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SUMMARY 

The reaction of 6-dimethylaminofulvene with Fe,(CO), yields small amounts 
of p-L-(6’, 1,2-q : l’, S-q-[&dimethylamino-l-(fulvenyl-6’)-fulvene] )-pentacarbonyldi- 
iron(Fe-Fe), (CH&NCHC5H3CHC5H4 Fe2(C0)5.A single-crystalx-ray diffraction 
study of this triclinic compound has been completed (space group Pi). All atoms, 
including hydrogens, have been located; the final discrepancy index being R 3.0 o/o for 
2134 independent nonzero reflections. The crystal contains distinct molecular units of 
(CH,),NCHC5H3CHCSH4Fe2(C0)5. Each molecule consists of a modified 6- 
dimethylamino-1-(fulvenyl-6’)-fulvene ligand in which the carbon atoms of one of the 
five-membered rings form a xcyclopentadienyl system linked to an Fe(C0)2 group 
while the three carbon atoms 1,2,6’ participate in a x-ally1 linkage to an Fe(CO), 
group. The two iron atoms are mutually linked with a bond length 2.739A. JR and 
NMR data are reported. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Reaktion von 6-Dimethylaminofulven mit Fe,(C0)9 ergibt in geringer 
Ausbeute p-{6’,1,2q : 1’,5’-~~-[~Dimethylamino-l-(fulvenyl-6’)-f~~lven])-pentacarbo- 
nyldieisen (Fe-Fe). ~CH&NCHC,H,CHC,H,Fe,(CO),. Eine Einkristall-Riintgen- 
strukturuntersuchung dieser triklinen Verbindung wurde ausgefiihrt (Raumgruppe 
Pi). Es wurden alle Atome, einschliesslich Wasserstoff, lokalisiert ; der abschliessende 
R-Wert betr&t 3.0% fiir 2134 unabhHngige, von Null verschiedene Reflexe. Der 
Kristall enthtilt einzelne molekulare Einheiten vori (CH&NCHC5H,CHC5H4Fe2- 
(CO),. Jedes Molekiil besteht aus einem modifizierten 6-Dimethylamiuo-l-(fulvenyl- 
6’)-fulven-Liganden, in dcm die Kohlenstoffatomc eines Fiinfringes ein x-Cycle- 
pentadienyl-System bilden. das mit einer Fe(CO),-Gruppe verbunden ist. wghrend 
die drei Kohlenstoffatome 1,2,6’ iiber eine x-Allyl-Bindung an eine.Fe(CO),-Gruppe 
gebunden sind. Die beiden Eisenatome sind untereinander verbunden, Bindungsliinge 
2.739 A. IR- und NMR-Daten werden berichtet. 

, ~. 
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EINFiiHRUNG 

Bei der Reaktion zwischen Fulvenen und Eisencarbonylen kiinnen je nach ein&&tz- 
tem Eisencarbonyl verschiedenartige Reaktionsprodukte entstehen’. 6-Dimethyl- 
aminofulven reagiert mit Fe(CO)5 erst bei 130” unter Bildung von Bis(G-dimethyI- 
aminofuiven)-dieisentetracarbony12, einem De&at des Dicyclopentadienyl-dieisen- 
tetracarbonyls. Es erschien nun von Interesse, die Umsetzung dieses Fulvens mit dem 
reaktiveren Fe,(CO), zu untersuchen. Erwartungsgemass erfolgt hier die Reaktion 
bereits bei 30-40°; als Hauptprodukt entsteht dabei ein dunkler schwaa-brauner 
Stoff, der in organischen Lijsungsmitteln unloslich ist und nicht naher charakterisiert 
werden koxmte. Als Nebenprodukt konnte eine schwarz-rote liisliche Substanz isoliert 
werden. Dieser Komplex wurde ngher untersucht und wird im folgenden beschrieben. 
Er envies sich als ~-(61,2-q: l’,S-q-[6-Dimethylamino-l-(fulvenyl-6’)-fulven] )-- 
pentacarbo.nyldieisen(Fe-Fe) (Fig 1). 

Fig. 1. MoIekiilstruktur von (CH,),NCHCSH3CHC,H,Fez(CO),. 

DARSTELLUNG UND REAKTIONSGLEICHUNG 

Die Umsetzung des 6-Dimethylaminofulvens mit Fe,(CO)9 wurde in absolu- 
tern, siedendem Pentan (K, 36O) durchgefiihrt. Dabei entstanden allm5ihlich eine 
dunkle schtiarzrote Liisung und ein schwarzer Niederschlag, wahrend sich sowohl das 
6-Dimethylaminofnlven als such das Fe*(CO), langsam auf&ten. Der Benzolextrakt 
des eingedampften Reaktionsansatzes wurde zur Reinigung an neutralem Aluminium- 
oxid chromatographiert. Dabei eluierte mit Benz01 zutichst restliches Fe(CO), und 
dann eine geringe Menge einer orangegefgrbten Substanz. Mit Benzol-&her 10/l als 
Eluens liess sich dann der erwshnte Komplex von der SBule waschen. Er wurde aus 
Benzol-Hexan nmkristallisiert. Die umstehend angegebene Reaktionsgleichung 
wird angenommen. 

Es kondensieren also zunachst zwei Molekiile 6-Dimethylaminofulven unter 
Abspaltung e&s Mol&ils Dimetbyhtmin. Diese Reaktion wird verstindlich, wenn 
man bedenkt, dass 6-Dimethylaminofulven in I-Stellung elektrophil substituierbar 
ist. So h%sst sich das Fulven 2.8. der Vilsmeier-Reaktion unterziehen3. Der einzige 
Unterschied der beschriebenen Kondensationsreaktion znr Vilsmeier-Reaktion 
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besteht da&, dass der eIektronegative Sauerstoff des N,N-Dimethylformamids in der 
Vilsmeier-Reaktion durch einen negativen Cyclopentadienylliganden ersetzt ist. 
Au den auf diese Weise entstandenen Liganden lagert sich dann eine Fe,(CO),- 
Gruppe an, die uber ein Cyclopentadienyl- und ein x-Allylsystem gebunden wird. 
Ein solches System scheint energetisch begiinstigt, da selbst der aromatische Ligand 
Acenaphthyfen bei der Umsetzung mit Eisencarbonylen iiber ein Cyclopentadienyl- 
und n-Allylsystem an eine Fez(CO),-Gruppe gebunden wird, wobei der Ligand seine 
Aromatizit%t verliert4. 

R~NTGENOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Der Complex kristallisiert aus einer gesattigten Benzol-Hexan-Liisung beim 
Abkiihlen in Form von kleinen Saulen. Zur Vermessung kam ein kleiner Kristall mit 
den Abmessungen 0.33/0.33/0_10 mm_ Drehkristall-, Weissenberg- und Pdzessions- 
aufna~en ergaben vorl&fige Zellparameter und zeigten, dass die Verbindung triklin 
kristallisiert. Die riintgenographische Dichte 1.670 g-ml- ’ ergibt sich unter der 
Annahme von zwei Formeleinheiten je Elementarzelle. Pyknometrisch wurde die 
Dichte nach der Schwebemethode in einem Tetrachlorkohlenstoff-Dibromathan- 
Gemisch zu 1.6 g - ml- r bestimmt. 

Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten wurden zw6l.f Reflexe auf 
einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer der Firma Hilger und 
Watts unter Verwendung von monochromatisierter (Graphit-Monochromator~ 
Mo-Strahlung genau vermessen’ und als Basis fi.ir eine Verfeinerung der Zellkonstan- 
ten nach der Methode der kleinsten FehIerquadrate* verwendet. Es egaben sich 
folgende Gitterparameter: a, 6.854(2); b, 10.802(g); G 12.291(14) A. a. 95.26(S); 
/?_ 86.98(11); y> 99.68(3)‘. v: 892.69 A3. 

*Wir dankcn den Herren Kopf, Dr. Hoffmann und Dr. Hoist, Universitlt Hamburg, fir das Ober- 
lassen von Rechenprogrammen. 

* Wir da&en den Herren Kopf, Dr. Hoffmana und Dr. Holst, Universitlt Hamburg, fir das Uber- 
lassen von R~henpro~mme~ 
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Danach wurde der Kristall ftir die Sammlung der Intensititsdaten auf dem 
Diffraktometer bis zu einem Beugungswinkel 0 26O nach der d/20-Scan-Technik 
vermessen. Der Untergrund wurde dabei zu beiden Seiten des Reflexes jeweils 20 s 
und der Reflex in 100 Schritten zu 0.01 O jeweils 0.8 s gemessen. Insgesamt wurden die 
Intensitlten von 3388 unabhgngigen Reflexen gemessen. Davon waren 1236 Reflexe 
nicht signiiikant, d.h. ihre Intensititen I waren kleiner als das Dreifache ihrer Stan- 
dardabweichung. 

Die Umwandhmg der Intensititen in Strukturfaktoren erfolgte mittels eines 
von Hoffrnann und Kopf geschriebenen ALGOL-Programme. Dabei wurden die 
iiblichen Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung eines idealen 
Graphitmonochromators durchgefihrt. Auf eine Absorptionskorrektur wurde wegen 
des kleinen p -r von 0.2 verzichtet. 

Ein N(Z)-Test ergab, class von den beiden in Frage kommenden triklinen 
Raumgruppen die zentrosymmetrischc P’f vorlicgt. Die interatomaren Vektoren 
zwischen den Eisenatomen kormten in der berechneten dreidimensionalen Patterson- 
synthese lokalisiert und ihre Koordinaten berechnet werden. Eine Verfeinerungs- und 
Struktmfaktorenrechnung (LSQ-Programm von Busing und Levy) mit Hilfe dieser 
vier Eisenatome ergab einen R-Wert von 37.3%. Die restlichen Atomlagen, ausser 
denen der Wasserstoffatome, konnten aus einer dreidimensionalen Fourier-Synthese 
entnommen werden. Eine nachfolgende Verfeinerungsrechnung der Koordinaten und 
isotropen Temperaturfaktoren senkte den R-Wert auf 9.5%. Nach Einfiihrung von 
individuellen anisotropen Temperaturfaktoren konnte bis zu einem R-Wert von 4.9% 
verfeinert werden. 

Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte nun die Lagen aller 15 Wasserstoff- 
atome. Es wurden die Koordinaten der Wasserstoffatome und ihre isotropen Tem- 
peraturfaktoren (nur ganzzahlige Werte) verfeinert. Danach folgte eine weitere Ver- 
feinerung der Lagen und Temperaturfaktoren aller Atome. Die Verfeinerung wurde 
abgebrochen, nachdem die Verschiebungen deutlich kleiner als die Standardabwei- 
chungen waren. Der abschliessende R-Wert betrug 3.0% (R = Cl IF,/ - IF,] @jF,j). 
Anmerkung : Aufgrund der grossen Datenmengen wurde die Verfeinerung der Struktur 
nur mit den 2152 signifkanten Reflexen durchgefiihrt. Hiervon wurden 18 Reflexe 
aussortiert, da sie wegen Vorliegen von Sekun&r-Extinktion erheblich von den be- 
rechneten Werten abwichen. 

BESCHREIBUNG DER MOLEKOLSTRUKTUR 

Die Koordinaten der Atome, interatomare Abstinde, Bindungswinkel und 
Temperaturfaktoren sind in den Tabellen l-5 aufge&hrt. Ein Eisenatom Fe(l) ist 
symmetrisch an die ftiKohlenstoffatome C(l), C(2), C(3), C(4), C(5) des Cyclopenta- 
dienylringes gebunden. Letztere liegen in einer Ebene; das Eisenatom Fe(l) befmdet 
sich 1,709Pidariiber (sieheTabelle6). Dievier Wasserstoffatome H(l), H(2), H(3), H(4) 
zeigen ebenfalls keine signifrkanten Abweichungen von dieser Ebene, wghrend das 
Kohlenstoffatom C(6), das mit C(5) verbunden ist, um 0.13 A aus der Ebene in Richtung 
auf das Eisenatom Fe(l) herausgeklappt ist. Die Kohlenstoffatome C(1) bis C(5) 
bilden kein exakt symmetrisches Fiinfeck Der Abstand C(2)-C(3) weicht mit l-387(2) 
A etwas von den Abstgnden der anderen Kohlenstoffatome ab (C(l)-C(2) l-429(4), 
C(3)-C(4) l-431(5), C(4)-C(5) l-432(2), C(S)--C(l) l-428(4) A. Mittelwert: 1.430 A). 
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Figs. 2 und 3. Molekiilstruktur von (CH,),NCHC5H,CHC,H,Fe,(CO),. 

Die AbstSnde der vier an den Cyclopentadienylring gebundenen Wasserstoffatome 
variieren innerhalb der Fehlergrenzen zwischen 0.93 und 1.01 A, Mittelwert : 0.97 A. 
Das Eisenatom Fe(l) ist mit zwei Carbonylgruppen verbunden. 

Das Eisenatom Fe(2) ttigt drei Carbonylliganden. Es ist ausserdem mit den 
KohlenstoffatomenC(6),C(7)undC@)verbunden. Die Abstgnde betragen:Fe(2)--C(6) 
2.100(4), Fe(2)-C (7) 2.181(3), Fe(Z)-C(8) 2.256(2) A. Die n-Allylgruppe ist also ver- 
mu&h aus sterischen Griinden recht unsymmetrisch an das Eisenatom gebunden. 

Bemerkenswert an der AlIylgruppe ist die L.age des Wasserstoffatoms H(8). 
das eigentlich koplanar zu den Kohienstoffatomen C(7), C(S), C(9), C( 10) und C(11) 
sein sollte. Jedoch wiirde sich darm ein H(8)-Fe(2)-Abstand von nur 2.3 A ergeben, 
also wesentlich weniger als die Summe der Van der Waalsschen Radien. Dies fiihrt 
dazu, dass H(8) urn 0.3 A aus der Ebene der C-Atome bis zu einem H(S)-Fe(2)-Ab- 
stand von 2.59(3) k herausgedriickt wird. 



340 

T+YBELLE 1 

ATOMPARAM ETER MTT S-IANDARDABWEICHUNGEN 

U. BEHRENS, E. WEISS 

Atom x Y 5 

Fe(l) 
FeP) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
w 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
w01 
Cw) 
cm 
C(13) 
C(14) 
cw 
C(16) 
C(l7) 
C(l8) 
C(19) 
N(1) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(6) 
H(8) 
H(9) 
H(10) 
H(12) 
H(13a) 
H(13b) 
H( 13~) 
H( 14a) 
H(I4b) 
H(lk) 

O-17633(8) 
0.23425(7) 
0.1363(7) 
0.1637(8) 
0.3487(6) 
0.4408(6) 
0.309I (6) 
0.34271“ 
0.18: 

-0.0058(6, 
-0.1063(6) 

0.0150(6) 
0.2032K) 
0377?!$ 
0.2?91(9) 
0.6175(S) 

-0.0743(7) 
0.2522(6) 
0.4492(6) 
0.0644(6) 
0.2891(6) 
O-4216(6) 

-0.2392(5) 
0.298 l(5) 
0.5884(5) 

- 0.0300(5) 
O-3250(5) 
0.018(7) 
O-075(6) 
O-412(7) 
0.574(6) 
0.477(6) 

-0.073(7) 
-0.236(6) 
-0.014(6) 

O-488(7) 
0.229(6) 
O-185(7) 
0340(7) 
O-610(9) 
0.665(8) 
O-707( 10) 

O-18725(5) 
0_30745(5) 
0.3536(4) 
O-2622(4) 
0.2285(4) 
0.2984(4) 
0.3782(4) 
9.4540(4) 
rJ.4952(4) 
0.4225(4) 
0.4816(4) 
0.5839(4) 
O-5985(4) 
0.6814(4) 
0.8157(5) 
0.8566(5) 
0.1226(4) 
0.0435(4) 
0.2362(4) 
O-1705(4) 
0.3681(4) 
0.7780(3) 
0.0800(4) 

- 0.0523 (3) 
O-1903(3) 
0.0817(3) 
0.4004(3) 
0.388(5) 
0.229(4) 
0.169(4) 
0.294(4) 
0.498(4) 
0.371(5) 
0.451(4) 
O-636(5) 
O-666(4) 
0.744(4) 
0.841(5) 
0.875(5) 
0.934(6) 
0.863(5) 
0.828(7) 

0.41189(4) 
022321(4) 
0.5026(4) 
O-5749(4) 
0.5506(4) 
0.4631(4) 
0.4328(4) 
0.3397(3) 
0.2883(4) 
0.2752(4) 
0.2000(4) 
O-1654(4) 
O-2166(4) 
0.2056(3) 
0.0752(S) 
0.1477(S) 
0.3977(4) 
0.3667(4) 
0.2137(4) 
O-1772(4) 
0.0942(4) 
O-1432(3) 
O-3927(3) 
0.3404(3) 
0.2018(3) 
O-1387(3) 
0.0081(3) 
0.498(4) 
0.628(4) 
O-590(4) 
0.426 (4) 
0.327(4) 
0.332(4) 
0.176(4) 
0.108(5) 
0.254(4) 
0.014(4) 
0X7(4) 
O-035(4) 
O-179(5) 
0.067(5) 
O.I90(6) 

Der Fe(l)-Fe(2)-Abstand von 2.73913) A entspricht einer Eisen-Eisen- 
Bindungg. Auf diese Weise ertiilt jedes Eisenatom seine Edelgaskonfiguration. Das 
-n-Allylsystem ist iiber das Kohlenstoffatom C(6) mit dem Kohlenstoffatom C(5) 
des Cyclopentadienyhinges verbunden Der Abstand C(5)-C(6) von l-453(5) 8, ist 
in Ubereinstimmung mit einer C-C-Einfachbindung zwischen sp2-hybridisierten 
Kohlenstoffatomen, fiir die eine LZins :YII i-465(5) A6 akzeptiert wird, 
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I / I 
Fig. 4. Projektion der Elementarze!le auf (100). 

Der Fiinfring ans den Kohlenstoffatomen C(7), C(S), C(9), C(lO), C(ll 
ist ebenfalls praktisch eben (Tabelle 6). Der Abstand C(8)-C(9) von 1.435(4) B 
deutet hiu auf eine Einfachbindung, Abstand C(9)-C(lO) mit l-354(2) A auf eine Dop- 
pelbindung @thylen 1.34 A). Die Bindung C( lo)-C(l 1) mit 1.443 (3) A hat wieder Eb- 
fachbindnngscharakter, ebenso C(7)-C(11) mit 1.471(4) A. Die mit den Kohlenstoff- 
atomen C(9) und C( 10) verbundenen Wasserstoffatome H(9) und H( 10) liegen eben- 
falls in der Ebene des Fiinfringes. H(8) ist, wie schon erwIhnt, aus sterischen Griinden 
aus der Ebene herausgeklappt. 

Der Abstand C(ll)-C(12) mit 1.374(l) A deutet im wesentlichen auf eiue 
Doppelbindung bin. Der Abstand C(12)-N(1) _ t is mit l-337(3) A erheblich kiirzer 
als der einer C-N-Einfachbindung, deren Abstand bei 1.47 Bi liegt’. Er hat einen Ihn- 
lichen Wert wie im Formamid (C-N 1.332(3))‘. Die AbstZnde C(13)-N(1) mit l-449(4) 
und C(14)-N(1) mit 1.464(l) A zeigen erwartungsgemlss das Vorliegen einer reinen 
Einfachbindung an. Interessant ist, dass das Stickstoffatom N( 1) praktisch in der Ebene 
der drei umgebenden Kohlenstoffatome C(12), C(13), C(14) liegt (Abweichung von 
der Ebene 0.03 A). Es scheint also eine sp2-Hybridisierung am Stick&off vorzuliegen. 
Die Wasserstoffatome der an dem Stickstoffatom N(1) gebundenen beiden Methyl- 
gruppen stehen erwartungsgemgss auf Liicke. Ihre Abstinde von den Kohlenstoff- 
atomen variieren innerhalb der Fehlergrenzen von 0.87-1.05 & Mittelwert : 0.96 A. 

Die Abstinde und Winlcel im Fe2(CO)S-Teil des Komplexes sind in den Ta- 
bellen 2 nnd 3 aufgefiihrt. Naturgem%s korreliert eine tingere Fe-C-Bindung mit 
einer kiirzeren C-0-Bindung und umgekehrt. Die l&gste Fe-C-Bindung zeigt die 
der Allylgruppe gegeniiberstehende CO-Gruppe ; die kiirzesten Fe-C-Bindungen 
liegen im Fe(CO),-Teil vor. Alle Fe-C-0-Gruppen sind praktisch linear. 
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TABELLE 2 

INTERATOMARE ABSTANDE 

.Atome Abstand (A) A tome Abstund (A) 

(a) Die Eisen-E&n-Bindung 
Fe(l)-Fe(Z) 2.739(3) 

(b) Eisen-Ligund-Abst&de 
FN-C(l) 2.077(3) 
Fe(ltC(2) 2094(.-j 
Fe(ltC(3) 2.097(S) 
Fe(ltC(4) 2.091(2) 

2.108(2) 
2100(4) 
2.181(3) 
2.256(2) 

,. 
(c) Kohlenstofl-Kohlenstoff- und Kohlenstofl-Stickstoff-AbstZnde irn Liaanden 
C(l)-c(2) 1.42914) C(7)-c(ll) 
C(2)-c(3) 1.387(2) C(8)-C(9) 
C(3tC(4J 1.431(5) C(9w(lO) 
C(4)_C(5) 1.432(2) C(~O)-c(lU 
Cm-C(l) 1.428(4) co l&C1121 

C(lZj-Nil)’ 
N)-C(13) 
N(l)-C(14) 

C(Sj-c(6j i_453(5j 
C(6)-c(7) l-421(3) 
C(7I-w) 1.429(l) 

(d) Das Eisen-Carbonylsystem 
Fe(l)-C(IS) 1.754(l) 
Fe(l)-c(16) l-753(2) 
Fe(2)-c(17) 1.767(l) 
FeGQ-C(18) 1.790(Z) 
Fe(2)-C(19) 1.770(j) 

(e) Kohlenstoff-Wasserstoff-Abstr?nde 
C(l)-H(l) 0.96(l) 
C(2M-W 0.93(3) 
C(3)_H(3) 1.01(2) 
C(4)_H(4) 1.00(2) 
C(6ww) 0.98(l) 
C(8kw8) O-98(3) 
C(9)_H(9) 0.95(2) 
C(lO)-H(10) 0.99(4) 
C(WH(i2) l-03(3) 

l-471(4) ” 
l-435(4) 
l-354(2) 
1.443(3) 
1.374(l) 
l-337(3) 
1.449(4) 
1.464(l) 

cwkw 
WWW 
C(l7)_0(3) 
C(lS)-O(4) 
C(19)-O(5) 

C(13)-H(13a) 
C(13)-H(I3b) 
C(13)-H(13<.! 
C( 14)-H( 14a) 
C( 14)-H(14b) 
C(14)-H(14c) 

l-149( 1) 
1.145(2) 
1.144( 1) 
1.141(3) 
1.146(5) 

1.05(3) 
0.87(3) 
0.88(3) 
GR9fZj 
1.03jg 

Anmerkung zu Tabelle 6. Die Frtige, ob eine bestimmte Anzahl von Atomen 
tats&hlich in einer Ebene liegen, wird zweckmiissig durch die Berechmmg einer besten 
Ebene entschieden. Diese Ebene wird so’ gelegt, dass der Ausdruck d2 moglichst 
klein wird di ist der senkrechte Abstand des Atoms i von der Ebene. Die Bxechnung 
einer besten Ebene ist von Schomaker et al.’ beschriebeu worden. 

Es muss geptift werdeu, ob die Verteilung der Atome um die beste Ebene 
die Ann&me ihrer Planarit~t rechtfertigt. Wear sich die Standardabweichungen der 
die Ebene bildenden Atome nicht allzusehr unterscheiden, dann ,llsst sich die x2- 

(Fortsetzzmg s. S. 345) 
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TABELLE 3 

VALENZWINKEL 

A tome Winkel in o Atome Winkel in0 

[a) x-Cyclopentmiienylsystem 
C~S)-c(l)iz(2) 

w-m-a3~ 
WWWC(41 
C(3)-c(4J-w 
C(4)c(5)-c(l) 
C( I)-Fe( 1)-C(2) 
C(2)-Fe(l)-C(3) 

C(3P=W-C(4) 
C(%WlWW 
CM-Wl)_W 

(b) n-Allyl-System 
w-w+C(7) 
C(6)-=(7J--c(8) 
CV)-W9-W) 

C(6)-Fe(Z)-C(7) 
C(7)-Fe(2)-C(8) 

(c) Restlicher Ligand 
C(8)-C(9)-c(lO) 
C@)-c(9)_H(9) 
HPt’T+C(10) 

C(9)-c( lo)--C( 11) 
C(9)-C(lO)-H(lO) 
H(lO)-C(lO)-C(ll) 

C(ll)-C(12)-N(1) 
C(ll)-C(12)-H(12) 
W2)C(l+N(l) 
C(12www3) 
C(12)-N(l)-C(14) 
C(13)_NW-W4) 

(d) Carbonylgruppen 
Fe(2)-Fe(l)-C(lS) 
Fe(2)-Fe(l)-C(16) 
C(lS)-Fe(l)-C(16) 

Fe(l)-Fe(2)-C(17) 
Fe( l)-Fe(2)-C( 18) 
Fe(l)-Fe(2)-C(19) 
C(17)--Fe(2kC(lS) 
C(17)-Fe(2)-C(19) 
C(l8)-Fe(2)-C(19) 

109.1(0.5) 
108.0(0.3) 
108.4(0.5) 
108.6(0.4) 
105.8(0.3) 
4O.lJO.2) 
38.7(0.1) 
399(0.2) 
399(0.1) 
39.9(0.2) 

123.0(0.6) 
124.0(0.4) 
122(3) 

38.7(0.1) 
37.5(0.1) 

109.8(0.4) 
125(3) 
125(2) 

109.7(0.3) 
126(4) 
124(S) 

106.1(0.4) 
133.0(0.4) 
120.9(0.4) 

129.6(0.4) 
114(2) 
116(3) 
123.0(0.6) 
119.8(0.3) 
117.0(0.4) 

9tqO.3) 
100.4(0.2) 
92.1(0.1) 

812(0.3) 
802(0.3) 

172(3) 
97.0(0.2) 
92.0(0.3) 
96.9(0.3) 

C(5)_C(+HU) 
H(I)-C(l)-C(2) 
w-w-w2j 
w-w-C(3) 
C(2t-C(3)-H(3) 
H(3tC(3)-C(4) 
C(3tC(4)-H(4) 
H(4)-C(4H5) 
C(4tcM-f%) 
C(Q-C(5)-cO) 

H(13a)-C-(13)-H(13b) 
H(13a)-C(13)-H(13c) 
H(13b)-C(13)-H(13c) 
N(l)-C(13)-H(13a) 
N(l)-C(13)-H(13b) 
N(l)-C(l3)-H(13c) 

H(14a)-C(14)-H(14b) 
H( 14a)-C(14)-H(14c) 
H(14b)-C(14)-H(M) 
N(l)-C(l4kH(l4a) 
N(l&-C(14)-H(14b). 
N(l)-C(14)-H(14c) 

Fe(l)-C(lS)-O(1) 
Fe(l)-C(16)-O(2) 

125(3) 
125(3) 
lU(4) 
125(3) 
126(2) 
125(4) 
128(4) 
124(2) 
124.6(0.5) 
129.1(0.7) 

117(3) 
118(2) 
127.6(0.5) 
106.7(0.3) 

;;;;@V 

114(6) 
lOl(3) 
112(7) 
112(3) 
109(2) 
lW3) 

109(9) 
103(4) 
114(M) 
ill(2) 
105(3) 
llS(3) 

177(4) 
177(l) 

177(2) 
173(3) 
176(9) 
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TABELLE 4 

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DER NICHTWASSERSTOFFATOME (x 10-4) 
DeranisotropeTemperaturfaktor istdefiniert durch exp(-_Brrh2-B2Zkz-83312-2812h12-2813hl-28~3- 
kl)- 

Fe(l) 
Fe@) 
w 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
cw) 
C(ll) 
C(12) 
C(13) 
C(l41 
CU5) 
C(l6) 
CU 7) 
cw 
C(J9) 
N(1) 
O(J) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 

181.8(1 
131.3(1 
289(12) 
361(14) 
350(14) 
219(11) 
218(10) 
176(9) 
167(g) 
156(9) 
156(9) 

~~;~!y) 
223( 10) 
397(18) 
299(14) 
255(12) 
185(10) 
202(LO) 
170(10) 
w9) 
267(10) 
191(8) 
343(10) 
217(8) 
241(9) 
329(10) 

-4) 
.2) 

41.4(0.5) 
40.7(O.S) 
55(4) 
60(5) 
Q(5) 
63(4) 
44(4) 
X9(4) 
47(4) 
56(4) 
76(5) 
65(4) 
4%) 
44(4) 

llS(6) 
69(5) 
62(4) 
72(S) 
6014) 
72(S) 
55141 
53(4) 

126(5) 
64(3) 

118(4) 
86(4) 

1 IO(4) 

50.4(0_5) 
49.3to.q 
55(4) 
S(4) 
57(4) 
66(4) 
57(3) 
57(3) 
56(3) 
65(4) 
81(4) 
75(4) 
58(3) 
53(3) 

102(5) 
103(5) 
644(4) 
60(4) 
M(4) 
75(4) 
w41 
67(3) 

123(4) 
113(4) 
106(4) 
117(4) 

@X3) 

16.0(0.7) 
SX(O.6) 

26&I 
w6) 
21(6) 
160) 

5(5) 
7(5) 

15(S) 
12(S) 
20(5) 
31(51 
20(5) 
17(5) 

l(8) 
-32(7) 

x7(6) 
7(5) 
9(5) 

20(5) 
14(5) 
2(5) 

- 2(5) 
M(5) 
820) 

- 37(4) 
31(51 

- 2.8(0.6) 
- U(O.6) 

10(S) 
‘(5) 

-38(6) 
-34(S) 
-23(S) 
- 3(4) 

4(4) 
10(5) 

- 9w 
- 11(5) 
- S(5) 

2(5) 
- w) 

35(7) 
- 3(5) 

l(5) 
2(5) 
l(5) 

--11(5) 
10(5) 

- 16(5) 
2w 
25(4) 

-20(S) 
13(4) 

5.3(0_4) 
2.2 (0.4) 
4(3) 
l(3) 
l(3) 

- 2(3) 
- 7(3) 

2(3) 
- 4(3) 

~(3) 
IO(4) 
lO(3) 
4(3) 
l(3) 

61(4) 
10(4) 
20(3) 

90) 
11(31 
2(3) 

- l(3) 
IO(3) 
43(3) 

- 4(3) 
2713) 

-24(3) 
19(4) 

TABELLE 5 

ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DER WASSERSTOFFATOME 
Die isotropen Temperaturfkktoren wurden nur ganzzablig variiert. 

Atom 

H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(6) 
H(8) 
H(9) 
HQO) 
H(12) 

Atom B 

H(13a) 2 
H(l3b) 3 
H(f3c) 3 
H(14a) 6 
H(14b) 5 
H(14c) 9 
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TABELLE 6 

GLEICHUNGEN DER LSQ-EBENEN, ABWEICHUNGEN (A- 10-f) DER ATOME VON DEN 
EBENEN UND WINKEL ZWISCHEN DEN EBENEN 
Die Gleichungen beziehen sich auf ein orthogonales Koordinatensystem x’, y’, z’, wobei x’ parallel zu a, y’ 
in der &Ebene und f pardIe zu c* Iiegen. Die die jeweiIige LSQ-Ebene detinierenden Atome sind mit * 
markiert. 
(I) -00.3200x’--_.6759y’-0.6639~‘+0.6302=0 
(II) -0.4108x’+0.5094y’+0.7562z’-0.4126=0 
(III) -0.3312~‘+0.3363y’+0.8816z’-0.3613=0 
(IV) 0.3771x’-0.5319f-0.7582~‘+0.~654=0 

(I) 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
I-I(l) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
Fe(l) 

4* 
-3* 

0+ 
3* 

-4* 
130 
71 
4 

-45 
22 

1709 

(11) (III) 

C(7) 8* C(6) 
C(8) -8* C(7) 
C(9) 4* C(8) 
C(10) 2* H(6) 
C(11) - 6* H(8) 
C(l2) - 77 Fe(Z) 
H(8) 346 (I”) 
H(9) - 26 C(12) 
H(l0) - 82 C(l3) 
C(6) - 249 C(14) 
Fe(2) - 1833 N(1) 

0* 
0* 
0* 

- 251 
519 

- 1557 

0* 
o* 
0* 

30 

Fiir 1’ ergibt sich 
ein Wert van 3.4, 
d.h. P(D/H) =0.2. 
Die Atome* liegen 
tats?ichIich in 
einer Ebene. 

Fiir x2 ergibt sich 
ein Wert von 12.3, 
d.h. P(D/H)< 0.01. 
Die Atome* liegen 
nicht exakt in 
einer Ebene. Die 
Abweichungen sind 
jedoch sehr klein 
(weniger als 0.01 A) 

Drei Atome bilden 
stets eine exakte 
Ebene. 

Winkel zwischen den Ebenen in Grad: 
I-II 44.4 I-III 45.0 II-III 13.1 II-D/ 2.3 

Verteihmg zur Beantwortung dieser Frage heranziehen. Die X2-Fur&ion ist defmiert 
als : 

X2 = c (xi~~~z = 2; 
* 

o,,, ist die mittlere Standardabweichung der die Ebene bildenden Atome. Aus den 
tabellierten x2-Werten flir (n-3) Freiheitsgrade Gsst sich die Wahrscheinlichkeit be- 
stimmen, -dass ein Satz van n Atomen in einer planaren Anordnuog ein x2 aufweist, 
das das gefundene iibersteigt. 1st die Wahrscheinlichkeit fGr die gefundene Verteilung 
der Atome P(D/H) < 0.05, so wird die Hypothese, dass die Atome in einer -Ebene 
Iieges im aligemeinen verworfen. 
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IR- UND Nh%R-SPEKTREN 

Das IR-Spektrum des Komplexes weist neben den zu erwartenden starken 
Banden im Bereich von 1950 cm-‘, die von endstindigen CO-Gruppen hetihren, 
noch eine einzige sehr starke Bande bei 162Ocm-’ auf, die einer Kohlenstoff-S tickstoff- 
Doppelbindung zuzuordnen ist. Diese Bande t&t an der gleichen Stelle such im 

x.,, -- zc,,, . 
1 2 

IR-Spektrum des 6-Dimethyktminofulvens auf. Diese Tatsache wird durch die beiden 
GrenzCormeln 1 und 2 des 64XmethyIaminofulvens gut beschrieben: 

I I 

2 3 i+ 5 6 rfw-t-0 7 8 9 10 

Fig. 5. ‘H-NMR-Spektrum von 6-Dimethylaminofulven. 

& LL 
I 1 I I 

2 3 t 5 
f (porn) 6 7 

Fig 6. ‘H-NMl%.-Spektrum von (CH3)LNCHCSH3CHCSH4FeZ(CO)5. 

L--. 
a 9 10 
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&u&he Verhaltnisse liegen, wie die Riintgenstruktur zeigt, such im beschriebenen 
Komplex vor. 

Die NMR-Spektren (Fig. 5 und 6) wurden mit einem 60 MHz-Getit der Firma 
Varian in Hexadeuterobenzol mit Hexamethyldisilan als extemem Standard auf- 
genommen. Es wurde unter Luftausschluss gearbeitet. Wegen der Empfindlichkeit der 
Substanz in Lijsung war es schwierig, Spektren guter Qualitit zu erhalten. Das Spek- 
trum des Komplexes zeigt ein Methylsingulett der Dimethylaminogruppe bei t 8.11 
ppm. Damit scheinen im Komplex die Protonen der Methylgruppen erheblich .stZrker 
abgeschirmt als die Protonen der Dimethylaminogmppe im 6-Dimethylaminofulven, 
derenResonanzen bei z 6.69 ppm auftreten. Dieser Befund ist unverstZndlich, da wegen 
des Vorliegens einer planaren Dimethylaminogruppierung ein positiviertes Stickstoff- 
atom zu erwarten w%re. 8, Die ‘Protonenresonanzen der Cyclopentadienyl-Fe(CO),-Gruppierung erz 
scheinen als Singulett bei o 3.17 ppm. Das Signal bei z 8.99 ppm muss aufgnmd seincr 
Lage und Aufspaltung in ein Dublett dem Wasserstoffatom H(8) zugeordnet werden8 
(Koppltmg mit H(9), Kopplungskonstante J 5.5 Hz). Die iibrigen auftretenden Reso- 
nanzen konnten nicht eindeutig zugeordnet werden. 

PMPARATIVER TEIL 

Wegen der Luftempfindlichkeit des Komplexes muss die Herstellung unter 
Luftausschluss erfolgen Da sich der Komplcx in Losung such unter Luftausschluss 
nach einigen Tagen zersetzt, sollten Liisungen bald aufgearbeitet werden. 

Man gibt 159 g (0.44 Mol) Dieisenenneacarbonyl, 26.6 g (0.22 Mol) 6-Dimethyl- 
aminofulven und 1 1 Pentan in einen 2 I-Dreihalskolben und erw&rnt unter gutem 
Riihren auf 409 Dabei wechselt die Farbe des Reaktionsansatzes langsam von gelb 
tiber orange n&h rotviolett. Eine Kohlenmonoxidentwicklung ist praktisch nicht zu 
beobachten Nach etwa einer Stunde hat der Reaktionsansatz eine tief schwarzrote 
FBrbung angenommen und der grijsste Teil des Fe,(CO), hat sich aufgelost. An den 
W&den des Dreihalskolbens beginnt sich mm eine schwarze kristalline Masse ab- 
zusetzen. Man kocht noch wzhrend zwei Stunden und fritriert anschliessend durch 
eine grosse GfFritte. Die Losung wird im Vakuum bei Raumtemperatur eingedampfi 
und der duukle Rtickstaud a$der G3-Fritte mit Benz01 extrahiert. Mit diesem Benzol- 
extrakt nimmt man das tiefrote tihe 01, das beim Eindampfen der Pentanlijsung 
entstanden ist, auf und gibt die Losung zur Auftrennung in die Komponenten auf eine 
70 cm lange !Zule, die vorher mit neutralem Aluminiumoxid (Aktivititsstufe 1) 
geftit worden ist. 

Man eluiert zun%chst mit Benz01 eine hellgelbe Zone von Fe(CO), und dann 

mit weiterem Benz01 eine orangefarbene Substanz. Mit Benzol-&her 10/l als Eluens 
lHsst sich nun der beschriebene Komplex als tief dunkelrot gefarbte Liisung eluieren. 
Beim Einengen im Vakuum fdllt er als lackartiger schwarzroter Stoff an. Man nimmt 
mit wenig Benz01 auf, filtriert und versetzt tropfenweise mit Hexan, wobei sich der 
Komplex als dunkelvioletter, kristalliner Niederschlag abscheidet. 

Will man grasscre Kristalle erhalten, so setzt man zur benzolischen Lijsung 
nur so lange Hexan zu, bis die Substanz ausznfallen beginnt. Man l%st eine Stunde 
stehen, filtriert und stellt die L&sung in die Tiefkfihltrnhe. Nach einigen Tagen kristalli- 
sieren dann bis zu 1 mm grosse Kristalle aus Ausb. 980 mg (1.7% der Theorie). 
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Eigenschaften: Dunkelviolette Kristahe mit tiefroter Farbe loshch in BenzoI, &her, 
Chloroform, Aceton ; wenig liislich in Hexan. Zersetzungs temperatur : 2009 Gef. : C, 
50.8; IX, 4.3; N, 3.7; Fe, 24.2 Mol Gew. (Kryoskopisch in Benzol, Dioxan) 467,464. 
C19H15NOSFe2 her.: C, 50.8, ET, 3.4; N, 3.1; Fe., 24.9; 0, 17.8%. Mol. Gew. 449.05 
&m&ung : Die Gefrierpunktserniedrigung zeigt zu&ichst den einfachen Wert, 
steigt aber innerhalb einiger Stunden auf etwa das Doppelte an. 
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