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(Eingegangen den 26 Mlrz 1973) 

SUMMARY 

The reaction of diironenneacarbonyl and N-trimethylsilyl-benzophenonimin 
leads to a complex of composition Fe,(CO),~C,,H,,NSi(CH,),1. It was possible to 
characterise the red, diamagnetic compound, suhich was readily soluble in organic 
solvents, by use of mass, IR, Mossbauer and ‘H NMR spectroscopy and from this a 
structure can be proposed with a bond between an iron atom and a carbon atom of 
the phenyl rings, this brings about the nonequivalence of the two Fe atoms, as shown 
by the Mijssbauer experiment. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus der Umsetzung von Dieisenenneacarbonyl und N-Trimethylsilyl-benzo- 
phenonimin resultiert ein Komplex der Zusammensetzung Fet(CO),[C,,H,ONSi- 
(CH,),]. Die rote diarnagnetische Verbindung, die sich in organischen Losungsmitteln 
gut lost, konnte massenspektroskopisch, durch IR-, Mossbauer- und ‘H-Kemreso- 
nanzspektroskopie so gut charakterisiert werden, dass ein Strukturvorschlag gemacht 
werden kann, aus dem die Existenz einer Eisen-Kohlenstoff-Bidung zwischen einem 
Eisenatom und einem der Phenylringe hervorgeht. Dies fiihrt zur Nichtaquivalenz der 
beiden Fe-Atome, wie sie durch das Mossbauerspektrum belegt werden kann. 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Ligandeneigenschaften von Amino- 
boranen- und -silanen in Ubergangsmetallkomplexen stiessen wir auf das besondere 
Verhalten von N-Trimethylsilylbenzophenonimin gegeniiber Dieisenenneacarbonyl. 
Schiff’sche Basen, die sich von aromatischen Aldehyden oder Ketonen ableiten, lassen 
sich bei hohen Temperaturen, 100-200 atm CO-Druck mit Dikobaltoctacarbonyl als 
Katalysator zu Phthalimidderivaten umsetzen’*2 : 
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Als Zwischenprodukte sollen dabei Komplexe wie A auftreten. Im Gegensatz hierzu 
bilden sich bei der Umserzung mit Dieisenenneacarbonyl isolierbare Komplexe vom 
Typ (CO)sFe2L3, deren Struktur durch eine RGntgenstrukturanalyse aufgekllrt 
werden konnte4. 
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Charakteristisch fur diese Reaktion ist die Kniipfung einer Eisen-Kohlenstoff-Bin- 
dung und Aufhebung der C=N-Doppelbindung durch Wanderung eines orrho- 
Wasserstoffatoms an das exo-cyclische Kohlenstoffatom. 

Wir haben Dieisenenneacarbonyl mit N-Trimethylsilyl-benzophenonimin, 
(CsH&=N-Si(CH&, im Molverh5ltnis 3/l in Pentan bei 20” zur Umsetzung 
gebracht und einen Komplex der Zusammensetzung Fe,(CO)s [C, ?iH1 .NSi(CH,),] 
erhalten. Die Verbindung, die sich sHuIenchromatographisch und durch umkristalli- 
sieren aus n-Pentan in Form roter Kristalle in guter Ausbeute isolieren lasst, schmilzt 
bei89-91.5”CundistgegenLufteinwirkungweit~ehendstabil.InorganischenLiisungs- 
mitteln wi& Benzol, Petrolather, Methylenchlorid u.a. ist sie gut Iiislich und zeigt in 
Benzol eine Molekiilgrijsse die dem Formelgewicht entspricht. In L&sung setzt sich 
der Komplex mit Triphenylphosphin teilweise urn, ohne dass es zur Entwicklung von 
CO kommt. Die Lage des Gleichgewichts (3) ist von der Phosphinkonzentration 
abhangig. Es gelingt allerdings nicht, das Gleichgewich; vollst2ndig auf die rechte 
Seite zu verschieben : 

Fe,(C0)6CC13HIoNSj(CH3)31 + NW% = 
(1) 

FeZ(CO),CC,,H,,NSi~~~,),IP(C,H,)3 (3) 

Spektroskopische Untersuchungen und Struktw 
Das Massenspektrum von I (Tabelle l), aufgenommen bei 100” und 70 eV, 

bestatigt das kryoskopisch in Benz01 ermittelte Molekulargewicht durtih das Mole- 
kiilion bei m/e 533. Die weiteren aus Tabelle 1 ersichtlichen Abbauprodukte ergeben 
sich durch den schrittweisen CO-Abbau bis zum Fel[C13H,0NSi(CH3),]+ bei 
m/e 365. Daneben kijnnen bei m/e 392,364,349,334 und 319 Fragmente mit einem urn 
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TABELLE 1 
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MASSENSPEKTROSKOPISCHES FRAGMENTIERUNGSSCHEMA VON Fe2(C0)6[C,,H,oNSi- 

WA1 

m/e Ion mle Ion 

533 Fe&O).dC~~H~oNSi(CH&]* 
505 Fe2(CO)SCC13H10NSi(CH3)slf 
477 Fe,(CO)4CC13HloNSi(CH~)~]I+ 
449 FeZ(CO),CCI~H,,NSi(CH,),I+ 
421 Fe,(CO),[C:C,,H,,NSi(CH,),]+ 
393 Fet(CO)CC,JH,,NSi(CH~)~l+ 
392 Fe,(CO)CC,,H,NSi(CH,),I+ 

365 Fe,CC,,H,oNsi(CH,),l‘ 
364 Fe,[C,,H,NSi(CH,),]+ 

349 FeJ%H~NSi(CH&I’ 
334 Fe2[C,3H9NSi(CH,)]C 
319 Fe,[C1,H,NSi]+ 

253 C13H10NSi(CH& 
252 C,JH,CNSi(CH,)5 

1 H-Atom Brmeren Liganden, bei 253 der Ligand der Zusammensetzung C,,H,,- 
NSi(CH,), und bei 252 ebenfalls der urn eine Masseneinheit kleinere Rest C,,H,- 
NSi(CH,), beobachtet werden. Die weiteren Abbauprodukte des Liganden sind in der 
Tabelle nicht aufgeftihrt, da sie zur Strukturfrage nicht beitragen. 

Das Auftreten von Ionen mit einem urn 1 H-Atom Brmeren Liganden deutet 
darauf hin, dass dieses Proton sich von den Si-Methyl- und den Phenyl-Protonen 
unterscheidet und Ieichter als diese abgespalten wird. Die Trixnethylsilylgruppen 
werden von In/e 364 bis 319 durch den schrittweisen Verlust von CH,-Einheiten 
abgebaut. 

Das IR-Spektrum von I zeigt im v(CO)-Schwingungsbereich 4 Banden bei 
2065 m, 2030 s, 1987 ss und 1959 w cm- ‘_ Der restliche Teil des Spektrums wird von 
Schwingungen des Liganden gepragt, die mit einer Ausnahme denen des freien N- 
Trimethylsilyl-benzophenonimins Hhneln. Dessen sehr starke C=N-Valenzschwing- 
ung bei 1650 cm-’ ist im Komplex nicht mehr zu beobachten. 

Die 4 s(CO)-Schwingungen des Phosphinkomplexes II, sind erwartungsge- 
mass langwellig verschoben und liegen bei 2035 s, 1950 ss, 1936 ss und 1895 s cm- l_ 

Das Miissbauer-Spektrum von Fe,(CO),[C,,H,,NSi(CH,),] ist fur die 
Absorbertemperatur T 78 K in Fig. 1 dargestellt. Wir bestimmten die Resonanzab- 
sorption relativ gegen eine “CoPt-QuelIe, die auf Raumtemperatur gehalten wurde. 
An die Messpunkte des Mossbauer-Spektrums passten wir nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate vier Lorentzlinien in der sogenannten “diinnen” Absorb- 
ernaherung an. Die Lagen der Linien P(n) mit n= 1,2,3 und 4, relativ gegen CoPt, 
ergeben sich aus dieser Anpassungsprozedur zu P(l), -1_051(5), P(2) -0.836(5), 
P(3) - 0.028 (5) und P(4) + 0.409 (5) mm/set. Das Auftreten der vier Linien in-r MSss- 
bauerSpektrum (vergl. Fig. 1) kann nur mit Hilfe zweier unterschiedlich gebundener 
Eisenatome im Fez(CO),L-Komplex gedeutet werden, die wir im folgenden mit Fe(a) 
und Fe(b) bezeichnen wollen. Jedem Fe-Atom entspricht ein Liniendublett, dessen 
Aufspaltungsdifferenz von den Symmetrieverhaltnissen und der Gchsten Liganden- 
sphere des Fe-Platzes bestimmt wird. Die Quadrupolaufspaltung AEQist proportional 
dem elektrischen Feldgradienten, der ein Mass fiir die Abweichung von der kubischen 
Symmetrie der Elektronenverteilung am Fe-Atom darstellt. 

Aus der Fkichengleichheit der Lorentzlinien entnehmen wir, dass sich die 
Besetzungszahlen von Fe(a) zu Fe(b) im Fe,(CO),L-Molekiil wie l/l verhalten. Nicht 
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Fig. 1. Mijssbauer-Spektrum der Verbindung Fe,(CO), [C,IH ,ONSi(CH,),] bei 78 K relativ gegen 57CoPt. 
Die Transmissionsrate pro Kanal wurde als Funktion der Quellengeschwindigkeit aufgetragen. Die Posi- 
tionen der Linien sind mit n= 1,2,3 und 4 durchnummeriert. 

unproblematisch ist die Frage, welche Resonanzlinien zu Quadrupolaufspaltungs- 
dubletts kombiniert werden miissen. Folgende Zuordnungen sind mZiglich : 
(a) die Linien (3) und (4) zum Fe(a), 

die Linien (1) und (2) zum Fe(b); 
(b) die Linien (2) und (4) zum Fe(a), 

die Linien (1) mid (3) zum Fe(b); 
(c) die Linien (1) und (4) zum Fe(a), 

die Linien (2) und (3) zum Fe(b)_ 
Im FaIIe dieser Zuordnungen betragen die Isomerieverschiebungen S relativ 

gegen Na,[Fe(CN),NO] - 2 H,O und die entsprechenden QuadrupoIaufspaItungen 
AEQ fiir die beiden Eisenatome 
(a) F$d,: 2_4 +0.794(5) mm/set; AEQ O-437(8) mm/set 

-0.340(5) mm/set; AE” O-214(8) mm/set 
(b) Fe(a) i Si:z + O-390(5) mm/set; Ap l-245(8) mm/set 

Fe(b) : 6, .3 + O-060(5) mm/set; A@ 1.023 (8) mm/set 
(c) Fe(a): a,., +0.280(5) mm/set; A,@ l-460(8) mm/set 

Fe(b): 82,3 +0_172(5) mm/set; Al? O-808(8) mm/set 
Nun Weiss man, dass die Isomerieverschiebung 6, die eine lineare Funktion 

der effektiven s-Elektronendichte am Kernort ist, fi.ir Eisencarbonyl-Derivate (wegen 
des gegenlaufigen Eisenflusses der o-Donor- und z-Akzeptoreigenschaften der Li- 
ganden) in den engen Wertebereich 0+%0.5 mm/se? entfallen. Dieses Kriterium 
wird von den Zuordnungen (b) und (c) formal erftillt, nicht aber von (a). Fiir die 
Linienkombinationen (b) ist die Differenz zwischen den Isomerieverschiebungen der 
Fe(a)- und Fe(b)-Atomen bemerkenswert hoch. Die entsprechenden Quadrupolauf- 
spaltungen liegen in der gleichen Gr6ssenordnung und lassen auf iibereinstimmende 
Koordinationszahlen der beiden Fe-“Sorten” schliessen. Da aber nur das N-Atom 
im Fe,(CO),L-Komplex als Briicke zwischen Fe(a) und Fe(b) in Betracht kommt, 
miissten die Eisenatome im Molekiil ununterscheidbar und ftinffach koordiniert 
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sein. Dies widerspricht jedoch (I) dem Aufspaltungsbiid des MBssbauerspektrums (der 
Unterscheidbarkeit der Eisenatome), (2) dem Betrag der Quadrupolaufspaltungen f”ur 
Fiinffach-Koordination und (3) dem Unterschied der effektiven s-Elektronendichten 
am Kernort. Wir entnehmen hieraus, dass nur die Linienkombination (c) die einzig 
sinnvolle Zuordnung darsteIIt_ 

Die charakteristischen Parameter des Massbauer-Spektrums, wie Isomerie- 
verschiebung 6, Quadrupolaufspaltung AEQ, Halbwertsbreite r fiir Fe(a) und Fe(b), 
SO wie das Vertiltnis der Fl&hen unter den Liniendubletts sind in Tab. 2 aufgef?ihrt. 

I 

TABELLE 2 

ZUSAMMENSTELLWNG DER WERTE VON ISOMERIEVERSCHIEBUNGEN G(relativ gegen 
Na,[Fe(CN),NO] .7H20). DER QUADRUPOLAUFSPALTUNGEN A,!?, DER HALBWERTS- 
BREITEN r UND DEM FLiiCHENVERHZiLTNIS DER LINIENDUBLETTS F(a)/F(b) 

Fe(a) 

Fe(b) 

isomerieoer- 
schiebuny 
G(mm/sec) 

0.283 (8) 

0.172 (8) 

Quadrupol- 
aufspaltung 
AEQ (mm/set) 

1.460(S) 

0.808 (8) 
_ 

Halbwerts- 
breite 
r (mm/set) 

0.319 (10) 

0.329 (10) 

FkichenverhElmis 
der Dubletts 
F(a)lF(b) 

1.07 

~- 

Den Quadrupolaufspaltungen AEQ in Tabelle 2 entnehmen wir, dass die Sym- 
metrieverhaltnisse urn das Fe(a) offensichtlich geringer sind als urn das Fe(b). Unter- 
suchungen6 an Fe,(CO),L-, bzw. Fe(C0)3L-Komplexen mit trigonal-bipyramidaler 
Molekiilstruktur ergeben fiir eine Vieizahl von Verbindungen Quadrupolaufspal- 
tungen im Wertebereich AEQ 1.4 mm/set bis hEQ 2.0 mm/set. Untersuchungen an Fe,- 
(CO),L-Komplexen mit oktaedrischer Molekiilstruktur’ ergeben Quadrupolauf- 
spaltungen unterhalb von A@ 1 mm/set, sofern nicht endstindige Carbonyl-Gruppen 
durch n-Cyclopentadienyl-Reste ersetzt sind. Die Streuung der AE”-Werte innerhalb 
dieser Gruppierungen, die durch die Koordinationszahl bestimmt werden, kann der 
Verzerrung der Molekiilstruktur zugeschrieben werden. Der Einfluss unterschied- 
lither Liganden auf die Quadrupolaufspaltung ist meist von zweiter Ordnung. Hieraus 
schliessen wir, dass in dem von uns betrachteten Fe,(CO),L-Komplex das Fe(a) 
ftinffach, das Fe(b) hingegen sechsfach koordiniert ist. Ausgehend von dieser An- 
nahme, dass nsmlich ftinf- und sechsfach koordinierte Eisenatome im Molekiil ge- 
bunden sind, kann nur versuchsweise eine Deutung des komplexen Protonenspek- 
trums gemacht werden. Die ‘H-Kemresonanzspektren der Verbindung FeJCO),- 
[C,,H,,NSi(CH&1 in Methylenchiorid bei +2@ und -70” sind in Fig. 2 wiedcr- 
gegeben. 
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Fig_ 2. *H-NMR-Spektrum van Fe,(CO),[C13HloNSi(CHS),]. @) bei 20°C und (b) bei -70°C. 

Figur 2a zeigt neben dem Singulett ftir die Methylprotonen der Trimethyl- 
silylgruppe bei - 0.37 ppm 6 weitere SignaIe, die den iibrigen Protonen zuzuordnen 
sind.Diesestehenineinemrelativen Intensit%tsverhZltnisvon b/c/d/e/f/g= 1/1/2/4/1/l, 
wobei es sich nicht urn Kopplungserscheinungen handelt, wie Entkopplungsversuche 
gezeigt haben. Diese aussergewiihniich grosse Aufspaltung von Phenylprotonen be- 
deutet, dass im Komplex sehr UnterschiedIich gebundene Protonen vorliegen miissen. 

Die in Tabelle 3 getroffene Zuordnung dieser Signale fiihrte zusammen mit den 
M6s bauer-spektroskopischen Untersuchungen und den fibrigen Daten zu dem in 
Fig. 3 wiedergegebenen Strulcturvorschlag. 

Danach kommt es bei der BiIdung von I in Analogie zu dem einleitend zitierten 
Komplex (I .c. 3,4) zur Wanderung eines o-Phenylprotons an das Kohlenstoffatom 
der C=N-Gruppe und Kniipfung einer Fe-C-Bindung. Das Proton (1) erscheint des- 
halb bei -5.65 ppm (Signal c) und sollte mit dem im Massenspektrum bevorzugt 
abgespaftenen Wasserstoffatom identisch sein. Im Triphenylmethan findet sich das 
Signal des Alkylprotons bei -5.54 ppm. Die hohe Lage von Signal b frihren wir auf 
H(2) zuriick, das in unmittelbarer NZhe des Fe-Atoms (a) von diesem stark abge- 
schirmt wird. Die them. Umgebung ftir H(3), H(4), H(5) und H(6) sollte im wesent- 
lichen gleich sein und zu dem Multiplett bei -7.17 (e) ftihren. Den Protonen H(lO) 
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TABELLE 3 

ZUORDNUNG DER SIGNALE IM *H-KERNRESONANZSPEKTRUM VON Fe2(C0)&,xHlo- 
NSi(CH,),] IN CH,C12 GEGEN TMS ALS EXT. STANDARD IN ppm BE1 +20° UND -70° C 

Signal Lage 

+ 20* -70c 

Rel. Intensitcit 

+ 20” -70° 

Zuordnung 

+20° - 7o” 

“b - -0.37 1.26 -0.31 9 9 -Si(CH3)s -Si(CH,), 
H(2) 

: - - 6.65 5.65 - - 6.49 5.55 H(1) H(I) 
H(8,9) H(8,9) 

e -7.17 -7.13 H(3,4,56) H(2,3,4,5,6) 
f -7.59 -7.51 H(7) H(7) 
g -8.19 -8.11 H(l0) H(l0) 

Fig. 3. Strukturvorschlag Kir die Verbindung (I). 

und H (7) ordnen wir die Signale f und g zu. H (8) und H (9) sind chemisch wiederum 
als nahezu gquivalezt anzusehen und bilden das Signal d bei -6.65 ppm. 

Die Zuordnung der Signale b und e fiir die Protonen 2 bzw. 3,4,5 und 6 zum 
PhenylringA folgt des weiteren ausdemTieftemperaturprotonenspektrum.Bei - 70°C 
fehlt im Spektrum (s. Fig. 2 b) Signal b, dafir zeigt Signal e_ die relative Intensitst 5, 
d.h.dieSignalebundefallenbeidieserTemperaturzusammen.DerGrundhierfiirmuss 
in der Aufhebung der Abschirmung von H(2) durch das, Eisenatom liegen. Es ist 
mbglich, dass es bei der tiefen Temperatur zu einer anderen Einstellung von Ring A 
kommt, die die unmittelbare Nachbarschaft von H(2) und Fe(a) nicht mehr ermiiglicht. 

Im Miissbauerspektrum liegt die Isomerieverschiebung am Fe(a) hijher als 
die am Fe(b) (vergl. Tab. 2). Hijhere Isomerieverschiebung bedeutet geringere effek- 
tive s-Elektronendichte am Fe-Kernort und umgekehrt. Die Liganden der beiden 
Eisenatome liefern insgesamt 16 Elektronen. Die Fe-Atome erreichen mittels einer 
Fe-Fe-Bindung (ijberlappung des dsp3- und d2sp3-Orbitals) formal die Elektronen- 
konfiguration der Kr-Schale. Jedoch stellt man am Fe(a) eine etwas niedrigere s- 
Elektronendichte als an bekannten, fiinffach-koordinierten Fe(CO),L-Derivaten6 
fest, in denen das Fe-Atom die Edelgaskonfiguration besitzt. Dieser Effekt kann 
dadurch erktirt werden, dass in der Elektronenbilanz des zweikemigen Komplexes 
aufgrund der Fe-Fe-Bindung etwa vier Elektronen zu den VollstZndigen Kr-Schalen 
fehlen, wodurch sich die s-Elektronendichte anteilmtissig stgrker verringem mag. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Das Massenspektrum wurde mit einem doppelfokussierenden Gergt der 
Firma Varian Typ 721, die IR-Spektren mit einem Gitterspektrometer Perkin-Elmer 
457 aufgenommen. Fti die Kemresonanzuntersuchungen stand ein Gerzt der Firma 
Varian XL 100 zur Verfiigung. Die Beschreibung des zur Aufnahme des MGssbauer- 
Spektrums notwendigen experimentellen Aufhaus erfolgte bereits an anderer Stelle’. 
(C6H5)2C=NSi(CH3)3q und Fe2(CO)q10 wurden nach Literaturvorschrift hergestellt, 
P(C6H& k&rffich erworben. Die verwendeten Liisungsmittel wurden vor Gebrauch 
sorgfaltig getrocknet und h-is& destilliert sowie stickstoffgessttigt eingesetzt. 

Die Analysen wurden in der Analytischen Abteilung des Fachbereichs Chemie 
der Universitzt Marburg und bei der Firma A_ Bemhardt, Elbach ausgefiihrt. 

Darstellung con Fe,(CO), [C, 3H10NSi(CH3)3) (I) 
11.50 g Fe,(CO)s, (31.65 mMo1) und 2.67 g (C6H.&CNSi(CH& (10.55 mMo1) 

wurden in 150 ml n-Pentan 5 Tage bei Raumtemperatur unter Stickstoff geriihrt. 
Die dunkelrote Losung wurde von UngelGstem abgefrittet und die fhichtigen Anteile 
des Filtrats, im wesentlichen Pentan und Fe(CO), i. Vak. entfernt. Der iilige Riick- 
stand wurde erneut in n-Pentan aufgenommen, die L&sung nochmals von wenig 
Ungeliistem abgetrermt und anschliessend auf eine mit Kieselgel (OS-O.2 mm, Fa. 
Merck)geffilIte 1 mS8uIegegeben. Die schnell laufende rote Zone wurde mit Pentan/ 
Ather (7/3)eluiert und das Eluat eingeengt, wobei sich dunkelrote Ic-ristalleabschieden. 

Umkristallisieren dieser Kristalle aus Pentan bei -78” lieferte 2.6 g Fez- 
(C0)6[C,,H,oNSi(CH,),], 50% bezogen auf eingesetztes (C6H5)2CNSi(CH3)3_ 
(Gef. : C, 50.05; H, 3.70; N, 2.60; Fe, 20.40. C22H19Fe2N06Si ber. : C, 49.55; H, 3.60; 
N, 2.63 ; Fe, 20.950A). MoIekulargewicht,kryoskopisch in Benz01 gef. : 568 ; massen- 
spektroskopisch gef. : 533 ; ber. : 533.20. 

Darstdung van Fe~(CO)BP(C,H,),[C,,H,oNSI(CH,),] (II) 
0.22 g I (0.40 mMo1) wurden zusammen mit 0.50 g P(C,H& (1.9 mMol) in 

50 ml n-Pentan zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit hatten sich 
0.15 g emes weinroten Niederschlages gebildet, der abgefrittet, 10 ma1 mit je 50 ml 
Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde. Ausbeute 0.11 g, 34%, bezogen auf 
eingesetztes I. (Gef.: C, 60.96; H, 4.47; N, 1.74. C,,H,,Fe,NO,PSi ber.: C, 60.39; 
H, 4.32 ; N, 1.76%). 
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