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Der Carbamoylkomplex 1 148t sich mit Pyrrolidin und Piperidin zu 2 und 3 umaminieren. 1 -3
reagieren mit wasserfreiem Nickelbromid zu den Nickelbis[tetracarbonyl-p-(carbamoyl-O)-
eisen (2 Ni— Fe)-Komplexen 4 —6, die spektroskopisch untersucht werden. Die Rontgenstruktur-
analyse von 4 beweist das Vorliegen einer linearen Eisen-Nickel-Eisen-Anordnung. Die Kristalle
sind triklin, Raumgruppe P71, mit einem Molekiil in der Elementarzelle.

Synthesis and Properties of Carbamoyliron Complexes;
Crystal Structure of Nickelbis[tetracarbonyl-p-(dimethylcarbamoyl-0)-iron](2 Vi — Fe)

The carbamoyl complex 1 can be transaminated with piperidine and pyrrolidine to give 2 and 3.
1—3 react with anhydrous nickel bromide to yield the nickelbis[ tetracarbonyl-p-(carbamoyl-0)-
iron] (2 Ni— Fe) complexes 4 —6, which are studied by spectroscopic methods. The X-ray analysis
proves a linear iron nickel iron spine in 4. The crystals are triclinic, space group P1, with one
molecule in the unit cell.

Beim Studium der chemischen Eigenschaften des anionischen Carbamoylkomplexes
[(CO),FeCONMe,] [C(NMe,);]* (1) erhielten wir durch Umsetzung mit NiBr, in
nahezu quantitativer Ausbeute eine tiefviolette Verbindung “der Zusammensetzung
[(CO),FeCONMe,],Ni (4) . Da aus den spektroskopischen Eigenschaften nicht zweifels-
frei auf die Konstitution geschlossen werden konnte, haben wir zu 1 und 4 analoge Kom-
plexe dargestellt und eine Rontgenstrukturanalyse von 4 durchgefiihrt, iiber die u. a.
im folgenden berichtet wird.

Priiparative Ergebnisse

Die Synthese von 1 gelingt durch Umsetzung von Pentacarbonyleisen mit Tetrakis-
(dimethylamino)methan, wobei ein Dimethylaminorest anionisch auf eine CO-Gruppe
des Carbonylkomplexes iibertragen wird 2 >4,

Durch geeignete sekundidre Basen wie Piperidin und Pyrrolidin ist die Dimethyl-
aminogruppe im Anion von 1 austauschbar [Gl. (2)]. Mit Diisopropylamin und Pyrrol
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wird keine Umaminierung beobachtet. Das Reaktionsgleichgewicht (2) 1Bt sich durch
einen groflen BaseniiberschuB und durch Abtrennen des leichtfliichtigen Dimethylamins
zugunsten der Carbamoylkomplexe 2 und 3 verschieben.

- +
ye
FE(C0)5 + C(NM62)4 — (CO)4F€-C\ C(NMez)g (1)
NM82
1
HNR,
- HNMe,
[(CO)4F eCONR,]™ [C(NMes);]* (2)
2.3 .
NiBr,
- C(NMey); " Br~
[{(CO)4F eCONR ;);Ni (3)
4-6

13 sind sandfarbene Verbindungen, die sich in polaren aprotischen L3sungsmitteln
sehr gut 18sen. Sie reagieren mit wasserfreiem Nickelbromid zu den rot-schwarzen Nickel-
bis[ tetracarbonyl-p-(carbamoyl-O-eisen | (2Ni — Fe)-Komplexen 4 —6.

Diese sind mit tiefvioletter Farbe in Benzol und Toluol gut, in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen schlecht 16slich. Bei Zugabe koordinierender Losungsmittel tritt rasch eine Farbinderung
nach dunkelbraun ein. Losungen der Komplexe 4 —6 sind extrem luftempfindlich, im kristallinen
Zustand und unter Schutzgasatmosphire jedoch stabil. Beim Sublimieren im Vakuum tritt teil-
weise Zersetzung auf.

Spektren

Die 'H-NMR-Verschiebungen von 1—6 sind in Tab. 1 zusammengestellt. In den
NMR-Spektren der Carbamoylkomplexe 1 —3 wird neben den Signalen der am Carbonyl-
kohlenstoff gebundenen Aminreste jeweils das Singulett des Hexamethylguanidinium-
Kations beobachtet. Die Dimethylaminogruppe des Anions von 1 erscheint bei Raum-
temperatur ebenfalls als Singulett, dessen Lage vom Losungsmittel abhingt. Die Me-
thylenprotonen von 2 in a-, B- und y-Steflung zum Stickstoff ergeben Signale, die im Gegen-
satz zu denen des freien Amins keine Strukturierung aufweisen. Im Spektrum von 3
erscheinen die B-Methylenprotonen als Multiplett, wihrend die stark verbreiterten o-
stindigen Protonen eine Andeutung zum Dublett zeigen.

Bei 4 beobachtet man zwei scharfe Signale gleicher Intensitit, die fiir ein carbenoides
Ligandensystem mit Dimethylaminogruppen typisch sind®. Die 'H-NMR-Spektren
von 5 und 6 bestehen aus drei Signalgruppen, von denen zwei den beiden a-stindigen
Methylenprotonen zuzuordnen sind. Dies ist ein Hinweis, daB sie sich in unterschiedlicher
chemischer Umgebung befinden. Bei 6 beobachtet man gut ausgeprigte Tripletts [J =
6.6 Hz], die von Kopplung mit den B-Protonen herrithren. Das stirker abgeschirmte
Signal ordnen wir den zur Ce,pen —O-Gruppe trans-stindigen Methylenprotonen zu ).
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Tab. 1. *H-NMR-Daten der Komplexe 1 —6 (3, rel. zu int. TMS, Intensititen in Klammern)

Solvens CINR,) —CONR,”
R, = (CH,), (CHa), - [Cﬂz]s - - [CH2]4 -
1 CDCl, 2.84 (s, 18) 3.10 (s, 6) — -
CDCl, 2.82 (s, 18) - 1.32(s, 6) -
348 (s, 4)
3 CDCl, 2.78 (s, 18) - — 1.57 (m, 4)
329 (s, 4)
4 CsDs - 2.00 (s, 3) - -
2.45¢(s, 3)
5 C¢Dg - - 0.87 (s, 6) -
2.82¢(s,2)
315, 2)
6 CeDg - - - 0.87 (m, 4)
2.63(t,2)
317 (t, 2)

® Zum Vergleich: Piperidin [CsHg: 1.48 (m, 6), 2.66 (m, 4); CHCl;: 1.08 (m, 6), 2.55 (m, 4)], Pyr-
rolidin [Cg¢Hg: 1.48 (m, 4), 2.67 (m, 4); CHCl;: 0.95 (m, 4), 2.11 (m, 4)].

Tab. 2. Charakteristische Schwingungsfrequenzen der Komplexe 1 —6 (in Nujol, in cm™!)®

Verb. V(CO)erm. v(>CO) v(IC=N-) v(-C-0-) 8(CO) v(Fe -CO)
1 2000 s, 1880 ss, br 1520 m 660 m, 623 s, 503 m
596 m
2 2000 s, 1870 ss, br 1515 m 653 m, 620 s, 497 m
595 sh
3 2005 s, 1880 ss, br 1508 m 662s, 628s 498 m
600 m
4 20395, 1991 s 1525 m 1245 m 660 m, 623 s 532w
19725, 1908 s 595s 516 w
5 20385, 1990 s 1488 m 1235 m 648 m, 615 s 508 w, br
1960s, 1922 s 590 s, br
6 2035 s, 1996 s 1493 m 1235 m 658,618 s 530 w
1960's, 1912 s 588 s, br 2w

? § = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter, br = breit.

Die Entschirmung der o-stindigen Protonen ist bei den anionischen Carbamoyl-
komplexen stiirker ausgepriigt als bei den kovalenten Komplexen 5 und 6 D Im Vergleich
zu den freien sekunddren Aminen beobachtet man jedoch insgesamt eine Entschirmung
nach Substitution des Wasserstoffatoms durch eine (CO),FeCO-Gruppe.

Die IR-Spektren von 1—3 werden im Wellenzahlbereich zwischen 1400 und 700 cm~
von den Banden des Guanidinium-Kations und des am Carbonylkohlenstoff gebundenen
Aminrestes geprigt. Die Banden des Kations sind durch Vergleich mit C(NMe,); SO;F~
eindeutig lokalisierbar ¥; sie erweisen sich als lagekonstant. Im v(CO)-Bereich erwartet
man fiir einen (CO),FeL-Komplex bei axialer Ligandenanordnung drei IR-aktive Banden;
es erscheinen jedoch nur zwei, wobei die langwellige Bande sehr breit ausfilit. Ein Ver-
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gleich mit den y(CO)-Frequenzen neutraler Carbenkomplexe des Typs (CO) FeL (L =
Carbenligand) zeigt, daB die negative Ladung an den Komplexen 1—3 eine Verschiebung
zu niedrigeren Frequenzen bewirkt -,

Zum weiteren Beleg fiir die Bildung eines Carbamoylliganden kdnnen Banden um
1500 cm ™! herangezogen werden, die mit mittelstarker Intensitdt auftreten; sie sind fir
die am Metall gebundene CONR,-Gruppierung typisch und der (>C=0)-Schwingung
zuzuordnen . Die mittelstarken Banden um 500cm™! ordnen wir den v(Fe—CO)-
Schwingungen zu. Pentacarbonyleisen zeigt diese Schwingung bei 485 cm™*, sie wandert
beim Ersatz einer Carbonylgruppe durch einen Liganden mit kleinerem o-Donor/n-
Akzeptorverhiltnis zu niedrigeren Wellenzahlen, da der Fe —C-Doppelbindungscharakter
der restlichen CO-Gruppen verringert wird ®.

Im IR-Spektrum von 4—6 findet man jeweils vier gleichstarke v(CO)-Schwingungen,
die gegeniiber den Banden der Ausgangskomplexe bei hoheren Wellenzahlen liegen.
Durch die Koordination zum Nickel wird insgesamt die Ladungsdichte am Eisen reduziert.
Die ErhShung der Bandenzahl ist auf die Verringerung der lokalen Symmetrie des Fe(CO),-
Rests zuriickzufiihren. Zwei Banden bei 1500 und 1240cm™"' sind charakteristisch fiir
carbenoide Liganden mit der C(NR,)O-Gruppierung; sie fehlen bei den freien Aminen,
und wir ordnen sie den Schwingungen der Ce,,i,en — N- bzw. der Ceyipen — O-Einheiten zu®.

Die Massenspektren der Komplexe 4 —6 liefern bei 70 eV jeweils die entsprechenden
Molekiil-Ionen M . Der Abbau ist durch sukzessiven Verlust von CO-Gruppen geprigt;
{M — CO}* wird jedoch nicht beobachtet. {M — 7 CO} ° (4: 342, 5: 422, 6: 394) erscheint
unter den Abbauprodukten mit der intakten Carbamoylbriicke jeweils mit der héchsten
Intensitét. Das Isotopenmuster der Bruchstiicke stimmt mit der fiir eine Fe, Ni-Anordnung
berechneten Intensitétsverteilung iiberein.

Kristallstrukturanalyse von 4

Zur Bestimmung der Beugungsintensititen'® verwendeten wir einen rotbraunen Kristall der
Abmessung 0.34 x 0.27 x 0.12 mm, der in einer Lindemann-Glaskapillare unter Argon montiert
war. Die Abtast-Geschwindigkeit des automatischen Diffraktometers (CAD-4) variierte zwischen
1.8 und 10° min~ !, jeweils abhingig vom Verhiltnis Intensitit: Standardabweichung einer voraus-
gegangenen Abtastung mit der Geschwindigkeit 10° min~!. Die Intensitdten dreier in Abstinden
von jeweils 100 Reflexen gemessenen Monitor-Reflexe zeigten keine signifikanten Schwankungen
im Verlauf der Datensammlung. Neben Lorentz- und Polarisationskorrekturen erfolgte eine
Korrektur der MeBdaten fiir Absorptionseffekte mittels einer GauB-Integration'!). Sdmtliche
Kristalldaten sind in Tab. 3 gegeben.

Losung und Verfeinerung der Struktur: Die Losung des Phasenproblems erfolgte nach der iib-
lichen Schweratom-Methode; die anschlieBende Verfeinerung fiihrten wir mit Hilfe eines Block-
Diagonal-least-squares-Programms durch. Wasserstoffatomlagen ergaben sich aus der letzten
Differenz-Fourier-Synthese; ihre Positions- wie auch isotropen Schwingungsparameter wurden
in die abschlieBende anisotrope Verfeinerung aufgenommen.

Die Verfeinerung der 157 Variablen [2059 beobachtete Intensitidten nach I > 2.0 o(I)] kon-
vergierte bei R = 0.026 (R, = 0.039), wobei Zo(F, — F,) mit ® = 1/6*(F) zum Minimum ge-
bracht wurde. Im abschlieBenden Verfeinerungszyklus betrug das durchschnittliche Verhiltnis
shift/Fehler 0.015, eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte bis auf einige Peaks in unmittelbarer
Nihe der Metalle (< 0.35 eA '?) keine Besonderheiten.
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Tab. 3. Kristalldaten von 4

C4H,,Fe;NiN, Oy, Molmasse 538.7

Kristallgestalt: Flichen definiert durch {100} {010} und {01-1}
Kristallsystem: triklin
a=85TMT(1)A
b=97302)A
c=6922(MNA
Raumgruppe: PT
Z=1

Dy, =1.79g cm™3

N4mS R

A (Mo-K,) = 0.71069 A, Graphit-Monochromator

[*h*kI] gemessen
p(Mo-K,) = 2452 cm™!

Kristallvolumen: 0.132 mm?3
Transmissionsfaktoren: max. 0.607
o(F) = (a(Io) + (I,KY)'*2|F, 1,

gemessene Reflexe 3250
unabhingig beobachtete Reflexe I > 2.0 a(I), (N): 2059

Anzahl der Variablen, (P): 157

R =0.026

R (@ = 1/o%(|F,])) = 0.039
[Eo(F, - Fy) /(N — P)] = 2.7

100.07 (1)°

99.67 (1)°

114.20 (1)°
= 4997 A3
(000) = 270 ¢
17°C

Scan-Technik: @ —20© in 48 Schritten
©-Grenzen: 2.0 < © € 275

min. 0.302
K =002

Tab. 4. Positions- und Schwingungsparameter von 4

ATOMKQORDINATEN MIT STANDARDARWE ICHUNGEN

THERMISCHE PARAMETER (x 1000)%

(%10000)
ATOM Uir1 uz,2 Uz,3 U1s2 Ule3 U2y 3
ATOM X Y Z
NI 10000 ¢ 1) 10000 ¢ 1) 10000 ¢ 1) [ NI 37. 3q, 4%, 23 LR
FE PIPE ¢ 1) 7412 ¢ D 7853 ( 1) | FE 38, 33, 38, 19. 10,
01 11970 ¢ 1> 9727 (1 10995 ( 2 | 01 A2, 42, ¥ 2
M 12960 ¢ ) 7972 10273 ¢ 43, A7, 13.
C1 11688 ¢ ) 8393 2887 ( 2» 38, 39. 14,
cz2 12921 4 & ¢ 4) F0EY 1 3 T &0, 14
c3 14531 ¢ 3 8927  3) 11982 ( 4) 47, &7, S
ci1 > 3) 5414 () 7038 « D) 58, Sie 24,
011 « 3 4128 &4807 3D 104, A0, 46,
c12 25 B479 ( 2} « 3 43 A7, by
012 ¢ 2 ?1G7 (D) @ 70, a4, 24,
c13 3 7077 ( 2) 3 45, 52, 7
013 {2 49211 ¢ ) 5245 (3 a8, 104, -1
C14 2> 7468 ¢ 2} 10047 « 3 41 41, 14,
014 « 2 7285 (D) 11320 ¢ ) 75 56, 44,
2 (S0 £545 (44) 7238 (g 78,

(S1) 5926 (49) P71 (461) 108.

(S0) 4703 (47> BA21 (5@ T

C(45) 9518 (44) 12938 (4&4) Féy

(47) 2202 (45 1286346 (55) 78,

(57) 9374 (S0) 11616 (&) 122,

*g = B'ﬂ'ZU; Die anisotropen Temperaturfaktoren entsprechen dem

Ausdruck: exp {—Z'u'z[uua"zh
* "
+ 20 5" hT & 20,,6%c k1]

2

®2 2 »?2
+U22b k +U33c 1

2

+ zuma"b’* hk

C463/78.Tab. 4
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Als Formfaktoren benutzten wir die von Cromer und Waber fiir Neutralatome gegebenen '?;
fiir Wasserstoff jedoch die besten bekannten sphirischen Faktoren!'?®. Real- wic auch Imaginir-
anteil der anomalen Dispersion der Elemente Ni und Fe wurden in der Rechnung beriicksichtigt 4.
Positions- und Schwingungsparameter sind in Tab. 4 gegeben '*.

CB463/78.2

Abb. 2. Darstellung des Molekiils [4] senkrecht zum Fe — Ni —Fe-Geriist wie auch den
Eisen-Carbamoyl-Gruppen

Die Kristallstrukturanalyse zeigt, daB zwei Eisen-Carbamoyl-Liganden des Molekiils
[(CO),FeCONMe, ],Ni die planar-quadratische Umgebung des Nickelatoms bilden.
Abb. 1 zeigt das Molekiil 4, dessen Abstinde und Winkel in Tab. 5 gegeben sind. Das
Molekiil ist durch zwei planare —Fe—C—O—Ni-Vierringe charakterisiert, die zu-
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einander durch ein mit Nickel besetztes kristallographisches Inversionszentrum in Be-
ziechung stehen. Daraus folgt, daBl dic Anordnungen O —Ni—O sowie Fe—Ni—Fe
linear sind. Das Eisenatom ist mit verzerrt oktaedrischer Geometrie sechsfach koordiniert.
Zieht man lediglich die Carbonylgruppen sowie das an Eisen gebundene Carben-Kohlen-
stoffatom in Betracht, so ergibt sich eine angenéhert trigonal-bipyramidale Anordnung
am Eisen, wie sie dhnlich im Carben-Komplex Tetracarbonyl(1,3-dimethylimidazolinyl-
iden)eisen(0) beobachtet wird.

Tab. 5. Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) von 4

{a) Abstiande (b) Winkel
Fe-Ni 2.460(1) Cc1-01 1.285(3}) Ni-Fe-Cl 67.7(1) Ni-Fe-C11 162.5(1)
Fe-Cl 2.001(2) C1-N 1.334(3) Ni-Fe-Cl2 85.6(1) Fe-Ni-01 77.0(1)
Fe-Cl11 1.800(3) N-C2 1.452(5) Ni-Fe-C13 96.5(1) Ni-01-C1 105.0(1})
Fe-C12 1.815(2) N-C3 1.460(4) Ni-Fe-C14 62.5(1) Fe-C1-01 110.3(1)
Fe-C13 1.815(2) C2-H21 0.84(4) Cl-Fe-Cl1 101.7(1) Fe-C1-N 133.9(2)
Fe-C14 1.814(2) C2-H22 1.02(5) Cl-Fe-C12 84.1(1) 01-C1-N 115.8(2)
Ni-01 1.855(1) C2-H23 0.86(4) Cl-Fe-C13 163.8(1) Cl-N-C2 123.6(2)
Ni...Cl4 2.286(2) C3-H31 0.83(5} Cl-Fe-Cla 85.8(1) C1-N-C3 120.6(2)
Cl1-011 1.138(3) C3-H32 0.98(4) C11-Fe-C12 107.7(1) C2-N-C3 115.8(2)
C12-012 1.134(3) C3-H33 0.96{5) Cll-Fe-C13 84.5(1) Fe-C11-011 175.6(2)
€13-013 1.125(3) Cl4-014 l.‘148(3) Cl1-Fe-Cl4 104.0(1) Fe-Cl2-012 178.9(2)
C12-Fe-C13 91.2(1) Fe-C13-013 178.0(3)
Cl2-Fe-C14 148.1(1) Fe-C14-014 170.6(2)

C13-Fe-Cl4  90.1(1)

(c) intermolekulare Abstinde unter 3.0 %

o11-H21%)  2.87(4) 013-#31°)  2.91(4)
011-131%)  2.83(4) 014-H22®)  2.83(5)

a-c beziehen sich auf folgende Symmetrieoperationen:

a: [Z»X, l-y, ]-z]; b: [Z—X, i-y, 2-1]; c: [x—l, ¥, 1—1].

C463/78.Tab,

Tab. 6. Gleichungen® einiger bester Ebenen (ungewichtet) mit zugehdrigen Abweichungen der
Atomlagen aus diesen Ebenen sowie den Standardabweichungen

a) Ebene 1 durch Ni, Fe, O 1 und C1
—0.4074 x — 04342y + 0.8034z — 1.5478 =0
[Ni —0.005, Fe 0.005, 01 0.010, C1 —0.010]

b)Ebene 2 durch N,C1,C2und C3
0.3789 x + 0.5206 y — 0.7651 z + 2.2009 = 0
[N>0,C1<0,C2<0,C3<0]

c) Ebene 3durch C11,011,C12,012,C14 und O 14
0.7842 x + 0.1931 y + 0.5897 z + 6.5939 = 0
[Ni 0.342, Fe —0.048, C11 0.018, 0 11 —0.011, C 12 —0.023,
012 0013, C140.013, O 14 —0.009]

d) Winkel zwischen den Ebenen
1-2 57 1-3 86.7°

® Dije Gleichungen sind durch px + qy + rz + s = 0 im orthogonalen Raum (A) beschrieben,
wobei x, y sowie z ein rechtshindiges Koordinatensystem mit x parallel zu a und y parallel zu b*
beschreiben.
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Die genauere Analyse der Koordinationsgeometrie des vorgenannten Molekiils !9
zeigte interessante Abweichungen von der idealen trigonalen Bipyramide: wihrend ein
CO —Fe —CO-Winkel sich innerhalb der dquatorialen Ebene zu 134.9° 6ffnet, wird der
Carben-C —Fe—CO,,-Winkel zu 167.6° bestimmt. Die Abbildung dieses Molekiils
entlang des Carben-C — Fe-Vektors sowie die vergleichende Ansicht des hier untersuchten
Molekiils 4 (Abb. 2) zeigt die auffallende Ahnlichkeit beider Systeme. Nickel induziert
demzufolge eine relativ geringe Anderung der Koordinationsgeometrie des Eisens; der
CO —Fe—-CO-Winkel vergrofert sich von 134.9° auf 148.1°, wihrend der Carben-
C—Fe~CO,,-Winkel sich um 3.8° auf 163.8° verkleinert. Ein vergleichbarer Wert ist
im n-komplexierten Carben-System Heptacarbonyl-p-[(2,6-dimethoxyphenyl)ethoxy-
carben]-dieisen!” mit 164.5° zu finden; hier jedoch vergréBert sich der #quatoriale
CO —Fe—CO-Winkel unter Einflufl des zweiten Fe-Atoms auf 162.6°.

Der Carben-C—Fe-Abstand in 4 ist mit 2.001 A als normal anzusehen; die zu verglei-
chenden Abstinde in beiden oben erwihnten Verbindungen liegen bei 2.007'® bzw.
2000A 7. Die Geometrie des Carben-Kohlenstoffs ist planar, die Ebene der NMe,-
Gruppe ist jedoch beziiglich der Ebene des —Fe—C—O —Ni-Rings leicht verdrillt
(Tab. 6). Als gleichfalls typisch fiir ein derartiges System Carben-Ubergangsmetall ist
der Winkel N—C—O (115.8°(2)) anzusehen !®.

Die Abstinde C1—N1 (1.334(3)) wie auch C1-0O1 (1.285(3)) sind charakteristisch
fir entsprechende Bindungen mit partiellem Doppelbindungscharakter. Der relativ
kurze Ni—O-Abstand (1.855 (1)) (iiblich fiir sechsfach koordinierte Ni-Verbindun-
gen 2.085(2)'%) zeigt an, daB die n-Elektronendelokalisierung iiber den gesamten
N—-C—-0O—-Ni—O—-C—N-Teil des Molekiils erfolgt. Zusitzlich kann man annehmen,
daf} die Carbonylgruppe C 14 -0 14 iiber eine d-n*-Wechselwirkung zwischen Ni und
C14[Ni—C 14 2.286 (2)] in das delokalisierte System einbezogen ist. Diese Betrachtungs-
weise wird durch die nicht-lineare Anordnung Fe—C—O (170.6(2)°) gestiitzt. Eine
Wechselwirkung Ni—C1 (2.515 (2)) ist unwahrscheinlich.

Obwohl der Nickel-Eisen-Abstand (2.460 (1)) um 0.24 A groBer als die Summe der
zugehorigen kovalenten Radien ist, mufl eine Ni—Fe-Einfachbindung angenommen
werden, Vergleichbare Abstiinde sind zu 2.449 (3)2% und 2.440 A 2V bestimmt worden.

Aus dem kiirzesten intermolekularen Abstand von 3.2 A zwischen Nicht-Wasserstoff-
Atomen ergibt sich, daB Gitterkréfte keinen Einfluf auf die Molekiilgeometrie im festen
Zustand haben sollten.

Diskussion

Die Umaminierung eines anionischen Carbamoylkomplexes ist neu und bereichert
diese Verbindungsklasse um eine weitere Darstellungsmoglichkeit. Bekanntlich ist die
Synthese neutraler Carbamoylkomplexe aus den entsprechenden Alkoxycarbonyl-
komplexen sowie die Synthese von Alkoxycarbonylkomplexen im umgekehrten Sinne
méglich 2. Diese sind z. B. aus 1 und Alkoholen nicht mehr zuginglich, lassen sich
jedoch auf Umwegen darstellen 2%,

Von den drei potentiellen Zentren mit elektrophilen Kohlenstoffatomen in 1 (CO,
CONMe; und C(NMe,);) wird nur das Carbamoylkohlenstoffatom von der Base
nucleophil angegriffen ; das des Kations ist gut abgeschirmt, wie aus den Positionen ent-
sprechender '*C-NMR-Signale hervorgeht?¥. Die Lage der v(CO)-Schwingungsfre-
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quenzen zeigt, dafl der Carbamoylligand iiberwiegend als o-Donor wirkt und Elektronen-
dichte iiber einen dp(n)-Riickbindungsmechanismus in n*-CQO-Orbitale abgibt. Dadurch
sind die restlichen CO-Gruppen ,,desaktiviert” und einem weiteren nucleophilen Angriff
nicht mehr zugénglich.

Die Umwandlung der Carbamoylgruppe in einen carbenoiden Liganden durch Kniip-
fung einer Ni — O-Bindung bewirkt eine verstarkte Beanspruchung des freien Elektronen-
paares am Stickstoff mit einer zunehmenden Rotationsbarriere um die C—N-Achse.
Im 'H-NMR-Spektrum spalten deshalb die Signale der a-Methylenprotonen von 5 und 6
und der Methylprotonen von 4 in zwei Komponenten auf, da sie in unterschiedlicher
chemischer Umgebung fixiert werden.

Die Umwandlung der Anionen von 1 ~3 zu Chelatliganden in4 — 6 ist an das Zusammen-
spiel von m-Donorfunktion des Stickstoffs sowie den elektronischen Eigenschaften des
Nickels und der Eisenatome gebunden, denn anionische Alkoxycarbonylkomplexe des
Typs [(CO),FeC(O)OR] ™ (R = CH3, C,H;)2¥ reagieren nicht mit NiBr, zu den analogen
Nickelbis[ tetracarbonyl-u-(alkoxycarbonyl-O)eisen |-Komplexen 2.

Desgleichen scheitern auch Versuche, den anionischen Carbamoylnickel-Komplex
[(CO);NiCONMe, |~ als Liganden einzusetzen oder das Nickel-Kation gegen andere
zwei- und dreiwertige Metalle auszutauschen.

Die Beteiligung des Eisens an der Koordination zum Nickel in 4 hatten wir aufgrund
groBer Unterschiede in den Méssbauer-Parametern von 1 und 4 postuliert 2%, Vergleicht
man Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung von 4 (3 = 0.17, AE? = 1.19 mm
s™1) mit den Parametern cis-konfigurierter Komplexe des Typs (CO),FeX, (X = Hal,
SnXs,), so stellt man auch hierzu grofle Differenzen fest. Die Mdssbauer-Spektren dieser
Carbonylkomplexe weisen hohere 8-Werte (0.25—0.40 mm s~ ') und kleinere AE?®-Werte
(<0.80mm s~ ') auf?”. Wir ordnen deshalb in den Komplexen 46 die Oxidations-
stufe Fe(0) zu. Als zusitzliches Argument kann die Position der v(CO)-Schwingungen
herangezogen werden. Sie liegen bei den (CO),FeX,-Komplexen in der Regel um ca.
100 Wellenzahlen hochfrequenter verschoben als bei 4 —6 und zeigen damit eine hohere
positive Kernladung an.

Die Synthese von 4—6 ist nur durch ein stabilisierendes Kation moglich. Versuche,
5 und 6 aus den Carbamoylkomplexen 7 und 8 zu synthetisieren, schlugen fehl, obwohl
deren Anionen mit denen von 3 und 2 identisch sind. Das Reaktionsgleichgewicht 2%
der untersuchten Systeme ist abhingig von der Polaritét des Losungsmittels.

Fe(CO)s + 2 H-NRy == [(CO),FeCONR,]™ [H,NR,]* (4)
7: NR, = N(CH,);; 8: NR, = N(CH,),

In unpolaren Medien liegt das Reaktionsgleichgewicht ganz auf der linken Seite. Die
frei werdende Base steht in Konkurrenz mit dem potentiellen basischen Zentrum des
Eisens und blockiert als stirkere Base die Ausbildung der Fe —Ni-Bindung.

Der stabilisierende Effekt des Guanidinium-Kations bewirkt bei den Carbamoyl-
komplexen eine gute Ladungstrennung; dies macht das Anion zu einem interessanten
nucleophilen Agens, das als Ausgangspunkt fiir weitere Synthesen dienen kann.
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Experimenteller Teil

Samtliche Operationen wurden unter Luftausschlu3 durchgefiihrt. Die verwendeten Losungs-
mittel waren absolutiert und mit N, gesiéttigt. — Kernresonanzspektren: Varian T 60. — Infrarot-
spektren: Perkin Elmer 457. — C,H,N-Analysen: Analytisches Labor des Fachbereichs. — Die
Darstellung von C(NMe,), 2%, 12 und 4V erfolgte nach Literaturvorschrift.

Hexamethylguanidinium-tetracarbonyl( piperidinocarbonyl)ferrat (2): Die Suspension von 1.31 g
(3.41 mmol) 1 in 5 ml frisch destilliertem Piperidin wird an eine Hochvak.-Anlage angeschlossen.
Als Vorlage dient eine auf —196°C gekiihlte Hochvak.-Falle. In dem abgeschlossenen System
stellt man mit Stickstoff einen Druck von 150 —200 Torr ein und 146t 12 h im Dunkeln rithren.
Danach wird alles Fliichtige i. Vak. abgetrennt und der Riickstand mit 50 ml Pentan versetzt.
Nach 3 —4 h Riihren wird filtriert und der Riickstand i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.40 g (97%).

C;7H,3FeN,O5 (424.3) Ber. C48.13 H 6.65 N 1321 Gef C47.65 H6.43 N 13.39

Hexamethylguanidinium-tetracarbonyl( pyrrolidinocarbonyl)ferrat (3): Durchfiithrung wie bei 2.
Ansatz 2.50 g (6.51 mmol) 1. Ausb. 2.60 g (97%).

C,6H,6FeN,O5 (410.3) Ber. C46.84 H 6.39 N 13.66 Gef. C46.96 H6.36 N 13.85

Nickelbis{ tetracarbonyl-p-( piperidinocarbonyl-O )-eisen] (2 Ni— Fe) (5): 1.30 g (3.10 mmol) 2
werden zusammen mit 0.36 g (1.65 mmol) wasserfreiem NiBr; in 80 ml Toluol 5 h bei Raumtemp.
geriihrt. Bereits nach wenigen min beginnt sich 5 zu bilden, erkenntlich an der tiefvioletten Farbe
der Losung. Es wird iiber eine G4-Fritte filtriert und i. Hochvak. bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt. Man versetzt mit 50 ml Pentan, filtriert nach halbstiindigem Riihren abermals und
trocknet die ausgefallenen Kristalle i. Hochvak., Ausb. 0.85 g (88%), Schmp. 180 —190°C (Zers.).

C,oHyoFe,N,NiO,p (618.8) Ber. C 38.82 H 3.26 N 4.53
Gef. C38.64 H 3.24 N 4.38 Molmasse 618 (MS)2%

Nickel[ tetracarbonyl-u-( pyrrolidinocarbonyl-0 )-eisen (2 Ni— Fe) (6): Durchfiihrung wie bei 5.
Ansatz 2.14 g(5.23 mmol) 3 und 0.58 g(2.65 mmol) NiBr,. Ausb. 1.16 g(77%), Schmp. 206 °C (Zers.).
CgH;6Fe;N,NiO, o (590.7) Ber. C36.60 H2.73 N4.74
Gef. C3690 H 2.81 N 4.55 Molmasse 590 (MS)3?
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