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Summary 

CjNMe,), reacts with Fe(CO); and Ni(C0)4 to form carbamoyl complexes 
of the general formula [M(CO),CONMe2]- [C(NMe2),]’ (M = Fe, Ni; x = 4,3). 
The structure of the salt-like compounds is deduced from IR and NMR spectro- 
scopic data. 

Zusammenfassung 

C(NMe2)4 reagiert mit Fe(CO)S und Ni(C0)4 zu Carbamoylkomplesen der 
allgemeinen Formel [M(CO),CONMe,]- [C(NMe2),]’ (M = Fe, Ni; x = 4, 3). 
Die Struktur der salzartigen Verbindungen wird aus IR- und NMR-spektrosko- 
pischen Daten abgeleitet. 

Eine der wichtigsten Reaktionen, die ijbergangsmetallcarbonyle eingehen 
kijnnen, ist unter dem Namen “Basenreaktion” bekannt. Sie wird durch einen 
nucleophilen Angriff einer harten Base am Carbonylkohlenstoff eingeleitet. Im 
Cegensatz dazu liefern die sogenannten weichen Basen in der Regel substituierte 
F’rodukte unter Eliminierung von Kohlenmonosid. Dieter Reaktionstyp fiihrte 
bcispielsweise zur Synthese von Carbamoylkomplesen [l-4] oder Alkali-acyl- 
carbonylmetallaten [5] und bffnete gleichzeitig den Weg zur Chemie der Metall- 
carbonylcarbene 161. Nach jlhnlichem hlechanismus verlauft vermutlich die 
formale l/2 Addition von Metallalkylamiden wie Ti(NMe,), [7] und 
[Al(NMe2)x]2 [8,9] an Carbonyle, die zls “SZureBase-Kombinationen” direkt 
Liganden von carbenoider Struktur liefern. 

Ergebnisse 

Eine neue Variante der Basenreaktion ergibt sicb aus der Umsetzung von 
Tetrakis(dimethylamino)methan mit Fe(CO)5 und Ni(CO)+ irn Gegensatz zu 



den iiblichen tetiiiiren Aminen, die mit der Ubergangsmetallcarbonylgruppe 
keine stabilen Addukte bilden k&men, erh3lt man mit C(NMe,), in nahezu 
quantitativer Ausbeute negativ geladene Carbamoylkomplese (GI. 1). 

M(CO), + C(N31e2), --c [M(CO),_,CONMe,]- [C(NMez)3]+ (1) 
(I) M = Fe, x = 5 
(II) M = Ni, .x = 4 

Der Antrieb fir eine NMe2-cbertragung auf den Carbonylkohlenstoff 
diirfte die Basizitit des Stickstoffs sein und die M6glichkeit des verbleibenden 
Rests ein resonanzstabilisiertes Kation, bekannt als Hesamethylguanidiniumion 
[ 101, auszubilden. Die Elehtronenli_icke des Carbeniumions wird analog zum 
isoelektronixhen B( NMe,)3 von den freien Elektronenpaaren der benachbarten 
Stickstoffatome aufgefrillt, die somit dem CNj-Geriist eine ebene Anordnung 
gestatten. Die Hexamethylguanidinium-carbamoylcarbonylmetallate sind in 
inerter Atmosphgre sehr stabil und in unpolaren Liisungsmitteln wie Benzol un- 
lijslich; in polaren organischen Solventien wie hlethylenchlorid oder Acetonitril 
dagegen l&en sich die Komplese sehr gut. 

Einige interessante Aspekte liefert die Darstellung der Carbamoylkom- 
plexe. Gibt man die Ausgangskomponenten in Benzol zusammen, so bilden sich 
ohne Entw-icklung von Kohlenmonosid im Laufe der Renktlon zwei Schichten. 

Die obere besteht aus reinem Benzol, die untere olige Phase enthat quantitativ 
beide Komponenten und knnn !eicht abgetrennt werden. Aus den relativen In- 
tensitaten der KMR-Signale geht hervor, dass das 61 sich aus einem hlol Carba- 
moylkomples und funf MO! Benz01 zusammensetzt. uber die Bindung dieser 
Solvatmolekiile lwgen bisher noch keine konkreten Ergebnisse vor; denkbar 
wtien lockere Charge Transfer Assoziate zwischen Benz01 und dem Hesamethyl- 
guanidiniumkation. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die NMR-SpeMren der Gle und der benzol-freien Verbindungen beste’nen 
im NMez-Bereich aus zwei Signalen mit den relativen Intensitfiten von 3/l. Dar- 
aus kann eindeutig geschiossen werden, dass drei Nhle2-Gruppen gquivalente 
Positionen einnehmen miissen. Auffallend ist eine starke Lijsungsmittelabhgn- 
gigkeit der Protonen an der Carbamoylgruppe. 

Aus den relativen Intensittiten der Signale ergibt sich die Zuordnung zum 
C( NMe,),‘-Kation und zur CONMe,-Gruppe des Anions. Da keine weitere Auf- 

TABELLE 1 

VERGLEICH DER ’ H-Nhli? DATEN \-ON I UND II h1IT CpFe(CO)$ONhfe2 [ 121 
r-H’eae gegen inL TMS; rrl. lnrenr in Klammcrn 

Verbindung 

I 

II 
CpFe(CO)$ONhleZ 

CONhlel 

6.90(l) 
7.43(l) 
6.93(1 j 

7.02(6) 

C(N Me?)3 

i.52(3) 
7.58(3) 
7.4-z(3) 

CP 

5.12(5) 

Ldsuogsmittel 

Of 
CDxCN 
01 

CHCIJ 

ODas 61 bestebt aus Cabamoylkomplex und Beazol em hfol-verhSiltti 115. 
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TA BELLE 2 

IR ABSORPTIONEN Ihl v(CO)-BEREICH AUFGENOMMEN IN NUJOL (cm-‘) Ihl VERGLEICH ZU 
CPF~(CO)ZCONM~Z 1121 U-ND LIII’;I(CO)$ONM~I 1111 

Verblndung V(COf u<CN$ 
CONhle? tC(NMez)xl+ 

rp(CO) 

hleLallca.rbonyl 

I 

II 

CpFe(CO)+ONMe~ 

LI[NI(CO)~CO.NM~~] 

[C(Nhle~)31Br 

15181-n 

155Om 

1545m 
1530m 
156Om 

16006 
1578(sch) 

16OOst 

1578(sch) 

1600st 

1578(scb) 

2000111. 1890(sch) 
1870Mbr) 

202Om. 197O(xb) 

1925Mbr) 

202clst. 193351 

2057s.t. 1978st 

1958m 

=st. stark; m. m!ttel; br. brelt: (sch). Scbulter. 

spaltung beobachtet wrd, sind die Methylgruppen im Gegensatz zu den Cnrben- 
komplexen als 2quivalent anzusehen. Dies schliesst eine Rotationsbarriere urn 
die C--K-Ache und damit einen nennenswerten r-Doppelbindungsanteil der 
Carbamoylkohlenstoff-NMe2-Bindung aus. Die Grenzstrukturen A und B be- 
schreiben wahrscheinlich die Bindungsverhiiltnisse am besten. 

gb, 
(CO),., M--C, (A) 

NMe, 

/h\ 
(CO),_, rc6/;Me (B) 

2 

Dieses Bild I%st die hlijglichkeit offen, der Bindung einen gewissen, an Carben- 
komplese erinnernden Charakter zuzuschreiben; dies kann aber wegen fehlen- 
der Kenntmsse der Atomabstgnde nicht entschieden werden. 

Die IR-speh-troskopischen Untersuchungen bestgtigen ebenfalls unsere 
Stwkturvorstellungen. Im v(CO)-Bereich findet man drei Bandengruppen, deren 
Zuordnung durch Vergleich mit C( NMe,),Br erleichtert wird. Die urn 1520 cm-’ 
erscheinende v(CO)-Schwingung des Carbamoylliganden ist gegeniiber vergleich- 
baren neutralen Carbamoylkomplesen deutlich langwellig verschoben. Dies kann 
auf eine Negativierung des Sauerstoffatoms und damit auf eine Emiedngung des 
CO-Bindungsgrades hinweisen. Im Metallcarbonylbereich bestatigen Anzahl und 
Intensitzten der Banden weitgehend die zu erwartende C3,-Symmetrie der Frag- 
mente. Die Signale sind relativ breit und fiir Metallatanionen typisch zu tieferen 
Wellenzahlen verschoben. Sgmtliche Banden des C(NMe,),‘-Kations erscheinen 
bei beiden Komplesen mit unveranderter Lage wieder. 

Preparative Vorschrift 

Die Versuche und spektroskopischen Aufnahmen wurden unter strengem 
Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durchgefirt. Die IR-Spektren 
wurden an einem Perkin-Elmer 457, die NhIR-Spektxen an einem Varinn ‘I’60 
Getit registriert. 
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Darstellung uon [{CO), FeCONMe, /- [C(NMe,)J ’ 
In einem Spezialstickstoffkolben mit einem im Winkel von ca. 120° zum 

IKolbenhals angesetzten Teflonhahn werden 4.48 g (24.0 mMo1) C(NMe2)J in 
etwa 50 ml Benz01 geiijst und auf 5 “C abgekiihlt. Man ftigt unter magnetischem 
Rijhren 4.70 g (24.0 mblol) Fe(CO), hinzu. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein 
honigfarbenes 61 ab; die Reaktion ist nach 15 Minuten beendet. Zum vollst%~- 
digen Absetzen des 01s I&t man das Reakkionsgemisch weitere 5 Minuten 
stehen. Die untere Schicht wird nun durch den Teflonhahn in einen zweiten 
Stickstoffkolben abgelassen. Man kiihlt auf -78 “C ab, gibt die gleiche Volum- 
menge Pentan hinzu und I&t langsam unter Riihren auf Raumtemperatur er- 
wtien. Es bildet sich ein leicht filtrierbarer Niederschlag, der mit einer G3 
Stickstofffritte abgetrennt, mit wenig Pentan gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet wird. Man erhat in 93%iger Ausbeute sehr luftempfindliche Kristalle. 
(Gef.: C, 43.65; H, 6.35; Fe, 14.20; N, 14.37. C,4HZJFeNJ05 ber.: C, 43.80; H, 
6.30; Fe, 14.54; N, 14.58%) 

Darstellung von [(CO),NiCONMe2J (C(NMeJ,j ’ 
Die Darstellung und .4ufarbeitun_g folgt analog der oben beschriebenen Vor- 

schrift. Die Abscheidung eines roten 01s iihnlicher Zusammensetzung zieht sich 
jedoch iiber mehrere Tage hin. Man erhiilt in 80%ger Ausbeute ein rotes kristal- 
lines Produh%, das sich bei Zutritt von Luftsauerstoff sofort zersetzt. (Gef.: N, 
15.21; Ni, 16.45. C,3Hz-IN4Ni04 ber.: N, 15.60; Ni, 16.35%) Auf Grund der 
extremen Luftempfindlichkeit der Verbindung konnten bisher noch keine repro- 
duzierbaren CH-Werte erhalten werden. 
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