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FreIiminary communication 

fhergangsmetall-Carben-Komplexe 
XXXI*. Die Siureamidgruppe -CON(C2 H, )* als neuartiger Briickenligand 

E-0. FISCHER und V. KIENER 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Unisersitdt Miinchen (Deutschland) 

(Eingqangen den 30. Januar 1971) 

Durch Umsetzung von Fe(CO)s mit LiC6 Hs im VerlGiltnis l/l in Ather und 
anschliessende Oxydation der hierbei gebildeten Additionsverbindung. 

(C0)4FeC(OLi)CsHs mit ClC(CBH,)3 hatten wir vor einiger Zeit dimeres asymmetrisches 
Bis-fl-benzoyl-dieisen-hexacarbonyl Fe, (CO), (COC6 Hs)a erhalten2. Seine Konstitution 
wurde durch eine Rijntgenstrukturanalyse gesichert3. 

Settt man bei einer analogen Keaktion LB(C2Hs)2 anstelIe von LiC6 H5 ein und 
oxyrliert den instabilen, nur IR-spektroskopisch gesicherten Additionskomplex 

(CO)4 EeC(OWN(C2 Hs )2 wieder r-nit CIC(C6 Hs)a so lassen sich nach beencligter CO-Ent- 
wicklung aus dem Reaktionsgemisch zwei rotbraune, diamagnetische Verbindungen isolieren, 
die aufgrund von Liislichkeitsunterschieden in Hexan getrennt werden k&men. a 

Eine derselben stellt einen .m Husserst geringen Mengen entstandenen Komplex der 
Zusammensetzung Fe2Ci6 H2eN2 OS dar, der massenspektroskopisch nachgevviesen wurde 
@z/e = 480) und dessen LR-Spektrum (Hexanlijsung v(CO)-Bereich, LiF-Optik) Absorptionen 
endstamliger CO-Liganden bei 2070 m, 2026 s, 1994 s und 1956 m cm-’ zeigt. Sie sind in 
ihrer Lage und Intensitiit denen von Fe2(C0)6(COC6Hs)2 2 bei 2083 m, 2040 s, 2008 s 
und 1972 m cm-’ bzw. denen von Fea(CO), (COCHs)a 2 bei 2083 m, 2038 s, 2006 s und 
1970 s cm-’ sehr ahnlich, so dass wir im FezCr6HZON20a das Vorliegen von asymmetrisch 
gebauten Fe,(CO), [CaN(C,Hs),] z annehmen. 

Fiir die das Hauptprodukt darstellende, weit besser gesicherte zweite Verbindung 
beweisen ‘liotalanalyse und Molekulargewichtsbestirnmung ebenfalls einen zweikernigen 
Komplex, diesmal der Summenformel Fe, Cl9 HIJl N 3 0 ,_ Fiihrt man die Additionsreaktion 
von LiN(CC2Hs)2 an Fe(CO)s in Xther unter Zusatz von freiem HN(C2Hg)2 durch, so ent- 
steht ausschliesslich nur mehr Fe, Cl9 Hai N3 07. 

Aufgrund der Ahnhchkeit der Darstellung wie such des Vergleichs der IR-, ‘H-NMR- 
sowie der Mijssbauer-Spektren mit Fe, (CO), HN(CzHs )Z (COGHS )Z 4, einem Substitutions 

derivat des Fe2(CO)B(COCsHS)2. schlagen wir fur FeaCr9Ha1Ns0, die Struktur eines 
Fe, (CO), HN(C,H,), [CON(& H5)2 ] 2 vor, bei der die beiden Fe-Atome wiederum 
asyrnmetrisch durch die zwei Saureamidgruppen verbriickt sind_ Von den restlichen se&s 

Koordinationsstellen sind ftinf r-nit terminalen CO-Liganden besetzt, w&rend die sechste 

*XXX_ Mitteihmg siehe Ref. 2. 
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einen HN(CC2Hs)2-Liganden tragt. Eine Entscheidung, welches der beiden Fe-Atome den 

HN(C2Hs)2-Liganden bindet, l&t sich anhand der Zahl der v(CO)-Banden nicht treffen, 
da altemativ stets 5 Banden zu erwarten sind. Das Miissbauer-Spektrum spricht fiir die 
Bindungan Fer ‘. 

Ftir unsere Strukturvorstellung des Fez&, Hsl N3 0, als emes tiber zwei 
CON(C,H,),-Liganden verbriickten Fe,(C0)5HN(C2H,), [CON(C,H,),] Z spricht vor 
ahem die Ahnlichkeit seiner IR-p(CO)-Absorptionen mit denen von 
Fez (CO), HN(C* H5)* [(CO& HS )* ] Z (Messungen in n-Hexan, LiF-Optik). 
Fe,(CO),HN(C,H,), [CON(C,H,),] 2: 2036 s, 1976 vs, 1964 vs, 1928 s, 1914 m 
Fe,(CO)s_HN(CsHs)s [COCeHs] s: 2046 s, 1992 vs, 1978 vs, 1954 m, 1927 m. Die 
v(CO)-Ketobande tritt im KBr-Pressling fur Fes (CO)s HN(& H5)* [CON(C* Hs )2 ] 2 bei 
1497 cm-’ auf, I% .Fe,(CO),HN(C,H,), [CO&H,] 2 bei 1506 cm-‘_ 

Fe2Cr9H3rN307 ist noch durch weitere IR-Absorptionen bei 3289 w, 2958 m, 
2949 m, 2890 m, 1703 w, 1426 s, 1396 m, 1377 m, 1356 m, 1342.w, 1279 m, 1253 m, 
1216m,1175w,1148w,1123m, 1095m,1067m,1047w,1031w,1000m,939m, 
850 s, 811 w, 784 m, 695 w und 679 w cm” (KBr-Pressling) charakterisiert. 

Einfache Strukturiiberlegungen ergeben, dass im Molekiil mindestens zwei ver- 
schiedene N-Athylgruppen vorhegenmiissen. Tattiglich zeigt das ‘H-NMR-Spektrum 
bei r 6.98 em ca. 1 ppm breites Signal, welches sicherlich mehreren N-CH:! -Gruppen 
zuzuschreiben ist. Ebenso ist such das Signal der dazugehiirigen N-C-CH3-Gruppen bei 
r 9.06 aufgespalten und weist nicht die einfache Triplettstruktur auf. Die Intensitaten der 
beiden Multiplettstrukturen verhalten sich erwartungsgemass wie 2/3. Das N-H Signal 
war nicht zu beobachten. 

In den bei Raumtemperatur aufgenommentn Mossbauer-Spektren fmden sich 
bei Fe,C19HBr N307 wie bei Fe,(CO)sNH(C2Hs)2(COCsHs)a 3 Peaks’ wie sie aus der 
Ueberlagerung zweier Quadrupolaufspaltungen herriihren konnen und was die Existenz 
zweier Fe-Atome mit verscbiedener chemischer Umgebung verdeutlicht- 

Ftir die Entstehung des in Spuren beobachteten Fe, Cre HzoN2 0s das wir als 
Fe,(CO), [CON(C,H,),] s postuheren, wie such des weit besser zugtiglichen 
Fe, Cra H3r N3 07, das aufgrund aller dieser Befunde ein Fe, (CO)s HN(Cs Hs)s [CON(Cs Hs)s ] 2 
darstellt, smd, zumal im Reaktionsrtickstand LX1 und (C,sHs)3 C-C(C6 Hs)s nachzuweisen 
sind, wobl folgende Reaktionen zu vermuten: 

Fe(CO)5 + LiN(&Hs)s --t (C0)4FeC(OLi)N(C2Hs)2 

2 (CO), FeC(OLi)N(C, H,), + 2 (CgH5)3 CC1 + Fe, (CO), [COW,% )* 12 + 

2 CO + 2 LX1 + (C~H.Z_)~C-C(C~H~)~ 

Fe, (CO), ZCON(C, Hs )z ] 2 + HWJ2 HS 12 -+ Fe2 (CO), HW2 & 12 [COW2 &I2 12 + CO 
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Die Bildung des weit bevorzugten Endprodukts wird dabei, wenn nicht von vomherein freies 
HN(C,H,), zugesetzt wird, wohl durch die ausserordentlich leicht erfolgende Hydrolyse 
van LiN(C2Hs)1 zu letzterem gesteuert. 

PR;iPARATIVE VORSCHRIFT 

smtliche Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff sowie mit stickstoffgetittigten 
Liisungsmitteln durchgefiihrt, 

Darsrellung von Fee,(CO)5HN(C,Hs )2 ECOhYC~H~)~ I 2 
In einen 750 ml Zweihalskolben, ausgeriistet mit Habnansatz fiir Stickstoff, Queck- 

silber-Riiclcschlagventil, Tropftrichter und Magnetriihrer, gibt man 5 ml (37.4 mMo1) 
Fe(COjs , gel&t in 150 ml Di&hy&ther. Man kiihlt auf -78” und IHsst langsam 30 mMo1 in 
Pither geliistes LiN(Cc2Hs)2 hinzutropfen. Dann werden nacheinander 3.1 ml HN(CaHs)* 
und 8.3 g (30 mMo1) C1C(C6HS)3, ebenfalls in Ather gel&t, hinzugegeben. Nach Wegnahme 
der Kiihhng E&t man die Reaktionsmischung unter Riihren auf Raumtemperatur kommen. 
Dabei sctigt die Farbe von orange nach dunkelrot urn, Gasentwicklung tritt ein und ein 
farbloser Niederschlag flit aus. 1st die Gasentwickhmg beendet, wird der llther und iiber- 
schiissiges Eisenpentacarbonyl in eine mit fliissigem Stickstoff gekiiblte Falle abgezogen und 
der gebildete neue Komplex mit Hexan aus dem Riickstand extrahiert. 

Die Reinigung von Fe,(CO)S HN(C2HS&. [CON(C,H,)*] 2 erfolgt durch zweimaliges 
Umkristallisieren aus Hexan. Die Ausbeute betfigt ca. 4.7 g rotbraune Kristalle (59% bezogen 
auf eingesetztes LiN(C2HS)*, Schmp. 105” (Zers.). Gef.: C, 43.58; H, 6.05; Fe, 21.41; N, 7.45; 
0,20.60 MolXew. osmometrisch in Benz0152 1. Cl9 HB1 Fe,N3 0, ber.: C, 43.45; H, 5.95; 
Fe, 21.27; N, 8.00; 0,21.33% Mol.-Gew. 525.18.) 
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