 (m) cm- ' ;  
I9F-NMR (CDCI,, CFCI, als ext. Standard): 6= -68.7 (3JpF=24 Hz), -99.5 Von Dieter Lentz* und Heike Michael 
('JpF=61 Hz): "P-NMR (CDCI,, H3PO4 als ext. Standard): 6=2.9 (dd); MS 
(80 ev): m/z 554 (P), sukzessive CO-Abspaltung und weitere kleinere Frag- 

1[']  wurde in den letzten Jahren intensiv untersucht[21. ment-Ionen; Hochauflosune des Molekiilueaks: her. 553.8051. eef. 

Die Koordinationschemie des Phosphaalkins tBu-CEP 

Auch iiber dessen Cyclodi- und -trimeri~ierungen[~I, [2 + 21-, 

CO-Inser t i~n[~]  sowie Reaktion mit einem Fischer-Carben- 

553.8046 

[3 + 21- und [4+2]-Cy~loadditionen[~~, Dimerisierung unter 

Complex[61 wurde kurzlich berichtet. 

5a: IR (n-pentan): 5=2071 (w), 2038 (w), 2010 (w), 1986 (vs), 1956 (m) cm-I; 

- 100.4 (*Jp~=34 Hz); "P-NMR (CDCI,, H,PO, als ext. Standard): 6=74.0 
(dd); MS (80 ev): m/z  746 (M'), sukzessive CO-Abspaltung und kleinere 

Bei mSeren Untersuchungen Z w  Reaktivitat von Fragment-Ionen: Hochauflosung des Peaks M0 - CO: ber. 717.7253, gef. 
7 17.7224 

5b: IR (n-Hexan): 5=2076 (s), 2039 (s), 2035 (m), 2026 (vs), 2001 (m), 1999 
(m), 1993 (4, 1983 (m), 1979 (m), 1976 (m). 1933 (m), 1929 (m), 1880 (m), 
1868 (m) cm-I; 'H-NMR (CD'CI,): 6=1.82 (CH,, 'JHF=2.4 Hz), 4.99 

I9F-NMR (CDCI,, CFCI, als ext. Standard): 6= -67.6 ('JPF= 17 Hz), 

[Fe,(CO)&-CF),] 2['] gegenuber Alkinen[" fanden wir 
nun in der Umsetzung von 1 mit 2 einen neuartigen Reak- 
tionstyp. Die Kupplung der beiden CF-Liganden von 2 an 

fuhrt unter '-'- und C-P-Bindungsknupfung fiinf- (C5Hs, Jp,=2 Hz); '9F-NMR (CD2CI2, CFCI, als ext, Standard): 6= -64.9 
('JPF' 17.7, 'JHF=2.4 HZ), - 101.6 ('JpF=30.5 Hz, 4JFF=3.1 Hz); "P-NMR gliedrigen Phosphaferraheterocyclus von 3. 

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Lentz, Dip1.-Chem. H. Michael 
Institut fur Anorganiscbe und Analytische Chemie 
der Freien Universitat 
FabeckstraRe 34-36, D-1000 Berlin 33 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der BASF AG (Pentacarbonyl- 
eisen) gefordert. Wir danken Prof. Dr. J. Fuchs fur seine Hilfe bei der 
Kristallstrukturuntersuchung und Dipl.-Chem. L. Turowsky fur ferf- 
C,H,-C-P. 

(CD*CI2, H3P04 als ext. Standard): 6= 116 (br); MS (80 ev): m/z  730 (M"), 
sukzessive CO-Abspaltung und weitere kleinere Fragment-Ionen; Hochauf- 
losung des Molekiilpeaks- ber. 729.7721, gef. 729.7726 
5c:  1R (n-Pentan): 5=2074 (s), 2038 (s), 2023 (vs), 1996 (m), 1979 (m), 1961 
(w). 1913 (m), 1876 (m), 1863 (m) cm-I; 'H-NMR (CD,CI,): 6= 1 76 (CH,, 
'JH,=2.4 Hz), 2.03 (Cp*); I9F-NMR (CD&, CFC13 als ext. Standard): 

"P-NMR (CD2Clz, H,PO, als ext. Standard): 6= 110 (br); MS (80 ev): m/z 
800 (M"), sukzessive CO-Abspaltung und weitere kleinere Fragment-Ionen, 
Hochauflosung des Molekiilpeaks: ber. 799.8504, gef. 799.8516 

6= -65.7 ('Jr~=21.4, ' J ~ F c 2 . 4  Hz), -96.6 (IJp,=29.9 Hz, 4JFF=3.1 Hz); 
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Abb. I .  a) Struktur von 3 im Kristall. b) Struktur von 5b im Kristall. Wich- 
tige Abstande [pml und Winkel ["I in 3/5a: Fe2-Fe3 245.13(7)/245.3(1), Fel- 
Fe3 245.35(6)/245.9(1), Fe3-CI 199.9(4)/200.4(4), Fe3-C3 196.9(3)/196.1(5), 
Fe2-CI 212.4(4)/212.1(5), Fe2-C3 209.7(4)/208.9(5), Fe2-C2 230.0(4)/ 
226.7(4), Fe2-P 242.9(1)/244.5(2), Fel-CI 215.1(4)/211.6(5), Fel-C3 ?09.7(4)/ 
210.7(4), Fel-C2 224.2(4)/229.9(4), Fel-P 241.8(2)/241.6(2), CI-C2 143.4(5)/ 

139.0(5), c2-P  180.2(3)/181.1(4), C2-C4 155.0(5)/155.7(6), Fe-CO,,,, 
I78.1(4)-18l.X(4)/177.2(5)180.8(5), Fe3-p-CO 205.5(5), 205.9(4)/203.5(5), 
207.2(5), Fe2-pCO 188.7(4)/189.2(5), Fel-p-CO 188.4(4)/187.6(5), Mn-P -1 
217.2(2), Mn-CO -/178.0(5), 178.5(5), Mn-Ccp -/213.1(6)-215.2(6); Fe2- 
Fe3-Fel 87.48(3)/87.48(4), Cl-Fe3-C3 77.8(2)/76.7(2), Fe3-C I-C2 127.5(3)/ 
129.3(3), CI-C2-P 114.7(3)/112.7(3), C2-P-C3 91.3(2)/91.5(2), P-C3-Fe3 
128.7(2)/129.6(3), Fe2-P-Fel 88.79(4)/88.64(5), Mn-P-CZ -/141.8(2), Mn-P- 
C3 -/126.6(2), Mn-P-Fel -/130.97(6), Mn-P-Fe2 -/137.54(6), P-Mn-CO 
--/9 1.1(2), 93.6(2). 

143.4(6), CI-FI 337.9(4)/338.2(5), C3-P 180.8(4)/180.1(5), C3-F2 138.5(4)/ 

und in einer Abnahme der Fluor-Phosphor-Kopplun- 
gen. 

Die Kristallstrukturanaiyse von 5bL91 ergab, da8  das Clu- 
stergeriist durch die Koordination an das Cp(CO),Mn- 
Fragment nur unwesentlich verandert wird (Abb. lb). Die 
Differenzen in den Bindungslangen und -winkeln von 3 
und 5b sind durchweg sehr klein. Auch in 5b ist der Fe- 
C-P-C-C-Ring eben (max. Abweichung: C3 2.5 pm) und 

5a-c 

a.C,M=(CO\,Cr b.L,M=Cp(COIzMni C.I,,M= Cp'(CO)zMn 

liegen die Ringsubstituenten in der -Ringebene (max. Ab- 
weichung: Mn 12 pm). 

A rbeitsvorschrijten 
3: 120 mg (1.2 mmol) 1 und 300 mg (0.62 mmol) 2 werden in einem 250 mL- 
Photoreaktor unter Argon in 250 mL n-Pentan gelost und 30 min mit einer 
Quecksilberhachdruckdampflampe (Philipps HPK 125W. Pyrexglasfilter) 
bestrahlt. Die Reaktionslosung wird iiber eine diinne Schicht Kieselgel 
(Woelm 63-200 pm) filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum 
wird in moglichst wenig n-Pentan gelost und bei -20°C kristallisiert. Aus- 
beute: 220 mg (64O/o bezogen auf 2) tiefgriine Kristalle, F p =  142-143°C. 
5a: 30 mg (0.06 mmol) 3 und 37 rng (0.12 mmol) 4a werden in 20 mL n-Pen- 
tan 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wird iiber eine 
dunne Schicht Kieselgel (Woelm 63-200 pm) filtriert. Die nicht umgesetzten 
Ausgangsverbindungen werden mit Pentan eluiert. 5a wird mit Dichlorme- 
than eluiert. Die Msung wird mit 50 mL n-Hexan versetzt und am Rotations- 
verdampfer his zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Kristallisation bei 
-78°C ergibt 13 mg (30% bezogen auf 3) Sa als griingelbe Kristalle, Zers. 
> 70°C. 
5b: 112 mg (0.2 mmol) 3 und 58 mg (0.2 mmol) 4b werden in 50 mL n-Hexan 
geldst und 3 h zum Riickflun erhitzt Die Reaktionslosung wird uber eine 
diinne Scbicht Kieselgel (Woelm 63-200 pm) filtriert. Die nicht umgesetzten 
Ausgangsverbindungen werden mit Hexan eluiert. 5b wird mit Dichlorme- 
than eluiert. Nach Abzieben des Losungsmittels am Rotationsverdampfer 
wird in n-Pentan gelost und bei - 20°C kristallisiert. Ausbeute: 57 mg (40%) 
tiefgriine Kristalle, F p =  138-139°C. 
Sc: entsprechend 5b, Ausbeute: 26 mg (18%) tiefgriine Kristalle, F p =  162- 
163°C. 
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191 3: P2,/n, a= 1242.1(2), b =  1877.2(3), c=864.1(2) pm, j= 109.95(2)", 
2 = 4 ,  pbe,= 1.94 g ~ m - ~ ;  R=0.026 (MoK,=71.069 pm, 3356 Reflexe, 
davon 3044 mit 1 > 2 0 ( I ) ,  anisotrope Temperaturfaktoren fur Fe, P, F, 
C ;  H-Atome isotrop; 299 verfeinerte Parameter). ~ 5b: P2,/c,  
a=967.3(3), b= 1459.2(4), e=1851.9(5) pm, 8=90.20(3)", 2 = 4 ,  
pkr= 1.85 g cm-'; R=0.035 ( M 0 ~ ~ = 7 1 . 0 6 9  pm, 4607 Reflexe, davon 
3962 mit 1>20(/) ,  anisotrope Temperaturfaktoren fur Fe, Mn, P, F, C; 
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