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Ein ijbergangsmetall-Carben-Komplex als Ic-Ligand . 
Die Struktur von p-[2.6-Dimethoxy-phenyl(athoxy)carben]- 
heptacarbonyl-dieisen 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 7. April 1972) 

Bei Untersuchungen zur Darstellung von Carbonyl-(carben)-eisen-Komplexen erhielten 
Fischer et al. eine zweikernige Verbindung der Formel Fe2CISHl4O1~. Die Rontgenstruktur- 
analyse des Molekiils ergibt, da8 es als ein Addukt des Tetracarbonyl-[2.6-dimethoxy-phenyl- 
(athoxy)carben]-eisens an ein Fe(CO)3-Fragment beschrieben werden kann, in dem das 
konjugierte Carben-System 

/R 
>OR' 

Fez& 

als x-Ligand an eine Tricarbonyleisen-Gruppe gebunden ist. Die Verbindung kristallisiert 
in der Raumgruppe P 21/c mit 4 Molekiilen pro Elementarzelle. Die Losung der Struktur 
mit konventionellen Methoden fiihrte fur 1956 unabhangige, von Null verschiedene Dif- 
fraktometerdaten zu einem R1-Faktor ~ 0.06. 

A Transition Metal Carbene Complex as x-Ligand. 
The Structure of ~-[2.dDimethoxyphenyl(ethoxy)carbene~hep~~r~nyldiiron 
In their work on the preparation of carbonyl(carbene)iron complexes Fischer et al. obtained 
the binuclear complex FezClsH140lo. X-ray structure analysis shows that this compound may 
be formulated as an adduct of Fe(C0)3 to tetracarbonyl[2.6-dimethoxyphenyl(ethoxy)carbene]- 
iron, in which the conjugated carbene system 

H 
Fe-+' ?OK' 

is bonded to a tricarbonyliron group as a x-ligand. The compound crystallizes in spacegroup 
P 21/c with four molecules per unit cell. The structure was solved by conventional methods 
on the basis of 1956 independent non zero diffractometer data and refined to an Rl factor = 

0.06. 

Die Umsetzung von Pentacarbonyleisen mit Aryllithium-Verbindungen fiihrt nach 
anschlieBender Behandlung der Primarprodukte mil Triathyloxoniumtetrafluoroborat 
im allgemeinen zu einkernigen Tetracarbonyl-(carben)-eisen-Komplexen. Mit 2.6- 
Dimethoxy-phenyllithium entsteht dagegen, wie Fischer et al. zeigten I), ein zweikerni- 
ger Komplex der Zusammensetzung Fe2C18H14010. Die Rontgenstrukturbestimmung 
dieses ungewohnlichen Reaktionsproduktes ist der Inhalt dieser Arbeit 2). 

1) E. 0. Fischer, E .  Winkler, G .  Huttner und D. Regler, Angew. Chem. 84, 214 (1972); 
Angew. Chem. internat. Edit. 11, 238 (1972). 

2) Eine vorlaufige Mitteilung der Struktur enthllt 1. c. 1). 
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Kristalldaten 
p-[2.6-Dimethoxy-phenyl(athoxy)carben]-heptacarbonyl-d~e~sen, Fe2Cd-I 14010 (l), 

Mo1.-Gew. 502, Beugungssymmetrie 2/m, monoklin, Raumgruppe P 21/c, a = 

Y = 2058 5 A3, Z = 4, drbnt = 1.619 f 0.005 g cm-3, dexp (Flotation in waBriger 
Losung von KZHgJ4) = 1.60 f 0.02 g cm-3. Die Zellkonstanten wurden durch Aus- 
wertung von Prazessionsaufnahmen der Schichten Okl, h01, hkO zweier verschiedener 
Kristalle erhalten. 

12.710 i 0,015, b = 10.283 0.010, c = 18.248 5 O . O l O A ,  = 120.33 0.10", 

Intensitatsmessungen 
Ein Kristall der ungefahren Abmessung 0.55 x 0.47 x 0.65 mm (Iangste Abmessung 

parallel zu c)  wurde unter Stickstoff in ein Mark-Rohrchen eingeschmolzen. Auf einem 
Zweikreisdiffraktometer (Fabrikat Stoe) wurden Daten in den Schichten hnl mit 
0 < n < 12 im Bereich 0 < sin S/A < 0.64 gesammelt (Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
monochromator, A = 0.71069 A). Intensitaten, deren Betrag groBer war als ihre 
dreifache Standardabweichung, wurden nach Lorentz-, Polarisations- und Absorp- 
tionskorrektur3) in Strukturfaktoren umgerechnet. Es ergaben sich insgesamt 1956 
unabhangige, von Null verschiedene Strukturfaktoren, auf denen die Beugungsanalyse 
aufbaut. 

Strukturanalyse und Verfeinerung 
Die Lageparameter der beiden Eisenatome konnten einer dreidimensionalen 

Patterson-Synthese entnommen werden. Die Anpassung dieser Parameter nach der 
Methode der kleinsten Quadrate lie0 in zwei Zyklen den R-Wert R1 von 0.42 auf 0.35 
sinken. Eine dreidimensionale Fourier-Synthese, bei welcher die Strukturfaktoren mit 
den fur die Schweratome errechneten Phasen versehen wurden. gab die Lage aller 
Leichtatome auBer Wasserstoff zu erkennen (R1 = 0.35). Fur die Verfeinerung des 
Strukturmodells nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden die Strukturpara- 
meter zur Verkurzung der Rechenzeit in kleine Blocke aufgeteilt (Lage- und Tem- 
peraturparameter eines Atoms jeweils in einem Block). Die Anpassungsrechnung in 
einem isotropen Modell fuhrte nach fiinf Zyklen zu einem Rl-Faktor = 0.109. Unter 
Beibehaitung der beschriebenen Blockeinteilung wurde die Struktur von hier an in 
einem anisotropen Modell weiterverfeinert. Nach vier Zyklen (bei einem R-Wert von 
Rl = 6.16 x) ergab eine Differenz-Fourier-Synthese die Lage aller Wasserstoffatorne. 
Die Methyl- und Methylen-Wasserstoffatome wurden unter Annahme einer tetra- 
edrischen Konfiguration am Kohlenstoffatom und einer C -H-Bindungsliinge von 

3) Die Absorptionskorrektur wurde nach der ernpirischen Methode von Norrh und PhiNips 
durchgefuhrt: A .  C. T.  North und D. C. Phillips, Acta crystallogr. [Copenhagen] A 24, 351 
(1968). 
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1.08 8, an die gefundenen Atomlagen angepaOt. Die fur die Phenylprotonen gefun- 
denen Lageparameter wichen nur wenig von den entsprechenden, aus geometrischen 
Uberlegungen durch Rechnung ermittelten Werten ab. Alle Wasserstoffatome wurden 
von hier ab in die Rechnung rnit einbezogen, jedoch nicht mitverfeinert. 

Das endgultige Strukturmodell wurde nach weiteren drei Zyklen (R1 = 6.03%) 
erhalten. In den beiden letzten Zyklen war die Blockeinteilung geandert (erster Block: 
Fe(l)(CO)(ll .. .14), zweiter Block: Fe(Z)(C0)(21 . . .23), C(31), 0(31), C(38), C(39). 
dritter Block: Alle Atome des 2.6-Dimethoxy-phenyl-Restes). Eine andere Blockeintei- 
lung (alle Lageparameter im ersten, alle Temperaturparameter im zweiten Block) fuhrte 
zu Parameterwerten, die sich nur um Bruchteile der jeweiligen Standardabweichung von 
denen unterschieden, welche bei der ersten Blockeinteilung erhalten wurden. Auch die 
aus der inversen Normalgleichungsmatrix abgeleiteten Standardabweichungen waren 
fiir beide Blockeinteilungen annahernd gleich. Eine abschlieBende Differenz-Fourier- 
Synthese zeigte maximale Restelektronendichten von - 1.3 eA-3 zwischen den beiden 
Eisenatomen, +1.1 eA-3 in unmittelbarer Nahe der beiden Eisenatome und 10.5 e8,-3 
im ubrigen Kristallraum. 

Die Streufaktorkurven wurden einer Arbeit von Hunson et al. entnommen4). Die 
Rechnungen wurden rnit dem Programmsystem TUMXR, Anorganisch-Chemisches 
Laboratorium der Technischen Universitat Munchen, 1971, an der Telefunken- 
Rechenanlage TR 440 durchgefuhrt. 

Ergebnisse 
Abbild. 1 zeigt eine Ansicht des Molekuls. Tab. 1 enthalt die Atomparameter, 

Tab. 2 gibt die wichtigsten Abstande und Winkel wieder. Auf die Wiedergabe einer 
Liste mit beobachteten und berechneten Strukturfaktoren wurde aus Griinden der 
Druckkostenersparnis verzichtet. 

Beschreibung der Struktur 
Das Molekul besteht aus einem Tetracarbonyl-(carben)-eisen-Rest, der iiber das 

Carbensystem Fe-C-0 als x-Ligand an eine Fe(C0)3-Gruppe gebunden ist. Anders 
laBt sich die Verknupfung des Tetracarbonyl-(carben)-eisens rnit der Fe(CO),-Gruppe 
beschreiben, wenn man sie in eine n-Bindung des C-0-Fragmentes und eine Eisen- 
Eisen-Bindung unterteilt. Beide Beschreibungen sind Naherungen und irn wesent- 
lichen nicht allzu verschieden. Die erste hat den Vorteil, daB sie die strukturelle Ana- 
logie der Verbindung rnit Allyl-Komplexen klar herausstellt und andeutet, daO das 
ganze Carbensystem Fe-C-0 an der Bindung der Fe(COh-Gruppe beteiligt ist. 

Aufgrund der verschiedenen Beschreibungsmoglichkeiten ist es nicht sinnvoll, den 
beiden Eisenatomen definierte Koordinationspolyeder zuzuschreiben. Die Umgebung 
von Fe( 1) zeigt jedoch wesentliche Merkmale der im Tetracarbonyl-(carben)-eisen- 
Komplex Tetracarbonyl-(1.3-dimethyl-imidazolinyliden)-eisen(O)~~ gefundenen Geo- 
metric. Drei Carbonylgruppen, CO(12 . . . 14), liegen rnit dem Eisenatom Fe(1) an- 

4) H .  P .  Hanson, F. Hermcm, J .  D. Lea und S. Skillman, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 

5) G. Huttner und W .  Gnrtzke, Chem. Ber. 105, 2714 (1972), vorstehend. 
1040 (1965). 
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nahernd in einer Ebene. Die Eisen-Carben-Bindung Fe( 1) -C(3 1) und die Bindung 
Fe(l)-C(11) stehenanniiherndsenkrecht aufdieserEbene(84.2 bzw.80.4").Der Winkel 
C(14)-Fe(l)-C(12) betragt 162.6 f 0.3". Die Bindungen Fe(l)-C(31) u d  Fe- 
(l)-C(11) weisen in die zwischen CO(14) und CO(12) entstandene Lucke hinein; 
der Winkel C(31)-Fe(l)--C(ll) betragt 164.5 f 0.4". Diese Beobachtung llBt einen 

Abbild. 1 .  Die Geometrie von ~-[2.6-Dimethoxy-phenyl(athoxy)carben]-heptacarbonyl- 
dieisen. Die 68 "/,-Wahrscheinlichkeit-TemperaturschwingungselIipsoide sind fur alle Atome 

au5er Wasserstoff maastabsgetreu gezeichnet 

Vergleich mit der Struktur von Tetracarbonyl-(l.3-dimethyl-imidazolinyliden)- 
eisen(0)s) zu, bei der die Eisen-Carben-Bindung ebenfalls nicht genau senkrecht auf 
der Ebene der aquatorialen Carbonylgruppen steht. Der Winkel zwischen der axialen 
Fe-Cco-Bindung und der Eisen-Carben-Bindung betragt hier 167.6 1 0.2". Die Ab- 
winkelung erfolgt in die Lucke Mrischen zwei lquatorialen Carbonylgruppen und 
fuhrt auch hier zu einer Aufweitung des entsprechenden Cm-Fe-Cco-Winkels von 
dem fur eine ideale, trigonale Bipyramide zu erwartenden Wert von 120" auf 134.9"s). 
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In der untersuchten Verbindung 1 wird die Aufweitung des Winkels C(l4)-Fe(l)- 
C( 12) weiter dadurch hervorgerufen, daR die Bindung an das zweite Eisenatom in der 
durch die beiden Carbonylgruppen bezeichneten Richtung erfolgt. Die beiden Car- 

Tnh. l. Atompnrumeter a )  

* 
0.307 08 (9 ) 
0.1 1029 (9) 
0.3820 ( 8  ) 
0.4714(7) 
0.3682 ( 8 )  

0.1759 (7) 
-0 .0008 (9 ) 
0.0393(8) 
0.2053(9)  
0.2018(7) 
0.7465 (7) 
0.2607 (7) 
0.3040(8) 
0.3386(9) 

0.2854(7) 
-0.001 7 (8 ) 
-0.1 2 33 ( 8  

0.37Y8(Y) 

0.2289(11) 
0.3211(10) 
0.4268 ( ' 7 )  
0.4980(6) 
0.4060(6 ) 
0.1111 ( 6 )  

- 0 .  06% (7) 
-0.0012 (I) 

0.2636 (7) 
0. C885 (5 
0.7283 ( 6 )  
0.2784(6) 
0.321 
0.174 
0.187 
0.274 
0.301 
0.419 
0.311 
0.376 
0.357 
0.002 
0.020 

-0.145 
-0.196 
-0.175 

XL! dE 

0.20970( 12) -0.30742 (7) 
0.24218(11) -0.30612(7) 
0.3537(9) 
0.1997(9) 
0.0920(9) 
0.2556 ( 8 )  

0.3620(10) 
0.1974(9) 
0.3555(10) 
O.C852(7) 

-0.0267 ( 8 )  

-0.1499 (9) 
-0.?533(10) 
-0.2:28 (1 2 )  

-0.0087(10) 
-0.11 47 (1 3 ) 

-0.0?67(9) 
0.0190(10) 

-0.2612(11) 
0.1372 (15) 
0.4 478 ( 8 )  
0.2000(8) 

0.01R5 ( 8 )  

0.784 O ( 8 )  

0.43w(9) 
0.1749 ( 8  
0.4271 ( 8 )  

0.0688 (5 ) 
-0.1575 ( 6 )  
0.1 127 ( 8 )  
-0.31 1 
-0.216 

-0.354 
0.014 
0.239 
0.122 
-0.350 
-0.314 
-0.107 
-0.036 
-0.124 
0.114 
-0.050 
0.032 

-0.31 55 (5) 
-0.1936 (5) 
-0.3467(5) 
-0.4084 ( 5 )  
-0.3780 ( 6 )  
-0.2454 (6) 
-0.2289 (6) 
-0.2889 (5) 
-0.2290(5) 
-0.2563 ( 6 )  
-0- 1997 (7) 
-0.1170(7) 
-0.0868(6) 
-0.1437 (5 
-0.3774(5) 
-0.44 09 (6 
-0.3729 ( 8 )  
-0.0319(6) 
-0.3243(5) 
-0.1265(4) 
-0 - 374 3 (5 ) 
-0.4779(4) 
-0 .4242(5 )  
-0.2049 (5 ) 
-0.1'156 (5) 
-0.3665 ( 3 )  
-0.3390(4) 
-0.1187 (4) 
-0.355 
-0.444 
-0.353 
-0.009 
-0.024 
0.007 

-0.222 
-0.073 
-0.020 
-0.511 
-0.389 
-0.423 
-0.451 
-0.501 
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Tab. I (Fortsetzung) 

t i )  D i p  Pinp,PklnmmertPc Z a h l e n  bezeichnen d i e  Standard- 

nbvwichung i n  E inhe i t en  der l e t z t e n ,  jewei l s  ange- 

pehrnen ?Pzimalstelle. 

h )  'ie anF,Pprhnnen Z n h l e n w e r t e  s ind  um d e n  Faktor lo4 ver- 

p , r o G ~ r t .  3pr Temperaturfaktor i s t  gegeben d u r c h  den 

bonylgruppen scheinen der Annaherung des zweiten Eisenatoms auszuweichen ; 
trotzdem bleibt eine von ihnen, C0(14), noch im unmittelbaren EinfluDbereich von 
Fe(2), so daB zwischen Fe(2) und C(14) eine lockere Bruckenbeziehung entsteht: 
Fe(2)-CC(14) = 2.383 f 0.008 A. 

Die Carbonylgruppen des Tricarbonyleisen-Restes Fe(2)C0(21 . . . 23) bilden mit- 
einander Winkel im Bereich von 91.8 & 0.4" bis 99.6 0.4". Die durch die Kohlen- 
stoffatome dieser Carbonylgruppen aufgespannte Ebene liegt nahezu parallel zu der 
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besten Ebene, die durch die Atome Fe(l), C(31), O(31) und C(32) des Carbenfragments 
gelegt werden kann. Abbild. 2 macht dies deutlich und zeigt zugleich die Abweichung 
einzelner Atome von der durch die Carbengruppierung definierten besten Ebene. 

Die Umgebung des Carben-Kohlenstoffatoms C(3 I )  ist nicht streng eben. C(3 1) 
liegt etwa 0.27 A unter der durch seine Substituenten Fe(l), C(32) und O(31) gebildeten 
Ebene. 

Seine Umgebung kann trotzdem naherungsweise besser durch die eines sp2- als 
durch die eines sp3-hybridisierten Kohlenstoffatoms beschrieben werden. Die Valenz- 
winkel Fe(l)-C(31)-C(32) 125.3 & OS", Fe(l)--G(31)-0(31) 109.5 & 0.5' und 
C(32)-C(31)-0(31) 117.2 f 0.6" liegen im Mittel naher bei 120" als bei 109.5". Die 
Valenzwinkel, an denen Fe(2) beteiligt ist, weisen sehr kleine Werte auf: Fe(2) -C(3 1) - 
Fe(1) 80.6 f 0.3" und Fe(2)-C(31)-0(31) 73.4 f 0.4". Solch kleine Valenzwinkel 
sind bei Kohlenstoffatomen, die eine Bruckenfunktion zwischen zwei Metallatomen 
ausiiben, die Regel; sie bewegen sich dort zwischen 80 und 87'6). 

Tab.  7 .  Die w i c h t i g s t e n  Abstnnde und Winkel .  

Abstand [I1 

1 .833(10)  

1 .a07 (9) 

1 .755(11)  

2 .383(8 )  

1 . 9 2 0 ( 8 )  

2.040 ( 5  

1.119(10)  

1 . 1 1 8 ( 1 0 )  

1 .144(11)  

1 . 5 0 ( 1 )  

1 . 4 9 ( 1 )  

1.431 ( 8 )  

1 . 4 7 ( 1 )  

1 . 3 5 ( 1 )  

1 .42 (1 )  

1 .34 (1 )  

1.41 ( 1 )  

1.130 

a )  D i e  e i n p r k l a m m r r t e n  Zrihlen bedeu ten  d i e  Standardabwelchung 

i n  E i n h e i r e n  d P r  l e t z t e n  J e w e i l s  anpegebenen D e z i m a l s t e l l e .  

t m ]  

6 )  0. S. Mills und A .  D .  Redhouse, Chem. Commun. 1966, 444. 
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b)  Winkel  ') 

Atome 

Atome - 

Tab. 2 (Fortsetzung) 

Winkel "1 

99.8(4) 

87.9 (4) 

164.5(4 ) 

99.3(4) 

162.6(4) 

89.3(3) 

98.1 (4) 

95.7 (4) 

80.7(3) 

80.6(3) 

109.5 ( 5  ) 

125.3 (5 

73.4 (4) 

198.2 ( 5  

117.2 (6) 

64.4(4) 

120.9 (5) 

120.6(6) 

107.1 (7 

118.6 (8) 

119.5 (9 

RinkelL'l 

116.9 (8) 

173.1 (8) 

177 .8 (8) 

163.7 (7 

177.5(9) 

176.3 (9 

175 - 5  (8) 

119 - 3  ( 3 )  

140.6 ( 3 )  

79.2 ( 3 )  

51 * 1 ( 2 )  

75.3(2) 

43.4 (2) 

81.1(4) 

165 - 3  ( 4  ) 

102.9(4) 

76.1 ( 3 )  

68.6 ( 3 )  

99.6 (4 1 
95.6(5) 

150.0(4) 

1 1  0 . 8 ( 3 )  

91.8(4) 

97.7 (4) 

97.70) 

108.2 (4) 

149.8(3) 

42.2(3) 

120.2 (9 

119.3(10) 

122.8 (9) 

118.4(10) 

120.3 (1 0 )  

1 l8.8(8) 

Die Bindung des Sauerstoffatoms O(31) an das Eisenatom Fe(2) mu13 aufgrund der 
gefundenen Geometrie als nBindung bezeichnet werden. Der Sauerstoff bindet als 
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Bestandteil des Carbensystems O(3 I )  -C(31) -Fe( l), das als Dreizentren-4x-Elek- 
tronensystem angesehen werden kann, wobei formal 2 Elektronen vom Sauerstoff 
O(31) und zwei vom Eisenatom Fe(1) stammen. Wurde der Sauerstoff als normaler 
athersauerstoff gebunden, so sollte man erwarten, daB die beiden Bindungen O(31) - 
C(31) und 0(31)-C(38) annahernd in eine Ebene mit der Bindung 0(31)-Fe(2) 
fielen. Diese fur Atherkomplexe typische Geometrie7) wird nicht beobachtet ; vielmehr 
liegen die Bindungen des Sauerstoffs zu C(31) und C(38) in der Ebene des Carben- 
systems, und der Winkel C(31)-0(31)-C(38) entspricht mit 120 f 0.6" dem bei 
spz-Hybridisierung am Sauerstoffatom zu erwartenden Wert. 

0 22 

cn 0077 0 

T 0 
I 

Abbild. 2. Vereinfachte Ansicht des Bindungsgeriistes von 1 

Durch die x-Bindung zu Fe(2) hat die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff bindung 
C(31) -0(31) (1.431 0.008 A) jeden Doppelbindungsanteil verloren; in Carben- 
Metall-Komplexen alkoxysubstituierter Carbene ist diese Bindung stets erheblich 
kurzer. Thre L h g e  liegt dort zwischen 1.315 f 0.006 A in Enneacarbonyl-[methoxy- 
(phenyl)carben]-dimangan 8), 1.32 & 0.02 A in cis-Tetracarbonyl-triphenylphosphin- 
[methoxy(methyl)carben]-chrom9) und 1.33 0.02 A in Pentacarbonyl-[methoxy- 
(phenyl)carben]-chrom 10). Die drei im Komplex 1 beobachteten Osp2 -C,,-Bin- 

YVerglekhe  z. B. Dichloro(tris-tetrahydrofuran@-toly1)-chrom: J .  J .  Duly und R. P. A. 
Sneeden, J .  chem. SOC. [London] A 1967,736. 

8) G .  Huttner und D. Regler, Chem. Ber. 105, 1230 (1972). 
9 )  0. S. Mills und A. D. Redhouse, J. chem. Soc. [London] A 1969, 1274. 

10) 0. S. Mills und A. D. Redhouse, J. chern. SOC. [London] A 1968, 642. 
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dungslangen [0(33)-C(41) 1.41 5 0.01 A, 0(32)-C(40) 1.42 f 0.01 A und O(31)- 
C(38) 1.47 0.01 A] betragen im Mittel I .43 8, und zeigen, dalj die Bindungsordnung 
von C(3 1 )  -0(31) nicht g rokr  als eins sein kann. Die Bindungen des Phenylrings zu den 
Sauerstoffatomen O(32) und O(33) (1.35 * 0.01 8, und 1.34 i. 0.01 A) sind dem- 
gegenuber wesentlich kurzer und liegen in dem Bereich, der fur Arylather-Sauerstoff- 
bindungen typisch ist 11 12). 

Ebenso wie die Bindung C(3 1) -0(3 1) sollte auch diezEisen-Carben-Bindung 
Fe(l)-C(3 I )  durch die x-Bindung des Carbenfragments an Fe(2) aufgeweitet sein. 
Diese Verniutung IiiRt sich nicht beweisen, da die Struktur eines analogen, einkernigen 
Carbenkomplexes nicht bekannt ist. In Tetracarbonyl-( 1.3-dimethyl-imidazoliny1iden)- 
eisens) wurde eine Fe-CCarben-Bindungslange von 2.007 f 0.005 A beobachtet. 
Diese Eisen - Ccarbe,-Bindung durfte allerdings nach den an Chrom-Carben-Kom- 
plexen gemachten Beobachtungen 13) wegen des stark elektronenschiebenden Charakters 
des Imidazolinyliden-Ligdnden langer sein als der Abstand, den man fur einen Eisen- 
tetracarbonylkomplex eines alkoxysubstituierten Carbens erwarten sollte. Im Kom- 
plex 1 mu13 zudem beriicksichtigt werden, daI3 die einzelnen Abstande durch mogliche 
Spannungen im viergliedrigen Ringsystem Fe(l)-Fe(Z) -0(31) -C(31) betrachtlich 
beeinfluBt sein konnten. 

Die Struktur einer Verbindung, die in ihrer Darstellung und Geometrie dem unter- 
suchten Komplex sehr ahnlich ist, wurde von Andrianov und Struchkov bestimmt 14). 

Die Reaktion von Dicarbonyl-(x-cyclopentadienyl)-o-(~-acetyl-vinyl)-eisen mit 
Fe2(C0)9 fuhrt zu einem dimeren Komplex, in dem das Gerust des Ausgangskomplexes 
im wesentlichen erhalten ist. Eine vereinfachte Ansicht dieser Verbindung gibt Abbild.3. 

Die Reaktion, die zu diesem Komplex fuhrt, gleicht der Darstellung des dimeren 
Carbenkomplexes 1 darin, dalj ein fur sich bestiindiger Eisenkomplex, der ein kon- 
jugiertes System aus einem Eisenatom und zwei weiteren Atomen enthalt, sich uber 
dieses System an einen Fe(CO)j-Rest anlagert. Das Reaktionsprodukt weist, wie 
Abbild. 3 zeigt, eine Geometrie auf, die mit der des Carbenderivats 1, soweit ver- 
gleichbar, sehr gut ubereinstimmt. Kleinere Unterschiede zwischen beiden Strukturen 
bestehen in der Orientierung des Eisentricarbonyl-Dreibeins (vgl. Abbild. 2 und 3). 
Eine Carbonylgruppe des Dicarbonyl-(x-cyclopentadienyl)-a-(P-acetyI-vinyl)-eisen- 
Fragmentes bildet eine symmetrische Brucke zwischen den beiden Eisenatomen aus. 
In 1 ist diese Briickenbeziehung nur angedeutet [Fe(2)-C(14) 2.383 i 0.008 A], Die 
Eisen-Eisen-Abstiinde stimmen in beiden Verbindungen ausgezeichnet uberein 
(2.535 8, in 1 und 2.56 8, im Vinyl-Komplex). Die Eisen-Vinyl-Bindung ist mit 2.09 A 
wesentlich Iiinger als die Eisen-Carben-Bindung in 1. Der in der Vinylverbindung ge- 
fundene Fe-Cv,,,,,-Abstand von 2.09 8, wird von Churchilll5) als ein typischer 

11) Tables of Interatomic Distances and Configurations in Molecules and Ions, Chem. SOC. 
Special Publ. No. 11, 1958; No. IS, 1965. 

12) 1. L. Karle, H .  Hauptmann, J .  Karle und A. B. Wing, Acta crystallogr. [Kopenhagen] 15, 
837 (1962). 

13) Eine Zusammenfassung geben: G. Huttner und B. Krieg, Chem. Ber. 105, 67 (1972). 
14) V.  G .  Andrianov und Yu. T. Struchkov, J. Structur chem. 9, 845 (1968); engl. edition 9, 

737 (1968), C. A. 69, 46832 g (1968). 
15) M. R. Churchill, Perspectives in Structural Chemistry, Bd. 111, S. 130, Herausgeber: 

J. D. Dunitz und J. A. Ibers, John Wiley and Sons, New York, London 1970. 
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Fe-CSp2-Abstand angesehen. Der Abstand Fe(l)-C(31) in 1, der 2.000 i: 0.007 8, 
betragt, sollte dann ebenso als typisch fur einen Fe-CSp2-Abstand gelten konnen. 
Da die beiden Abstande nicht gleich lang sind, mussen in mindestens einer der beiden 
Verbindungen Ringspannungs- oder Konjugationseffekte zur Abstandsiinderung 
fiihren, die die Werte von ,,typischen" Fe -CSpz-Einfachbindungsabstanden abwei- 
chen lassen. Da die Spannungsverhaltnisse in beiden Verbindungen sicher annahernd 
gleich sind, wird der Liingenunterschied auf unterschiedlichen Doppel bindungsanteil 

W 
Abbild. 3. Vereinfachte Ansicht des Reaktionsprodukts von Dicarbonyl-(n-cyclopentadieny1)- 

a-(P-acetyl-vinyl)-eisen mit Enneacarbonyldieisen 

der Fe - C-Bindungen in den beiden Komplexen zuruckzufuhren sein. Einen Anhalts- 
punkt dafur liefert auch die Beobachtung, daB die Bindung C(l)-C(2) im Liganden- 
system der Vinylverbindung mit 1.35 8, (Abbild. 3) einen sehr hohen Doppelbindungs- 
charakter aufweist, wahrend die ihr geometrisch aquivalente Bindung C(31) -0(31) 
in 1 die Lange einer C-0-Einfachbindung zeigt. Ebenso ist der Abstand C(31)- 
Fe(2) in 1 mit 1.920 f 0.008 8, um 0.12 A kurzer als der strukturell vergleichbare 
Abstand C(1)-Fe(2) in Abbild. 3. Der Ersatz des Sauerstoffatoms in 1 durch ein 
Kohlenstoffatom im Vinyl-Eisen-Komplex und die Substitution des Fe(C0)rRestes 
durch das CsHsFe(CO)z-Fragment erzeugen offenbar Unterschiede in der Ladungs- 
verteilung, die stark genug sind, urn die beobachteten Abstandsanderungen hervor- 
zurufen. 

Die Eisen-CCCarbonyl-Bindungen zeigen Abstandswerte von 1.755 f 0.01 1 A bis 
1.841 i. 0.009 8, und streuen urn einen Mittelwert von 1.806 A, wenn man fur die 
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Mittelwertbildung die lockere Bruckenbeziehung Fe(2) -C( 14) mit 2.383 :k 0.008 A 
a u k r  Betracht Ia13t. Die Langenunterschiede zwischen den Bindungen scheinen teil- 
weise signifikant, sind jedoch kaum zu erklaren. Einzig der vergleichsweise kurze 
Abstand Fe(2)-CC(23) mit 1.755 f 0.01 1 8, kann moglicherweise auf einen trans- 
Effekt des Sauerstoffatoms O(31) zuriickgefuhrt werden [C(23)- Fe(2) -0(31) 
149.8 f 0.3'1. Die Cc,b,,l-O-Abst%nde betragen im Mittel 1.130 A; die einzelnen 
Werte schwanken nur wenig um diesen Mittelwert (1 . I  I5 0.009 8, bis 1.144 f 

Die Bindung C(31)-C(32) hat mit 1.49 f 0.01 A den fur einen C,p2-C,p2-Ab- 
stand typischen Wert. Eine Konjugation der x-Elektronen des Phenylrings mit dem 
Carben-Fragment ist bei einem Winkel von 70.4" zwischen beiden x-Elektronensyste- 
men nahezu auszuschliefien. Der EinBuR, den der 2.6-Dimethoxy-phenyl-Substituent 
auf die Stabilitat des zweikernigen Komplexes ausiibt, mu13 daher auf induktiven und 
sterischen Effekten beruhen. 

Die Bindungslangen im Phenylring haben im Miltel den fur benzoide Systeme 
typischen Wert von 1.387 A. Keine der einzelnen Bindungen unterscheidet sich deut- 
lich von diesem Mittelwert; die Bindungen zum Kohlenstoffatom C(35), die am 
weitesten vom Zentrum des Molekuls entfernt sind, scheinen mit 1.36 A am kurzesten. 
Diese scheinbare Verkurzung durfte durch betrachtliche Warmeschwingungen der 
beteiligten Atome zu erklaren sein. Ahnliche Beobachtungen wurden auch an anderen 
Komplexen, die Phenylsubstituenten enthalten, gemacht. 

0.011 A). 
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