
ZUSCHRIFTEN 
Verkniipfung von zwei Acetylideinheiten durch 
eine Flache aus vier Eisenatomen hindurch** 
John E. Davies, Martin J. Mays," Paul R. Raithby und 
Koshala Sarveswaran 

Die Natur der Bindung in oktaedrischen metallorganischen 
Clustern des Typs trans-[ E2( ML,),], bei denen M ein Uber- 
gangsmetall und E ein Hauptgruppenatom oder ein konisches 
Fragment wie BH, CR, GeR, NR, PR, S oder Se ist, hat vie1 
Interesse gefunden.['4] Bemerkenswert ist bei diesen Struk- 
turen der kleine E...E-Abstand, der haufig nur 12-25% 
groBer ist als bei einer entsprechenden E-E-Einfachbindung. 
So ist beispielsweise bei [ C O ~ ( L L ~ - P P ~ ) ~ ( ~ ~ - C O ) ~ (  CO)8] [51 der 
P...P-Abstand mit 2.537(6) A nur um 0.3 A groljer als der 
P-P-Abstand in einer P-P-Einfachbindung,[6] und beim 
[ C O ~ (  CO)13(p-CO)B2H], das ein C~,B,-~Zentralgeriist ent- 
halt,"] liegt der B-B-Abstand mit 1.85(4) A innerhalb des bei 
polyedrischen Boranen mit B-B-Bindungen beobachteten 
Bereichs.r8l Diese kleinen Abstande sind einer anziehenden 
direkten E ... E-Wechselwirkung zugeschrieben worden; die 
Notwendigkeit der Optimierung der M-M- und M-E-Ab- 
stande wird jedoch ebenfalls als wichtiger Faktor angese- 

Wir berichten hier von der Synthese von 1 durch Thermo- 
lyse von [ Fe,( CO>,(y,-q*-~Ph)(y-PPh,)]  in Toluol bei 

[ F ~ , ( c I - P P ~ , ) ~ ( c I , - ~ ~ ' - ~ P ~ ) ~ ( C O  181 1 

100 "C. Wie eine Kristallstrukturuntersuchung von 1 zeigt,i9] 
betragt der C-C-Abstand der beiten y4-C-Atome durch die 
Fe,-Flache hindurch nur 1.610(8) A und ist damit um weniger 
als 5% grol3er als der einer normalen C-C-Einfachbindung 
(Abb. 1). 

Das Molekiil ist zentrosymmetrisch; die vier Eisenatome 
bilden ein Rechteck. Jedes Eisenatom ist von zwei Carbonyl- 
gruppen terminal koordiniert. Die von den PR,-Gruppen 
verbriickten gegeniiberliegenden Fe-Fe-Kanten sind kiir:er 
(2.5534(9) A) als die unverbriickten Kanten (2.8722(9) A). 
Die p4-q2-Acetylidliganden auf jeder Seite der Fe,-Flache sind 
trans-standig und so zueinander angeordnet, daB die C-Ph- 
Kohlenstoffatome die beiden durch die PPh,-Gruppen ver- 
briickten Fe-Fe-Kanten ebenfalls symmetrisch verbrucken. 
Die beiden y,-C-Atome und die vier Eisenatome konnen als 
verzerrtes Oktaeder betrachtet werden, bei dem die beiden 
CPh-Gruppen uber zwei einander gegeniiberliegenden Fla- 
chen liegen. So betrachtet, hat der Cluster eine Polyederelek- 
tronenbilanz von 68 und acht Geriistelektronenpaare statt der 
nach den Wade-Mingos-Regeln erforderlichen sieben.['OI 

Der kleine C-C-Abstand durch die Fe,-Flache hindurch 
mu13 teilweise von der Notwendigkeit der Optimierung der 
Fe-Fe- und Fe-C-Bindungslangen herriihren. Eine solche 
Optimierung fiihrt bei dem venvandten oktaedrischen Cluster 
[ Ru,( CO),3(y4-q2-GCPh)(y-PPh2)] mit einem oktaedri- 
schen oRu,C-Zentralgeriist dam, daB das y4-C-Atom nur 
0.841 A oberhalb der Ru4-Flache liegt, auf dessen anderer 
Seite sich das fiinfte Ru-Atom befindet.l"I Bei 1 mul3 jedoch 
auch eine direkte Wechselwirkung durch die Fe,-Flache 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und - 
winkel ["I: Fe(1)-C(6) 2.011(4), Fe(l)-C(5) 2.143(4), Fe(1)-Fe(2) 2.5334(9), 
Fe(2)-C(5A) 1.993(4), Fe(2)-C(5) 2.154(4), Fe(1)-Fe(1A) 2.8722(9), C(5)- 
C(5A) 1.610(8), C(5)-Fe(1A) 2.014(4), Fe(1)-C(5A) 2.014(4), Fe(1)-P(l) 
2.2045(13), Fe(l)-Fe(ZA) 2.8721(9), Fe(2)-C(6) 2.044(4), Fe(2)-P(1) 
2.2037(13), C(5)-Fe(2A) 1.993(4), C(5)-C(6) 1.388(5); Fe(l)-Fe(2)-Fe(lA) 
90.14(3), Fe(2)-P(l)-Fe(l) 70.16(4), Fe(2A)-C(S)-Fe(lA) 78.4(2), Fe(2A)- 
C(2)-Fe(lA) 87.9(2), Fe(lA)-C(5)-Fe(2) 87.1(2), Fe(l)-C(S)-Fe(Z) 72.26(12), 
Fe(Z)-Fe(l)-Fe(2A) 89.86(3). 

hindurch zwischen Orbitalen der beiden Kohlenstoffatome 
vorliegen, um das verzerrte Oktaedergeriist zu vervollstandi- 
gen; MO-Rechnungen fur verwandte y4-P- und y4-B-Spezies 
lassen darauf schlieBen, darj diese Wechselwirkung wahr- 
scheinlich bindend i~t.[l-~I Dementsprechend kann man die 
beiden Acetylidliganden in 1 als zu einem Zehnelektronen- 
donor-Diinliganden gekuppelt betrachten, der die Fed-Flache 
durchzieht und an diese gebunden ist. Eine ahnliche Kupp- 
lung der beiden Acetylidliganden an einem Ru,-Schmetter- 
lingsgeriist im Komplex 2 wurde kiirzlich beschrieben; der 

gebildete Diinligand war hier jedoch, wie Schema 1 zeigt, nur 
von einer Seite an die Schmetterlingsstruktur gebunden.[12] 

Pb 

$6 1 2 

Schema 1. Strichformeln der Strukturen von 1 und 2. 

Komplex 2 hat die gleiche Polyederelektronenbilanz wie 1, 
doch liegt hier eine zusatzliche Metall-Metall-Bindung vor, 
und der Diinligand fungiert gegeniiber dem Metallgeriist als 
Acht- statt als Zehnelektronendonor. 

Die C-C-Abstande innerhalb der C,;Diineinheit von 1 
betragen 1.388(5) (auBen) und 1.610(8) A (innen); in 2 sind 
die entsprechenden Abstande 1.332(7), 1.321(7) (auBen) und 
1.366(7) A (innen). Die Tatsache, daR die innere C-C- 
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Bindung bei 1, formal eine Einfachbindung, Ianger ist als bei 
2, kann damit erklart werden, dalj auch der die C-C-Achse 
umschliesende Fe,-Ring Platz benotigt. Man kennt jedoch bei 
zweikernigen Titan- und Zirconiumkomplexen auch die 
Kupplung von zwei Acetylidliganden unter Bildung von 
Iangeren C-C-Bindungen als bei l.[131 Lange C-C-Einfach- 
bindungen wurden auch fur eine Reihe weiterer Molekule 
beschrieben und waren Gegenstand theoretischer Untersu- 
chungen.[l41 

Zur Zeit untersuchen wir die Reaktivitat von 1 und die 
Moglichkeit der Synthese von damit verwandten polymeren 
Kohlenwasserstoffliganden, die Metallatomgeruste durchzie- 
hen. 

Experimentelles 

1: Eine Losung von [Fez( CO),(p,-q2-CCPh)(p-PPhz)] (0.80 g, 1.41 mmol) in 
Toluol (50 mL) wurde unter Ruhren 24 h auf 100°C erhitzt. Das Losungsmittel 
wurde anschlieBend mit einem Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand 
in sehr wenig Dichlormethan aufgenommen und an Kieselgel adsorbiert. Das 
Kieselgel wurde im Vakuum getrocknet und auf eine Kieselgelsaule gegeben. 
Elution mit n-HexadDichlormethan (411) und Abziehen des Losungsmittels 
ergaben 1 als braunes Pulver (0.35 g, 21%). Fur die Rontgenstrukturanalyse 
geeignete Kristalle wurden durch langsames Verdunsten einer n-HexanlDi- 
chlormethan-Losung (U1) des Komplexes erhalten. Ausgewahlte spektroskopi- 
sche Daten fur 1: IR (CH,CI,), intensivste Banden: $,,,=2003 (vs), 1976 cm-' 
(s); W N M R  (400.16 MHz, +25"C, CDCI,, SiMe,): 6 =8.16 (3H, mult, Aryl-C- 
H) ,  7.62 (6H, mult, Aryl-C-H), 7.33 (3H, mult, Aryl-C-H), 7.20 (3H, mult, Aryl- 
C-H), 7.03 (6H, mult, Aryl-C-H), 6.88 (3H, mult, Aryl-C-H), 6.65 (6H, mult, 
Aryl-C-H); )'P-NMR (162.000 MHz, + 25"C, CDCI,, relativ zu P(OMe),, dabei 
Verschiebungen zu hoherem Feld negativ): S = 95.5 @-PPh2); I3C-NMR 
(100.614MHz, +20"C, CDCI,): 6=212.4 (s, FeCO), 211.0 (s, FeCO), 143.2 
(d, zJ(3'P,13C) =22.4 Hz, -CCPh), 135.7-127.5 ( 3 6 C ,  mult, Aryl-C), 95.6 ( lC,  s. 
CCPh); MS (FAB): m/z(M+) 1020. 
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Enantioseiektive Diels-Alder-Cycloadditionen 
via Praorganisation an einem chiralen 
Lewis-Saure-Ternplat** 
Hugues Bienaymk 
In memoriam Wolfgang Oppolzer 

In den vergangenen Jahren wurden beeindruckende Fort- 
schritte bei katalytischen asymmetrischen [4+2]-Cycloaddi- 
tionen gemacht.['] Es ist allerdings nicht leicht, den fur eine 
spezielle Umsetzung entwickelten, effizienten chiralen Kata- 
lysator maljzuschneidern: Mehrere Parameter, etwa die 
Konformation des reaktiven Dienophils (s-cis oder s-trans), 
das zu koordinierende, basisch wirkende freie Elektronen- 
paar der Carbonylgruppe, der Freiheitsgrad und die Bin- 
dungsweise des Lewis-Saure-Carbonylkomplexes,[21 mussen 
sorgfaltig gewahlt werden. Eine Folge der vielen potentiell 
thermisch zuganglichen reaktiven Konformere ist, dal3 die 
Katalysatorentwicklung fur enantioselektive Cycloadditionen 
immer zeitaufwendig und die Katalysatoren haufig sehr 
substratspezifisch sind. Wir berichten hier uber unsere 
vorlaufigen Ergebnisse von intern vermittelten asymmetri- 
schen Diels-Alder-Cycloadditionen, die wir hinsichtlich einer 
Synthese des gut wirksamen, nichtpeptidischen, NK1-selekti- 
ven Substanz-P-Antagonisten RPR107880[31 durchgefuhrt 
haben. 

Kovalent an Lewis-Sauren gebundene Diene wie Dime- 
thylaluminiumdienolate konnen vorlaufigen Ergebnissen zu- 
folge extrem schnell und (regio/stereo)selektiv [4+2]-Cy- 
cloadditionen mit unterschiedlichen Dienophilen eingehen.c4] 
Wegen der rigiden Bicyclo[6.6]-Ubergangszustande nahm 
man an, dalj mit diesen entropisch begunstigten Cycloaddi- 
tionen auch die meisten Hindernisse, die normalerweise mit 
dem Design effizienter chiraler Katalysatoren verbunden 
sind. uberwunden werden konnten. 
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