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Bei einem Versuch zur Darstellung von (2) haben wir den 
neutralen Komplex (I) rnit NO'PF; umgesetzt. Bereits ein 
UnterschuB des Nitrosylsalzes bewirkt jedoch Abspaltung bei- 
der CO-Liganden von (I), und es entsteht das tiefgriine Salz 
[Fe2(N0)6](PF& (4). Diese Oxidation von (I) entspricht 
formal der bekannten"] Bildung des einkernigen Komplexes 
Fe(N0)3CI ( 5 )  aus (I) und Nitrosylchlorid. <-> 2 NO+PF~- h % ( N ; ~ ~ ( P F d 2  + 4 C O  

CHzCIz 

2 Fe(CO)2(N0)2 

2 Fe(NO),Cl  + 4 CO 
\ 2 m o  , 

a a 2  

Die neue Verbindung (4) ist auch durch Halogenid-Abspal- 
tung aus (5) erhaltlich: 

Besonders bemerkenswert erscheint die Reaktion von Eisen- 
pulver rnit NO'PF; in Nitromethan, die - auch ohne Zufuhr 
von NO-Gas - zu (4) fuhrt. 

Fur das Kation des griinen Salzes (4) nehmen wir eine 
zweikernige Struktur an, bei der die Eisenatome Edelgaskonfi- 
guration erreichen: 

ON NO 

Diese Struktur ist in Einklang rnit den experimentellen Befun- 
den an Nitromethan-Losungen von ( 4 ) :  
1. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt Diamagnetismus an. 
2. Die Aquivalentleitfahigkeit (Ae = 148 +2 cmz/!2.mol der 

M Losung bei -255°C) liegt in dem fur 2: 1-Elektro- 
lyte typischen Bereich (150-180cm2/~ .mol)IZ1. 

3. Das MoBba~er-Spektrum[~~ einer eingefrorenen Losung 
(6 = 0.33 mm/s, A& = 0.49 mm/s rel. Fe-Metall; - 196°C) 
laBt nur eine Sorte von Eisenatomen erkennen. 

4. Das IR-Spektrum gibt keine Hinweise auf briickenbildende 
Nitrosyl-Liganden. Das Muster der beiden NO-Valenzab- 
sorptionen entspricht der Erwartung fur terminale Gruppen 
(A+E). Es 1aBt sich jedoch nicht entscheiden, ob die NO- 
Liganden der beiden [Fe(N0)3]-Kationhalften auf Liicke 
(Symmetrie D3,4 oder auf Deckung (Symmetrie D3,,) an- 
geordnet sind. 
Das Salz (4) ist nur unterhalb -20°C bestandig. Es 1aBt 

sich in polaren Solventien handhaben, die keine koordinativen 
Eigenschaften besitzen (CH2CI2, CHC13); in Nitromethan ist 
es besonders gut loslich. Bei Zugabe von Tetraalkylammo- 

Tabelle 1. IR-Spektren in Nitromethan-Losung (in cm-'). 

niumhalogeniden, NR: X -, treten im IR-Spektrum sofort die 
charakteristischen ~(NO)-Banden[~] von Fe(N0)3X (X = C1, 
Br, I) auf. Phosphane bilden mit (4) Addukte des Typs 
[Fe(N0)3L]PF6, die sich wie 1 : I-Elektrolyte verhalten (z. B. 
(6), L=PPh3:A,=82cmz/s2~mol in CH3N02 bei -255°C). 

Kationische Nitrosylmetall-Komplexe sind fur katalytische 
Untersuchungen interessant['! Hexanitrosyldieisen(2+) ist 
das erste Beispiel eines binaren Nitrosylmetall-Kations. 

Arbeitsvorschrift[61 

( 4 )  ; Zu 0.52 g (3 mmol) Fe(CO)z(NO)z in 20 ml Dichlorme- 
than gibt man 0.77 g (4.4 mmol) NO'PF;, riihrt 2 h (Gasent- 
wicklung), kiihlt dann auf - 30°C und filtriert unter Nz-Druck 
iiber eine gekiihlte (- 30°C) Fritte. Der dunkelgriine, aus (4) 
und unverandertem NO'PF; bestehende Riickstand wird 
noch zweimal mit je 30ml CHzCl2 ausgewaschen. Aus den 
vereinigten Filtraten kristallisieren bei langsamem Abkiihlen 
auf - 78 "C dunkelgriine, feinfaserige Nadeln, die mehrmals 
rnit Pentan (-40°C) gewaschen und 3 h  bei -78"C/IO-' 
Torr getrocknet werden. Ausbeute 0.08-0.1Og (ca. 10 %). 

(6): Zur auf - 30°C gekiihlten Losung von 0.34g (2 mmol) 
(1 ) in 20 ml Nitromethan werden unter Riihren portionsweise 
0.35 g (2mmol) NO'PF; gegeben. Wenn die CO-Entwick- 
lung (nach ca. 5 min) aulhort, wird eine gekiihlte (- 30°C) 
Nitromethan-Losung von 0.54 g (2 mmol) Triphenylphosphan 
zugetropft. Bei Zugabe von gekiihltem Toluol kristallisieren 
griine, glanzende Blattchen von (6) aus, die bei tiefer Tempera- 
tur rnit Toluol und Pentan gewaschen, aus CH3NOz/EtzO 
umkristallisiert und 3 h im Hochvakuum getrocknet werden; 
Zers. 118°C (im N2-gefiullten Rohrchen). Ausbeute 80-90 %. 

Der Trimethylphosphan-Komplex [Fe(N0)3PMe3]PF6 (7) 
entsteht analog; Zers. 143°C. 

Eingegangen am 5. April 1978 [Z 9791 

P. Legzdins, J .  T. Malito, Inorg. Chem. 14,  1875 (1975). 
W J .  Geary, Coord. Chem. Rev. 7 ,  81 (1971). 
Messungen von Dr. F. J .  Litterst, Physik-Department der Technischen 
Universitat Munchen. 
W Beck, K .  Lottes, Chem. Ber. 98, 2657 (1965). 
I .  Tkatchenko, J. Organomet. Chem. 124, C39 (1977); D. Balliuet, C. 
Billard, I .  Ikatchenko, ibid. 124, C 9  (1977); D .  Balliuet, I .  'Ikatchenko, 
Inorg. Chem. 16, 945 (1977). 
Alle Operationen unter N,-Schutz. 

Ringverengung bei der Reaktion kationischer 
C,H5Mo(CO)2-Chelatkomplexe rnit Methyllithium 

Von Henri Brunner, Heinrich Schwagerl, Joachim Wachter, 
George M. Reisner und Ivan Bernal"] 

Bei der Umsetzung von C6H&i rnit [C5H5Mo- 
(C0)zNN']PF6 (NN' = Schiffsche Base aus 2-Pyridincarbalde- 
hyd und (S)-I-Phenylethylamin) wurde bisher eine stereospezi- 
fische Phenyladdition am Azomethinkohlenstoff angenom- 
men[']. Mit CH3Li als Reaktionspartner von [C5H5Mo- 
(C0)z"']PF6 konnte nunmehr gezeigt werden, daI3 das im 
Komplex vorliegende funfgliedrige Chelatsystem['] eine iiber- 
raschende Ringverengung erfahrt. Die anhand von IR-, 'H- 
und I3C-NMR-Spektren sowie einer Rontgen-Strukturanalyse 
bewiesene Umstrukturierung des Bindungsgeriists in (2) erfor- 
dert mehrere Einzelschritte, die formal als Austausch von 
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H gegen CH3 am Azomethinkohlenstoff, Anlagerung von H 
an den Iminostickstoff, Spaltung der Mm-N(Pyridin)-Bin- 
dung und Knupfung der neuen MeC-Bindung unter Bildung 
eines dreigliedrigen Rings aufzufassen sind. 

\ 
R 

(2) 
k 

(3) 

Die kationischen Pyridincarbaldimin-Komplexe (1 ) reagie- 
ren rnit CH3Li im Uberschul3 zu den neutralen Verbindungen 
(2) und (3). Einer starken N-H-Valenzschwingung im IR- 
Spektrum entspricht im 'H-NMR-Spektrum eine Kopplung 
NH-CH im N-Alkylrest von (2) und ( 3 )  und eine Kopplung 
NH-CH im Dreiring von (3) ,  die beide bei Zusatz von 
DzO zusammenbrechen. Fur den in die Komplexe (2) einge- 
fuhrten Methylsubstituenten beobachtet man ein Singulett. 
Die strukturelle Venvandtschaft beider Komplextypen (2) 
und ( 3 )  wird auch in den ahnlichen 13C-NMR-Spektren deut- 
lich. 

Verbindung (2) rnit R = CH(CH3)C6H5 bildet orangegelbe, 
monokline Kristalle (Raumgruppe P2Ja) rnit den Zellkonstan- 
ten a =  17.053(9), b = 11.185(5), c =  11.01 1(3)A, p= 104.48(3)"; 
V=2033.5A3, dber= 1 . 4 4 g . ~ m - ~ ;  Z=4. Von 6364 gemessenen 
Reflexen (Mo,,-Strahlung, 1 =0.71069 A) wurden 3268 zur 
Verfeinerung der Struktur herangezogen (R-Wert 5.4 %). Das 
dominierende Strukturelement im Molekiil ist ein q '-Amino- 

Ahh. 1. ORTEP-Zeichnung von ( 2 ) ,  R =CH(CHp)C6H5. Bindungslangen: 
Mo-NI 2.178(8), Mo-C8 2.223(12), C8-Nl 1.418(16), Mo-C6 1.933(12), 
Mo-C7 1.932(13), Mo-Cp 2.348-2.407, C-C(Pheny1- und Pyridylring) 
1.381-1.415, C-N(Pyridy1ring) 1.356(17) und 1.344(13)A; Bindungswinkel: 
NI-Mo--C$ 37.6(4), N t  -Mo-C6 92.3(4), C6-Mo-C7 78.4(6), 
C7-Mo-CS 78.9(5), Mo-Nl-C8 72.9(6), Mo-C8-N1 69.5(6)". 

methyl-Ligand rnit trans-Anordnung der g rokn  Pyridyl- und 
a-Phenylethylsubstituenten. ubereinstimmend mit der aus- 
schliel3lichen Bildung der trans-Formen tritt in den NMR- 
Spektren von (2) und von ( 3 )  jeder Satz von Signalen nur 
einfach auf. 

Die Verbindungen (2) und (3) entsprechen einem bereits 
beschriebenen Komple~typ[~];  Abstande und Winkel im Drei- 
ring von (2) sind denen in (C0)4MnCH2NR2[41 vergleichbar. 

Arbeitsvorschriji 

Zur Suspension von 5.6mmol (1) in 100ml Tetrahydro- 
furan tropft man bei Raumtemperatur 11.2mmol LiCH3 in 
Diethylether. Die Reaktion wird durch 30min Erhitzen unter 
Ruckflul3 vervollstandigt. Bei Chromatographie an SiOz wird 
mit Benzol zunachst [C5H5(C0)3Mo]2 eluiert, dann (2), bei 
Zusatz von wenig Ether auch ( 3 ) .  Die Produkte werden aus 
Ether/Pentan bei - 35 "C umkristallisiert. Ausbeuten (2) und 
( 3 )  3-23%, abhangig von den Substituenten R. 
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Doppelte Deprotonierung von INitropropen und 4-Ni- 
tro-1-buten: Derivate ihrer Dianionen als neuartige Rea- 
gentien zur CC-Verkniipfung 

Von Dieter Seebach, Rainer Henning und Friedrich Lehr"] 
C-C-Verknupfungsreaktionen rnit dem allylischen Nitro- 

nat (1) sind unseres Wissens bisher unbekannt, an das Nitro- 
butadien (2) konnen sich Nucleophile in 2- oder 4-Stellung 
addiered '1. 

Unter den schon fruher von uns beschriebenen Bedingungen 
(2 Aquivalente n-Butyllithium bei - 80 bis -90°C in HMPTA- 
haltigem THF)r2] zur Erzeugung einfacher Nitroalkan-Dianio- 
nen entstehen aus der Allyherbindung (3)[31 unter ap-Dop- 
peldeprotonierung ( 5 ) ,  aus dem Homoallylderivat (4)[4] dage- 
gen tiefrote Losungen des Produktes ( 6 )  der a,P-Abstraktion. 
Dies beweisen die Umsetzungen von ( 5 )  und (6) rnit Elektro- 
philen. 

( I )  4 O Q  (2) f Y N O Z  
E' E' Nu  Nu 

(7) (80)  (86) 
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