Journal of Organometallic Chemistry, 61 (1973) 375-382 375
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

UBER DIE REAKTION VON DIEISENENNEACARBONYL MIT
N-TRIMETHYLSILYL-BENZOPHENONIMIN
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Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg/Lahn (Deutschland)
(Eingegangen den 26 Mirz 1973)

SUMMARY

The reaction of diironenneacarbonyl and N-trimethylsilyl-benzophenonimin
leads to a complex of composition Fe,(CO)s{C,3H,;  NSi(CH;)s]. It was possible to
characterise the red, diamagnetic compound, which was readily soluble in organic
solvents, by use of mass, IR, Mdssbauer 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 Mossbauer experiment.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus der Umsetzung von Dieisenenneacarbonyl und N-Trimethylsilyl-benzo-
phenonimin resultiert ein Komplex der Zusammensetzung Fe,(CO)¢[C,3;H,  NSi-
(CH;);]. Dierote diamagnetische Verbindung, die sich in organischen Losungsmittein
gut 16st, konnte massenspektroskopisch, durch IR-, Méssbauer- und 'H-Kernreso-
nanzspektroskopie so gut charakterisiert werden, dass ein Strukturvorschlag gemacht
werden kann, aus dem die Existenz einer Eisen-Kohlenstoff-Bindung zwischen einem
Eisenatom und einem der Phenylringe hervorgeht. Dies fiithrt zur Nichtiquivalenz 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, 100200 atm CO-Druck mit Dikobaltoctacarbonyl als
Katalysator zu Phthalimidderivaten umsetzen'-?:
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Als Zwischenprodukte sollen dabei Komplexe wie A auftreten. Im Gegensatz hierzu
bilden sich bei der Umsetzung mit Dieisenenneacarbonyl isolierbare Komplexe vom
Typ (CO)g¢Fe,L3, deren Struktur durch eine Réntgenstrukturanalyse aufgeklirt

werden konnte®*.
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Charakteristisch fiir diese Reaktion ist die Kniipfung einer Eisen—K ohlenstoff-Bin-
dung und Aufhebung der C=N-Doppelbindung durch Wanderung eines orrho-
Wasserstoffatoms an das exo-cyclische Kohlenstoffatom.

Wir haben Dieisenenneacarbony! mit N-Trimethylsilyl-benzophenonimin,
(C6H;5),C=N-Si(CH3);, im Molverhiltnis 3/1 in Pentan bei 20° zur Umsetzung
gebracht und einen Komplex der Zusammensetzung Fe,(CO)s[C; 3H,(NSi(CH3); ]
erhalten. Die Verbindung, die sich sdulenchromatographisch und durch umkristalli-
sieren aus n-Pentan in Form roter Kristalle in guter Ausbeute isolieren lisst, schmilzt
bei89-91.5°Cundist gegen Lufteinwirkung weitgehend stabil. Inorganischen Losungs-
mitteln wie Benzol, Petrolither, Methylenchlorid u.a. ist sie gut 16slich und zeigt in
Benzol eine Molekiilgrosse die dem Formelgewicht entspricht. In Losung setzt sich
der Komplex mit Triphenylphosphin teilweise um, ohne dass es zur Entwicklung von
CO kommt. Die Lage des Gleichgewichts (3) ist von der Phosphinkonzentration
abhingig. Es gelingt allerdings micht, das Gleichgewicht vollstandig auf die rechte

Seite zu verschieben:
Fe, (CO)6[C13H101(\IT)Si(CH3)3] +P(CeHs)s =

Fez(CO)G[C13H10NSi((CIZIE)I3)3]P (CsHs)s (3)

Spektroskopische Untersuchungen und Strukiur

Das Massenspektrum von I (Tabelle 1), aufgenommen bei 100° und 70 €V,
bestatigt das kryoskopisch in Benzol ermittelte Molekulargewicht durch das Mole-
kiilion bei m/e 533. Die weiteren aus Tabelle 1 ersichtlichen Abbauprodukte ergeben
sich durch den schrittweisen CO-Abbau bis zum Fe,[C,3H,oNSi(CH;);]* bei
m/e 365. Daneben konnen bei m/e 392, 364, 349, 334 und 319 Fragmente mit einem um
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TABELLE 1

MASSENSPEKTROSKOPISCHES FRAGMENTIERUNGSSCHEMA VON Fe,(CO)([C,:H,(NSi-
(CH3),1

mfe Ion mfe Ion

533 Fe,(CO)6[Cy3H 1 oNSI(CH3)3 1™ 365 Fe,[C,3H,,NSi(CH;),]"
505 Fe,(CO)s[Cy3H o NSi(CH;3)51* 364 Fe,[C, HNSi(CH,);1*
477 Fe,(CO),[C,3H,NSi(CH3)a1* 349 Fe,[C,3;HoNSi(CH,), 1"
449 Fe,(CO):[C,3H,;oNSi{CH,),1* 334 Fe,[C3HoNSI(CH;3)]
421 Fe,(CO),[C,-H,oNSi(CH;),1* 319 Fe,[C,,HNSi]*

393 Fe,(CO)[C,5H, NSi{CH;),]* 253 C,;H;oNS{CH)F

392 Fe,(CO)[C,,HoNSi(CH,),]* 252 C,,H,CNSi(CH,);

1 H-Atom #drmeren Liganden, bei 253 der Ligand der Zusammensetzung C,3H, -
NSi(CH,); und bei 252 ebenfalls der um eine Masseneinheit kleinere Rest C,;H,-
NSi(CH5); beobachtet werden. Die weiteren Abbauprodukte des Liganden sind in der
Tabelle nicht aufgefiihrt, da sie zur Strukturfrage nicht beitragen.

Das Auftreten von Ionen mit einem um 1 H-Atom Armeren Liganden deutet
darauf hin, dass dieses Proton sich von den Si-Methyl- und den Phenyl-Protonen
unterscheidet und leichter als diese abgespalten wird. Die Trimethylsilylgruppen
werden von m/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 #hneln. Dessen sehr starke C=N-Valenzschwing-
ung bei 1650 cm™! ist im Komplex nicht mehr zu beobachten.

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

Das Mdssbauer-Spektrum von Fe,(CO),[C,;H,,NSi(CH,);] ist fiir die
Absorbertemperatur T 78 K in Fig. 1 dargestellt. Wir bestimmten die Resonanzab-
sorption relativ gegen einc >’ CoPt-Quelle, die auf Raumtemperatur gehalten wurde.
An die Messpunkte des Mdssbauer-Spektrums passten wir nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate vier Lorentzlinien in der sogenannten ‘‘diinnen” Absorb-
erndherung an. Die Lagen der Linien P(n) mit n=1, 2, 3 und 4, relativ gegen CoPt,
ergeben sich aus dieser Anpassungsprozedur zu P(1), —1.051(5), P(2) —0.836(5),
P(3) —0.028(5) und P(4) +0.409(5) mm/sec. Das Auftreten der vier Linien im Moss-
bauer-Spektrum (vergl. Fig. 1) kann nur mit Hilfe zweier unterschiedlich gebundener
Eisenatome im Fe,(CO)gL-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 nachsten Liganden-
sphire 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 darstelit.

Aus der Flichengleichheit der Lorentzlinien entnehmen wir, dass sich die
Besetzungszahlen von Fe(a) zu Fe(b) im Fe,(CO)¢L-Molekiil wie 1/1 verhalten. Nicht
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Fig. 1. M6ssbauer-Spektrum der Verbindung Fe,(CO)s [C, sH ; o NSi(CH ;);] bei 78 K relativ gegen >’CoPt.
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 méglich:
(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) und (3) zum Fe(b);
(c) die Linien (1) und (4) zum Fe(a),
die Linien (2) und (3) zum Fe(b).

Im Falle dieser Zuordnungen betragen die Isomerieverschiebungen J relativ
gegen Na,[Fe(CN)sNO]-2 H,O und die entsprechenden Quadrupolaufspaltungen
AERQ fiir die beiden Eisenatome
(a) Fe(a): 854 +0.794(5) mm/sec; AER 0.437(8) mm/sec

Fe(b): 8, , —0.340(5) mm/sec; AE? 0.214(8) mm/sec
(b) Fe(a): 6, 4 +0.390(5) mm/sec; AE? 1.245(8) mm/sec
Fe(b): 6, 5 +0.060(5) mm/sec; AE? 1.023(8) mm/sec
(c) Fe(a): 6,4 +0.280(5) mm/sec; AE? 1.460(8) mm/sec
Fe(b): 6, 5 +0.172(5) mm/sec; AE2 0.808(8) mm/sec

Nun weiss man, dass die Isomerieverschiebung &, die eine lineare Funktion
der effektiven s-Elektronendichte am Kernort ist, fiir Eisencarbonyl-Derivate (wegen
des gegenldufigen Eisenflusses der o-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften der Li-
ganden)in den engen Wertebereich 0=6==0.5 mmy/sec”’ entfallen. Dieses Kriterium
wird von den Zuordnungen (b) und (c) formal erfillt, 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 Grdssenordnung und lassen auf iibereinstimmende
Koordinationszahlen der beiden Fe-“Sorten™ schliessen. Da aber nur das N-Atom
im Fe,(CO)sL-Komplex als Briicke zwischen Fe(a) und Fe(b) in Betracht kommt,
miissten die Eisenatome im Molekiil ununterscheidbar und fiinffach koordiniert
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sein. Dies widerspricht jedoch (1) dem Aufspaltungsbild des M&ssbauerspektrums (der
Unterscheidbarkeit der Eisenatome), (2) dem Betrag der Quadrupolaufspaltungen fur
Fiinffach-Koordination und (3) dem Unterschied der effektiven s-Elektronendichten
am Kernort. Wir entnehmen hieraus, dass nur die Linienkombination (c¢) die einzig
sinnvolle Zuordnung darstellt.

Die charakteristischen Parameter des Mossbauer-Spektrums, wie Isomerie-
verschiebung 8, Quadrupolaufspaltung AEQ, Halbwertsbreite I fiir Fe(a) und Fe(b),
so wie das Verhiltnis der Flachen unter den Liniendubletts sind in Tab. 2 aufgefiithrt.

TABELLE 2

ZUSAMMENSTELLUNG DER WERTE VON ISOMERIEVERSCHIEBUNGEN &(relativ gegen
Na,[Fe(CN);NO]-2H,0). DER QUADRUPOLAUFSPALTUNGEN AE?, DER HALBWERTS-
BREITEN I' UND DEM FLACHENVERHALTNIS DER LINIENDUBLETTS F(a)/F(b)

Isomeriever- Quadrupol- Halbwerts- Fldchenverhdltnis -
schiebuny aufspaltung breite der Dubletts
S8{mm/sec) AE®2 (mm/sec) I (mm/sec) F(a)/F(b)
Fe(a) 0.283 (8) 1.460(8) 0.319 (10)
1.07

Fe(b) 0.172 (8) 0.308 (8) 0.329 (10)

Den Quadrupolaufspaltungen AE? in Tabelle 2 entnehmen wir, dass die Sym-
metrieverhdltnisse um das Fe(a) offensichtlich geringer sind als um das Fe(b). Unter-
suchungen® an Fe,(CO);L-, bzw. Fe(CO);L-Komplexen mit trigonal-bipyramidaler
Molekiilstruktur ergeben fiir eine Vielzahl von Verbindungen Quadrupolaufspal-
tungen im Wertebereich AE? 1.4 mm/sec bis AE?2.0 mm/sec. Untersuchungen an Fe,-
(CO)¢L-Komplexen mit oktaedrischer Molekiilstruktur’ ergeben Quadrupolauf-
spaltungen unterhalb von AE? 1 mm/sec, sofern nicht endstindige Carbonyl-Gruppen
durch n-Cyclopentadienyl-Reste ersetzt sind. Die Streuung der AE?-Werte innerhalb
dieser Gruppierungen, die durch die Koordinationszahl bestirnmt werden, kann der
Verzerrung der Molekiilstruktur zugeschrieben werden. Der Einfluss unterschied-
licher Liganden aufdie Quadrupolaufspaltung ist meist von zweiter Ordnung. Hieraus
schliessen wir, dass in dem von uns betrachteten Fe,(CO)¢L-Komplex das Fe(a)
finffach, das Fe(b) hingegen sechsfach koordiniert ist. Ausgehend von dieser An-
nahme, dass namlich fiinf- und sechsfach koordinierte Eisenatome im Molekiil ge-
bunden sind, kann nur versuchsweise eine Deutung des komplexen Protonenspek-
trums gemacht werden. Die 'H-Kernresonanzspektren der Verbindung Fe,(CO),-
[C,3H,0,NSi(CH,);] in Methylenchiorid bei +20° und —70° sind in Fig. 2 wieder-
gegeben.
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Fig 2. TH-NMR-Spektrum von Fe,(CO)s[C,3HoNSi{(CH3);]. (a) bei 20°C und (b) bei —70°C.

Figur 2a zeigt neben dem Singulett fir die Methylprotonen der Trimethyl-
silylgruppe bei —0.37 ppm 6 weitere Signale, die den iibrigen Protonen zuzuordnen
sind. Diesestehen ineinem relativen Intensitdtsverhiltnis von b/c/d/e/f/g = 1/1/2/4/1/1,
wobei es sich nicht um Kopplungserscheinungen handelt, wie Entkopplungsversuche
gezeigt haben. Diese aussergewohnlich grosse Aufspaltung von Phenylprotonen be-
deutet, dass im Komplex sehr unterschiedlich gebundene Protonen vorliegen miissen.

Die in Tabelle 3 getroffene Zuordnung dieser Signale fithrte zusammen mit den
Mb6s bauver-spektroskopischen Untersuchungen und den iibrigen Daten zu dem in
Fig. 3 wiedergegebenen Strukturvorschlag.

Danach kommt es bei der Bildung von [ 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
abgespaltenen Wasserstoffatom identisch sein. Im Triphenylmethan findet sich das
Signal des Alkylprotons bei —5.54 ppm. Die hohe Lage von Signal b fithren wir auf
H(2) zuriick, das in unmittelbarer Nihe des Fe-Atoms (a) von diesem stark abge-
schirmt wird. Die chem. Umgebung fiir H(3), H{4), H(5) und H (6) solite im wesent-
lichen gleich sein und zu dem Multiplett bei —7.17 (e) fihren. Den Protonen H(10)
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TABELLE 3

ZUORDNUNG DER SIGNALE IM 'H-KERNRESONANZSPEKTRUM VON Fe,(CO)[C,3H;o-
NSi(CHj;):} IN CH,Cl, GEGEN TMS ALS EXT. STANDARD IN ppm BEI +20° UND —-70° C

Signal Lage Rel. Intensitat Zuordnung
+20° —170° +20° —170° +20° —70°
a —0.37 —0.31 9 9 —Si(CHa)s —Si(CHa,)a
b —1.26 1 H(2)
c —5.65 —5.55 1 1 H(1) H(1)
d —6.65 —6.49 2 2 H(8,9) H(8,9)
e —-7.17 —7.13 4,10 5010 H(3,4,5,6) H(2,3,4,5,6)
f —7.59 —7.51 1 1 H(7) H(7)
g —8.19 —8.11 1 1 H(10) H(10)
|i|5
<HaorC \C’H ¢ H7 Hsa
/
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Fig. 3. Strukturvorschlag fiir die Verbindung Fe,(CO)s[C,H,NSi(CH,);], ().

und H(7) ordnen wir die Signale f und g zu. H(8) und H(9) sind chemisch wiederum
als nahezu dquivalent 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
- Phenylring A folgt des weiteren ausdem Tieftemperaturprotonenspektrum. Bei —70°C
fehlt im Spektrum (s. Fig. 2b) Signal b, dafur zeigt Signal e die relative Intensitat 5,
d.h.dieSignalebund efallen beidieser Temperatur zusammen. Der Grund hierfiir muss
in der Aufhebung der Abschirmung von H(2) durch das Eisenatom liegen. Es ist
moglich, 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 ermdglicht.
Im Maéssbauerspektrum liegt die Isomerieverschiebung am Fe(a) hoher als
die am Fe(b) (vergl. Tab. 2). Hohere 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 (Uberlappung des dsp- 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-Derivaten®
fest, in denen das Fe-Atom die Edelgaskonfiguration besitzt. Dieser Effekt kann
dadurch erkldart werden, dass in der Elektronenbilanz des zweikernigen K omplexes
aufgrund der Fe—Fe-Bindung etwa vier Elektronen zu den vollstindigen Kr-Schalen
fehlen, wodurch sich die s-Elektronendichte anteilmissig stirker verringern mag.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Das Massenspektrum wurde mit ecinem doppelfokussierenden Gerat der
Firma Varian Typ 711, die IR-Spektren mit einem Gitterspektrometer Perkin—Elmer
457 aufgenommen. Fiir die Kernresonanzuntersuchungen stand ein Gerit der Firma
Varian XL 100 zur Verfiigung. Die Beschreibung des zur Aufnahme des M&ssbauer-
Spektrums notwendigen experimentellen Aufbaus erfolgte bereits an anderer Stelle®.
(CsH ), C=NSi(CH3),” und Fe,(CO),'? wurden nach Literaturvorschrift hergestellt,
P(CsH;); kiuflich erworben. Die verwendeten Lésungsmittel wurden vor Gebrauch
sorgfiltig getrocknet und frisch destilliert sowie stickstoffgesittigt eingesetzt.

Die Analysen wurden in der Analytischen Abteilung des Fachbereichs Chemie
der Universitat Marburg und bei der Firma A. Bernhardt, Elbach ausgefiihrt.

Darstellung von Fe,(CO).[C,3H, NSi(CH5);](I)

11.50 g Fe,(CO)s (31.65 mMol) und 2.67 g (C¢H5),CNSi(CH3); (10.55 mMol)
wurden in 150 ml n-Pentan 5 Tage bel Raumtemperatur unter Stickstoff geriihrt.
Die dunkelrote Ldsung wurde von Ungeldstem abgefrittet und die fliichtigen Anteile
des Filtrats, im wesentlichen Pentan und Fe(CO); i. Vak. entferat. Der dlige Riick-
stand wurde erneut in n-Pentan aufgenommen, die L6sung nochmals von wenig
Ungeléstem abgetrennt und anschliessend auf eine mit Kieselgel (0.5-0.2 mm, Fa.
Merck) gefiillte 1 m-Sdule gegeben. Die schnell laufende rote Zone wurde mit Pentan/
Ather(7/3)eluiert und das Eluat eingeengt, wobei sich dunkelrote Kristalle abschieden.

Umkristallisieren dieser Kristalle aus Pentan bei —78° lieferte 2.6 g Fe,-
(CO)s[C13H,oNSi(CH3)3], 50% bezogen auf eingesetztes (CsHs),CNSi(CHs,),.
(Gef.: C, 50.05; H, 3.70; N, 2.60; Fe, 20.40. C,,H, Fe,NO,4Si ber. : C, 49.55: H, 3.60;
N, 2.63; Fe, 20.95%/). Molekulargewicht,kryoskopisch in Benzol gef.: 568 ; massen-
spektroskopisch gef.: 533; ber.: 533.20.

Darstellung von Fe,(CO)gP(CsHs)s[C,3H,oNSi(CHs)5] (II)

0.22 g I (0.40 mMol) wurden zusammen mit 0.50 g P(CsHs)s (1.9 mMol) in
50 ml n-Pentan zwei Tage bei Raumtemperatur gerithrt. Nach dieser Zeit hatten sich
0.15 g eines weinroten Niederschlages gebildet, der abgefrittet, 10 mal mit je 50 ml
Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde. Ausbeute 0.11 g, 343/, bezogen auf
eingesetztes L. (Gef.: C, 60.96; H, 447; N, 1.74. C,oH;,Fe,NO4PSi ber.: C, 60.39;
H, 4.32; N, 1.76%,).
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