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Die Umsetzung von Fe,(CO), mit (CH;),As—N(CH;), in Gegenwart von HN(CH3;), liefert
den Titel-Komplex 4, der analytisch und kristallographisch charakterisiert wurde. Er enthilt
ein neues fiinfgliedriges Ringsystem mit zwei Eisenatomen, einer Dimethylarsen- und einer Di-
methylcarbamoyl-Briicke sowie einer Metall-Metall-Bindung.

A Complex with Arsenic and Carbamoyl Bridge:
Synthesis and Structure of Fe,(CO)s[p-As(CH;),J[p-OCN(CH,),)

Fe,(CO), reacts with (CH;),As—N(CH.), in the presence of HN(CH,), to yield the title com-
plex 4 which was characterized analytically and crystallographically. It contains a new five-
membered ring system with two iron atoms, a dimethylarsenic and a dimethylcarbamoyl bridge
as well as a metal-metal bond.

Es ist eine beachtliche Zahl zweikerniger Eisencarbonylkomplexe bekannt, in denen viele
verschiedene Atomgruppierungen als Briickenliganden iiber der Eisen-Eisen-Bindung fungieren .
Diese Komplexe waren meist das Ergebnis unerwarteter Reaktionen der bindren Eisencarbonyle
mit funktionellen organischen Verbindungen. Gezielte Synthesen solcher Komplexe mit zwei
verschiedenen Briickenatomen waren zu Beginn unserer Untersuchungen vollig unbekannt.
Da wir an einer Steuerung der Metall-Metall-Bindungsldngen (und damit auch der Reaktivitit
der entsprechenden Komplexe) mit Hilfe der Briickenliganden interessiert sind, entwickelten
wir Aufbaureaktionen, die die schrittweise Einfilhrung von verschiedenen Briickenliganden?
und auch Metallatomen®# gestatten. Diese Reaktionen werden durch die schematische Glei-
chung (1) vereinfachend wiedergegeben.

M(CO), + M(CO), + RE-F'R, —%> (CO), ,M-ER,~E'R;~M'(CO),_
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M, M' = Ubergangsmetalle, E, E' = Elemente der 5. Hauptgruppe
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Mit Phosphor und Arsen als Briickenatomen ist Gleichung (1) in verschiedenen Varianten
realisierbar. Dagegen glaubten wir, durch Einsatz des Molekiils (CH;),As —N(CH,), und seine
Reaktion mit Fe,(CO), erstmals auch ein solches stickstoffhaltiges hetero-verbriicktes System
hergestellt zu haben. Es stellte sich jedoch heraus, daB ein neuartiger Typ von Zweikernkomplex
entstanden war, der im folgenden beschrieben wird.

Synthese und Eigenschaften

Die Umsetzung von (CHj);As—N(CH;), mit Fe,(CO), verlduft normalerweise
gemiB Gleichung (2)%.

Fey(CO)y + (CH;);As—N(CH;), — Fe(CO)s + (CO),Fe—As(CH,;), —N(CH;), (2)

Wir beobachteten jedoch gelegentlich dabei die Bildung eines festen Riickstandes,
der sich durch Kristallisation reinigen lieB. Nachpriifungen ergaben, daB die Entstehung
dieses Riickstandes durch als Verunreinigung vorhandenes Dimethylamin hervorge-
rufen wird. Und die Verwendung eines HN(CH3),-Uberschusses machte den Riickstand
zum alleinigen Produkt.

Das 'H-NMR-Spektrum dieses Produktes zeigt zwei As—CHj3- und zwei N—CH;-
Signale gleicher Intensitit. Im As—CH;-Teil dhnelt es dem des bekannten Komplexes
157, Das IR-Spektrum [4Bt sich grob aus dem von 1 und dem des ebenfalls bekannten
Komplexes 289 zusammensetzen. Wir nahmen daher zunichst auf Grund unserer
in der Einleitung besprochenen Erfahrung die Struktur 3 fir den neuen Komplex an,
die auch mit den Elementaranalysen (C, H, N, Fe) einigermaBlen in Einklang ist.

Das Massenspektrum der Verbindung'® zeigt zwar den sukzessiven Verlust von
sechs CO-Liganden an, liefert aber einen Molekiilpeak, der um 28 Masseneinheiten,
also eine CO-Gruppe, hoher liegt als es 3 entsprechen wiirde. Die damit gegebene Zu-
sammensetzung Fe,(CO); - (CH;),As—N(CHj;), ist mit den Analysendaten in ausge-
zeichneter Ubereinstimmung, die dazugehorige Struktur 4 ist aber aus den Spektren

nicht zu entnehmen. Sie ergab sich erst aus der unten beschriebenen Kristallstruktur-
analyse.

(CHs), H, (CHy), (CHa)z

As N Asg As
7\ /7 VAN

(CO)3Fe Fe(CO)3 (CO)3Fe——Fe(CO)3 (CO)Fe Fe(CO)s; (CO)sFe Fe(CO),

N \. 7/

As N N /C"O
(CHa)y Hy (CHy), (CHg)gN

1 2 3 4

Zur Entstehung von 4 mufl angenommen werden, da8 eine Dimethylamino-Gruppe
(aus HN(CH,), oder (CHj),As—N(CH,),) eine Carbonylgruppe am Eisen im Sinne
einer Basenreaktion angreift. Solche Reaktionen sind fiir Eisencarbonyle bekannt. Sie

) W. Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2556 (1973).

6) J.Chatt und D. A. Thornton, J. Chem. Soc. 1964, 1005.

" E. Keller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 430 (1977), vorstehend.

8 W. Hieber und H. Beutner, Z. Anorg. Allg. Chem. 317, 63 (1962).

%) L. F. Dahl, W, R. Costello und R. B. King, J. Amer. Chem. Soc. 90, 5422 (1968).

10) Aufgenommen von Dr. H. Bachhuber, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Miinchen.
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liefern anionische carbenkomplex-dhnliche Verbindungen'!-!%, Die dabei gesteigerte
Basizitdt des O-Atoms der angegriffenen CO-Gruppe sollte dieses zur Koordination
an ein zweites Eisenatom befdhigen, die den wichtigsten Schritt zum Aufbau von 4
darstellt.

4 ist orangefarben und in festem Zustand luftstabil. Es 16st sich gut in allen organischen
Losungsmitteln. Seine thermische Stabilitiit ist nur miBig, bei seiner Zersetzung ober-
halb des Schmelzpunktes bildet sich vorwiegend der Komplex 1. Das NMR-Spektrum
mit zwei N—CHj-Signalen zeigt, daB auch in Lésung die C—N-Bindung keine freie
Drehbarkeit besitzt, der Carbamoyl-Ligand also ein delokalisiertes n-Elektronensystem
darstellt.

Struktur

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit den Gitterkonstanten
a=9917(8)A, b = 8423(8)A, c = 20.173 (18) A, B = 97.49 (9)°. Dichten: d,,, = 1.81 g/
cm?®, dg; = 1.78 g/em*. Die Struktur wurde konventionell iiber die Patterson-Synthese
gelost und anisotrop bis zu einem E-Wert von 5.1 % verfeinert. Abb. 1 zeigt die Molekiil-
struktur von 4, die Tabellen 1—4 geben Atomparameter, Bindungsldngen, Bindungs-
winkel und Ebenenberechnungen van 4 wieder.

g @fﬁ
o ) @

L6876 1. @

Abb. |. Molekiilstruktur von 4

I

Der Komplex 4 liBt sich als ein Hybrid der beiden Komplextypen 1® und 5'V auf-
fassen. Die Struktur von 1 ist bekannt”, die von 5 noch nicht. Am nichsten verwandt
damit diirfte die Struktur von 6 sein®3’,

‘Y1 E. 0. Fischer und V. Kiener, J. Organomet. Chem. 27, C56 (1971).

12) J Schmetzer, J. Daub und P. Fischer, Angew. Chem. 87, 489 (1975); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 14, 487 (1975).

13 p F. Lindley und O. S. Mills, J. Chem. Soc. A 1969, 1279.
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Tab. 1. Atomparameter von 4
Atom X v 2 Boy [:PH 8,5 Bia T Bas
As 0.0856(1) 0,2397(2) 0.3751(1) 2.91(5) 3.77(6) 2.97(5) 0.39(5) 0.46(4) -0.13(5)
Fel 0.3139(2) 0.3032(2) 0.3790(1) 3.02(8) 3.53(9) 2.42(7) -0.11(6) 0.36(6) -0.42(6)
Fa2 0.2189(2) 0.0188(2) 0,4024(1) 3.21(7)  3.31(9)  2,76(7) 0.17(6) 0.73(5) -0.02(6)
c -0.0291(12)  10.3378{16)  0.4362(8) 3.4(6)  5.5(7)  3.8(6)  1.2(5)  1.5(5) -0.4(5)
c2 -0.0363(13)  0.2380(22)  0.2898(6) 4,8(6)  9.1(11)  3.9(6)  2.,0(8) -1.8(5) -0.4(7)
c3 0,3036(15)  0.0735(19)  0.1833(6) 6.3(8)  7.710) 2.,5(6) 0.8(7)  0.8(5) -1.9(6)
c4 0.3994(17)  10.3426(19)  0.2182(4) 8.8(11)  6.5(9)  5.5(8) -1.0(8)  4.4(8)  0.4(7)
N 0.3339(10)  0.1932(13)  0.2363(5) 4,2(5)  5.4(6)  3.1(5) 0.,25) 1.2(4) 0.2(4)
5 0.2975(11)  0.1660(16)  0.2975(6) 2.8(5)  4.4(7)  2.9(5) -0.3(5) 0.6(4) -0.3(5)
05 0,2456(08)  0.0320(10)  0.3059(4) 4.7(4)  4,0(4)  3.0(4) -0.3(4) 0.9(3) -1.0(3)
ctt 0.3C53(12)  0.4948(18) 0.3415(6) 3.4(6)  4.9(8)  4.2(6) 0.2(5) 0.9(5) -1.6(6)
ol 0.2964(11)  0.6193(13) 0.3195(6) 7.5(7)  4.7(6)  7.2(6) 1.1(5) 1.0(5) 1.3(5)
12 0.4935(14)  0.2497(17)  0,3914(6) 4.9(7)  4.1(6)  3.4(6)  0.1(6)  0.8(5)  0.8(5)
012 0,6041(0%)  D.2175(14)  0,3972(5) 3.1(4)  8.1(7)  9.0(7) 0.8(5) 1.1{4)  1.2(¢)
c1a 0.3166(14)  0.3839(17)  0.4625(7) 5.0(7)  4.4(7) 5.0(8) -0.6(6) 0.5(6) -0.8(6)
013 0.3175(12)  0.4398(15)  0.5136(5) 10.1(8)  9.4(8)  3.8(5) 0.2(6) 0.6(5) -3.2(5)
c21 0,0987(14)  -D.1419(18) 0.3886(6) 5.0(7}) 5.6(8) 2.8(6) -0.4(6) 1.5(5)  -0.9(5)
021 0.0270(11)  -0.2487(14)  0.3833(5) 7.2(6)  6.5(6)  7.1(6) -2.7(6)  1.72(5) -1.5(5)
c2? 0.3799(14)  -0.0825(16)  0.4229(6) 4.7(7)  3.9(6)  3.2(6) 0.3(6) 1.0(5) -0.2(5)
022 0.4789(10)  -0.1469(14)  0,4386(5) 5.0(5)  8.4(7) 5.5(5)  3.1(5)  0.6(4) 0.9(5)
c23 0,2009(13)  0.0428(17)  0.4684(7) 4,1(6)  5.7(B)  4.2(7)  0.9(6) 0.7(5)  0.0(6)
023 0,1855(10)  0.0612(13)  0.5425(4) 7.1(6)  8,0(7) 2,9(4) 1.1(5) 2.0{4) -0.5(5)
[C788776 Tab.1
Tab. 2. Atomabstinde in 4
Abstand Lange (A) Abstand Longe (A)
1. Uindungsléngen L -C4 1,48(2)
Fel-Fe2 2,639(3)
As-Fel 2,317(2) ci-otl 1.14(2)
As-Fe2 2,307(2) €12-012 1.12(2}
€13-013 1.13(2)
As-Cl 1.97(1} C21-021 1.14(2)
As=C2 1.97(1) €22-022 1.13(2)
€23-023 1,13(2)
Fel-Cl1 1.75(2)
Fel-C12 1.82(1) 2. intromolekulare
Fel-Ct3 1.81(2) Kantaktaobstdnde
Fe2-C21 1.80(2) Cl2-€22 3,11(2)
Fa2-C22 1.81(1) €13-c23 3.16(2)
Fe2-C23 1.78(1)
Fel-C5 2,00(1) Kontoktabstinde
Fe2-05 2,00(1) 021-(023)" 3.16(2)
€5-05 1.26(2) 013-(022)" 3.25(2)
1,35(2) oH-(c21)’ 3,25(2)
1.47(2) 012-(023)" 3.,27(2)

Alle diese doppelt verbriickten Bis(tricarbonyleisen)-K omplexe besitzen die ,,Schmetter-
lingsstruktur®, die sich dadurch auszeichnet, daB das aus den Eisen- und Briickenatomen
gebildete Ringsystem entlang der Fe—Fe-Bindung gefaltet ist. Der Winkel zwischen
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den beiden damit definierten Ebenen I und II betrégt in 4 95°, in 6 91° und in 1 110",
Alle Atome in 4 mit Ausnahme der beiden As-gebundenen Methylgruppen lassen sich
in drei Ebenen lokalisieren, die sich in der Fe— Fe-Verbindungslinie schneiden (vgl.
Tab. 4). Die wichtigste dieser Ebenen ist II, die mit geringfligiger Abweichung alle Atome
des Carbamoyl-Liganden zusammen mit den beiden Eisenatomen und den zwei trans-
stindigen CO-Gruppen 13 und 23 enthilt.

Tab. 3. Bindungswinkel in 4 Tab. 4. Ebenenberechnungen an 4

Winkel Grad Winkel Grad Atom Abstand von
der Ebene (A)

1. an As Fel-Fe2-05 71.4(3)
Fel-As-Fe2 69.6(1) Fel-Fe2-C21  154.1(4) Ebene 1 : Fel-Fo2-As
Fel-As=Cl 121.6(4) Fel-Fe2-C22 98.3(4) c12 -0.02
Fal-As-C2 121.2(4) Fel-Fe2-CZ3  98.9(5) o1z -0.0¢
Fe2-As-Cl 123.3(4) caz 0.07
Fe2-As-C2 18.1(5) 05-Fe2-C21 93.5(5) 0z2 0.17
Cl-As-C2 102.2(5) 05-Fe2-C22 91.4(5)
05-Fe2-C23 170.1(5) Ehene 11+ Fel-To2-ttste
2. on Fel cs5 0.04
As-Fel-Fe2 55,0(1) C21-Fe2-C22 103.1(6) o5 _0.04
Aa-Fel-C5 82.2(3) C21-Fe2-C23 95.0(6) N 0.14
As-Fel-Cl1 101.7(4) C22-Fe2-C23 91.6(6) c3 0.07
As-Fel-C12 151,7(5) c 0.26
As-Fel-C13 90.8(5) 4. on C5 13 0.00
Fel-C5-05 113.5(8) 013 0.02
Fe2-Fel-C5 68.3(4) 05-C5-is 115.9(11) c23 -0.02
Fe2-Fel-C11 154.2(4) H-C5-Fel 130.7(10) 623 ~0.07
Fe2-Fel-Cl2 96.7(5)
Fe2-Fel-C13 97.9(5) 8. an N Ebene III: Fel-Fe2-Hitte
€3-tv-C4 1n7.2(11) . CH v, €21
C5-Fal-Cl1 100.4(6) Ca-ti-C5 123.2(11) o 0.08
C5-Fel-Cl12 86.7(5) C5-N-C3 119.6(11) on .15
C5-Fel-C1J 166.1(6) e -0.06
6. an 05 021 -0.08
C11-Fel-C12 105.5(6) Fe2-05-C5 106.8(7)
Cl1-Fel-C13 92.8(6) Diedezwinkel
C12-Fel-C13 94.1(6) 7. _on den Corbonyl- °
e tomen /11 94.7
3. an Fe2 Fe1-C11-011 177.0(13) i 32'5:
As-Fe2-Fel 55.4(1) Fel-C12-012  178.2(11) nan 6.2
As-Fe2-05 82.4(3) Fel-C13-013 177.4(13) {C7BA/767ab &
As=-Fe2-C21 102.5(5) Fe2-C21-021 175.6(12)
As-Fe2-C22 153.6(4) Fe2-C22-022 176.8(12)
As-Fe2-C23 50.8(5) Fe2-C23-023 177.6(12)
£188/767ab 3
RN Cetls (CeHs)y ("3(CH3),
-0, C—0, /P\
CO)gFe Fe(CO)y (CO)SFe\ /Fe(CO)a (CO)aFi /Fe(CO)a (CO)SF‘S /Fe(CO)S
c-0 c-0 c=C N-O
/ / % \ V
RN CgHj (C,H;0)sP CgHj (CHa3),C

5 6 7 8
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4 ist nicht der erste Komplex, der die Fe,(CO)s-Einheit zusammen mit einem ein-
atomigen und einem zweiatomigen Briickenliganden enthilt. Zwei dhnliche, wenn auch
nur wenig verwandte Komplexe sind 7'4 und 81°.

Die Linge der Eisen-Eisen-Bindung in 4 entspricht mit 2.64 A recht gut dem Mittel-
wert der in 1 und 6 gefundenen Abstinde von 2.74 A bzw. 2.57 A. Keine der beiden Briicken-
funktionen besitzt damit einen dominierenden EinfluB auf die Linge der Metall-Metall-
Bindung, Da die Komplexe 17 und 4 praktisch gleiche Eisen-Arsen-Abstinde haben,
beschriankt sich die Verinderung des Eisen-Arsen-Dreiecks bei 4 im Vergleich zu 1
auf eine Verengung des Fe— As—Fe-Winkels.

Die Koordination der beiden Eisenatome 148t sich unter Vernachldssigung des jeweils
anderen Metallatoms als tetragonal-pyramidal bezeichnen. Dabei gehdrt das Arsen-
atom zur Basis beider Pyramiden, und die Carbonyl-Gruppen 11 bzw. 21 bilden jeweils
die Spitzen. Diese Koordinationsgeometrie ist typisch fiir derartige Komplexe® !617),

Den interessantesten, weil ungewdhnlichsten Teil des Molekiils stellt die verbriickende
eingeebnete Carbamoyl-Gruppe (CH3),NCO dar. Sie ist durch die beiden mit 2.00 A
gleich langen Fel —C5- und Fe2 —O5-Bindungen an den Komplex gebunden. Die ver-
gleichbaren Fe— C- und Fe—O-Bindungen in 6 sind mit 1.95 und 1.97 A etwas kiirzer*%),
withrend die C— O-Bindungen der Briickenliganden in 4 und 6 mit je 1.26 A gleich lang
sind. Die Verwandtschaft der beiden Briickensysteme in 4 und 6 erstreckt sich auf prak-
tisch alle Details der Fe—Fe—C—O-Vierringe. Der Abstand C5—N in 4 von 1.35A
ist vergleichbar den C-—N-Bindungslingen in Amiden'®. Der damit angedeuteten
Elektronendelokalisation iiber das Stickstoffatom entsprechen die Bindungswinkel
am Stickstoff, die nahe bei 120° liegen und sehr dhnlich denen im N-Methylacetanilid !%
sind.

Bindung

In 4 wirken beide Briickenliganden als Dreielektronen-Donatoren, die zusammen
mit der Metall-Metall-Bindung beiden Eisenatomen zur Edelgaskonfiguration verhelfen.
Beziiglich der (CH,),NCO-Gruppe ergeben sich dabei zwei alternative Beschreibungen.
Denh man kann diesen Liganden gemil a als Carben-AbkOmmling oder gemiB b als
Carbamoyl-Grdppe auffassen.

(CHg)y (CHa),
A A
//O> //O s\ s
Fe-C_ Fe—C_ (CO)3F‘$\ /Fe(CO)3 (CO)3Fe Fe(CO)s
NR, NR, oo pome
a b (CHy),N (CHg)yN
4a 4b

14 3)’03 Wong, H. N. Paik, P.C. Chieh und A.J.Cartv, J. Chem: Soc., Chem. Commun. 1975,
15} G. P. Khare und R.J. Doedens, Inorg. Chem. 15, 86 (1976).

16) E. Keller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 109, 229 (1976).

' p. M. Treichel, W. K. Dean und J. C. Calabrese, Inorg. Chem. 12, 2908 (1973).

8 G. Hifelinger, Chem. Ber. 103, 2941 (1970).

9) B.F. Pedersen, Acta Chem. Scand. 21, 1415 (1967).
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Beide Typen a'? und b2® sind in Form einkerniger Eisencarbonyl-Komplexe be-
kannt. Sie unterscheiden sich dadurch, daB in a die R,NCO-Gruppe ein Zweielektronen-
Ligand, in b dagegen ein Einelektronen-Ligand ist. GemiB der Schreibweise 4a oder 4b
erlaubt nun der Zweikernkomplex 4 beide Formulierungen, je nachdem welche Bindungen
im Komplex man als Donator-Bindungen klassifiziert.

Der Versuch, aus den beobachteten Bindungslingen eine der beiden Formulierungen zu
bevorzugen, muBl die Fe—C-, die Fe—O- und die C—O-Bindung in Rechnung stellen. Dies
fiihrt bei der Fe — C-Bindung zu keinem Ergebnis, denn die Literatur iiber Metall — C(Carben)-2"
und Metall — C(sp2-Organyl)- 22 Bindungsldngen liefert Werte, die iiber einen relativ groBen
Bereich schwanken und deutliche Uberschneidungen bei Carben- und 6-Carbamoyl-Komplexen
zeigen. Auch bei Fe — O-Bindungslidngen ist eine Unterscheidung von 4a und 4b nicht mdglich,
denn die Fe — O-Bindungslingen in verschiedenartigsten Komplexen liegen stets nahe bei 2.00A.
Zwei Beispiele, die 4a bzw. 4b entsprechen wiirden, sind 9 (Fe—O = 1.99 A)2* und 10 (Fe—O =

1.99 A)24), +
CH, HiC H  cn,
0n¢] HeAd
Fel  iFH (CO),Fe SCHCHs
O—C\ \O”C
CH, H
9 3 10
LOC;H, 0
(CO)sCreC_ (CH3NH,)(CO) Mn—C__
N(C,Hs ), NHCH,g
u 12

Allein die C — O-Bindung des Briickenliganden solite eindeutig eine Formulierung bevorzugen,
denn ihre Bindungsordnung ist in 4a ndher an einer Einfachbindung und in 4b néher an einer
Doppelbindung. Diese Annahme wird durch Vergleichsdaten bestitigt. Zwar sind keine ein-
fachen Komplexe bekannt, in denen eine organische Carbonylfunktion sowohl am C- wie auch
am O-Atom an Ubergangsmetallgruppen koordiniert ist, doch werden die Verhiltnisse in 4a
durch den Komplex 11 und die Verhéltnisse in 4b durch den Komplex 12 ausreichend angenihert.

In 1129 betrigt die C(Carben)—O(Ethyl)-Bindungslinge 1.35 A, in der Carbamoyl-
Gruppe von 1229 ist der C—O-Abstand 1.25 A. Geht man davon aus, daB der Frsatz
von C,H durch Fe in 11 und die Koordination der CO-Gruppe an Fe in 12 die jeweiligen
C — O-n-Bindungsordnungen relativ wenig beeinfluBt, dann folgt, daB der Komplex 4
(C—0O = 1.26 A) mit dem Komplex 12 verwandt ist, also einen Carbamoyl-Liganden
enthilt. 4 stellt damit neben den bekannten einfachen Komplexen mit C-gebundener
Carbamoyl-Gruppe 29’ den ersten strukturanalytisch gesicherten Fall eines carbamoyl-
verbriickten Zweikernkomplexes dar.

20y R. J. Angelici, Acc. Chem. Res. 5, 335 (1972).

2 p_J. Cardin, B. Cetinkaya und M. F. Lappert, Chem. Rev. 72, 545 (1972).

22 M. R. Churchill in Perspectives in Structural Chemistry, Vol. 3, S.91, Herausg. J. D. Dunitz
und J. A. Ibers, Wiley, New York 1970.

23) J. Iball und C. H. Morgan, Acta Crystallogr. 23, 239 (1967).

24 E. 0. Greaves, G.R. Knox, P.C. Pauson, S.Toma, G.A.Sim und D.I. Woodhouse, J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1974, 257.

25 G. Huttner und B. Krieg, Chem. Ber. 105, 67 (1972).

26) G. L. Breneman, D. M. Chipman, C.J. Galles und R. A. Jacobson, Inorg. Chim. Acta 3, 447
(1969).
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Dieser Befund wird durch das IR-Spektrum von 4 bestiitigt. Es zeigt in KBr neben den termi-
nalen CO-Valenzschwingungen und den Banden der organischen Gruppen eine intensive Bande
bei 1509 cm™!, die wir der C—O-Valenzschwingung des Carbamoyl-Liganden zuschreiben.
Sieliegt nur geringfiigig niedriger als die Carbamoyl-CO-Bandenin12 oder CsH 5(CO),Fe —~ CONR,
(1530 — 1545 cm™1)27, wihrend die C — O-Valenzschwingung in Aminoalkoxycarben-Komplexen
wie 11 anscheinend zu keiner typischen hochfrequenten IR-Bande Anlafl gibt23-2%),

Die unerwartete Synthese von 4 wird vermutlich ein Einzelfall bleiben. Versuche,
durch Einsatz der Aminverbindungen (CH,),P—N(CH;), und (CH;),Sb—N(CHj),
dhnliche Komplexe zu erhalten, waren erfolglos. Sie zeigen erneut, daB dic Reaktivitit
von Komplexen mit Metall-Metall-Bindung praktisch noch nicht iiberschaubar ist.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Freiburger Wissenschaftlichen Gesell-
schaft und dem Rechenzentrum der Universitit Freiburg fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Herr Dr. H. Bachhuber nahm freundlicherweise das Massenspektrum auf.

Experimenteller Teil

Hexacarbonyl-y-( dimethylarsenido)-p-( dimethylcarbamoyl)-dieisen ( Fe — Fej (4): In 25 ml Ben-
zol mit 3.20 g (8.6 mmol) Fe,(CO), und 0.60 g (4.0 mmol) (CH;),As — N(CH;), wurde ca. 1 min
HN(CH,),-Gas eingeleitet, wobei sofort unter CO-Entwicklung die Reaktion einsetzte. Nach
3stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde das Benzol i. Olpumpenvak. abgezogen. Der dunkelrote
olige Riickstand wurde mit Toluol iiber eine 2 x 40-cm-Kieselgel-Sdule chromatographiert.
Die Hauptfraktion lief als letzte ab und ergab 0.64 g (48 %) 4, das nach Sublimation i. Hochvak.
bei 60-80°C in Form orangeroter Kristalle vom Schmp. 96—98°C ausfiel.

NMR (Benzol, int. TMS): & = (.23, 1.50, 2.04, 2.50 ppm. — IR: CO-Valenzschwingungen
(in CgH,,): 2057 m, 2010 sst, 1989 st, 1977 st, 1960 s, 1954 cm ™ ' m. Sonstige IR-Banden (in KBr):
2930ss, 1509 st, 14555, 1408 m, 1385st, 1351 st, 1246 m, 1108st, 1047 s, 909 m, 842 m, 695,
649 st, 624 m, 608 cm ! st.

C,1H,,AsFe,NO, (456.8) Ber. C 2891 H 2.63 N 3.07 O 24.52 Fe 2445
Gef. C29.14 H 2.85 N 3.16 O 24.20 Fe 24.87

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes trat Zersetzung ein, wobei
hauptsichlich der Komplex 1 entstand (Identifizierung IR- und NMR-spektroskopisch).

Die Strukturbestimmung wurde an einem durch Sublimation gewonnen Kristall der Gréfe
0.15mm x 0.15mm x 0.40 mm vorgenommen. Von den bis zu einem ®-Wert von 23° auf dem
Nonius-CAD4-Diffraktometer erhaltenen 2971 unabhingigen Reflexen wurden 1550 mit / > 2¢(/)
zu den Rechnungen verwendet. Die Patterson-Synthese licferte die Lagen der drei Schweratome.
Die damit phasierte Fourier-Synthese zeigte alle anderen Atompositionen und erbrachte die
Erkenntnis, daB 4 den verbriickenden Carbamoyl-Liganden enthilt. Verfeinerung nach dem
Vollmatrix-Kleinste-Quadrate-Verfahren mit Einheitswichtung konvergierte, zuletzt bei aniso-
troper Behandlung aller Atome, bei einem R-Wert von 5.1%,. Eine Differenz-Fourier-Synthese
zeigte dann zwar noch Extrema zwischen +0.9 und —0.5¢/A?, jedoch an chemisch nicht sinn-
vollen Stellen.

Die Strukturfaktorliste ist bei den Autoren erhiltlich.

27 R. B. King, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1918 (1963).

28) E. 0. Fischer, H. J. Beck, C.G. Kreiter, J. Lynch, J. Miller und E. Winkler, Chem. Ber. 105,
162 (1972).
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