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SUMMARY

The non-ionic carbamoyl-carbonyl complexes n-CsH;Fe(CO)L(CONH,;)
(L=CO, PPhj;, PEt,), (m-CsH,~CHPh,)Fe(CO)L(CONH,) (CsH,~CHPh,=di-
phenylmethyi-n-cyclopentadienyl; L=CO, PPh;) and (z-C,Hg—CPh;)Fe(CO),-
(CONH,) (C;Hg—CPh, =triphenylmethyl-n-cycloheptadieny!) have been prepared
by the reaction of {7-C;HsFe(CO),L]* (L=CO, PPh;, PEt;), [(m-CsH,—CHPh,)-
Fe(CO),L]* (L=CO, PPh;) and [(z-C;Hg—CPh;)Fe(CO);]™ in liquid NHs.

The corresponding isocyanato complexes have been obtained by the oxidative
degradation of the above compounds with I,. The properties of the new compounds
are described and their structures are discussed on the basis of IR and mass spectral
data.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei den Umsetzungen von [n-C;H;Fe(CO),L]* (L=CO, PPh;, PEt;), [(n-
CsH,—CHPh,)Fe(CO),L]* (CsH,~CHPh, = diphenylmethyl-n-cyclopentadienyl;
L=CO, PPh;) und [(n-C,Ha—CPh,;)Fe(CO);]" (C;Hg—CPhj;=triphenylmethyl-7-
cycloheptadienyl) mit flissigem NH; erhilt man die nichtionogenen Carbamoyl-
carbonyl-Komplexe n-CsH ;Fe(CO)L(CONH,) (L=CO, PPhj;, PEt;), (n-CsH,—
CHPh,)Fe(CO)L(CONH,) (L =CO, PPh3)und (z-C,Hg—CPh,)Fe(CO),(CONH,).

Durch den oxydativen Abbau dieser Verbindungen mit Jod werden die ent-
sprechenden Isocyanatokomplexe gebildet. Die Eigenschaften der neu dargesteliten
Verbindungen werden beschrieben und ihre Strukturen an Hand von IR- und Massen-
spektren diskutiert.

EINLEITUNG
In den letzten Jahren wurde von verschiedenen Arbeitskreisen iiber Darstel-

* Fiir XXVII. Mitteilung siehe Ref. 35.
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lung und Eigenschaften von Carbamoyl-carbonyl-K omplexen mit Metallen der VIL
und VIII. Nebengruppe berichtet! ~3.

Ausgehend von den kationischen n-Cyclopentadienylkomplexen [7-CsH sFe-
(CO),LIX (L=CO, PPh;; X=PF, ClI7) erhielten Busetto und Angelici? durch
Umsetzung mit aliphatischen Aminen des Typs NH,R [R=-CH,, -C,H;, —(CH,);-
CH;, —CH(CHj;),] sowie mit den sekundiren Aminen NH(CHj),, Pyrrolidin und
Piperidin Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung =z-CsHsFe(CO)L-
(CONHR) bzw. 71-CsH Fe(CO)L(CONR,).

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten kationischer n-Cyclopenta-
dienyl-, Diphenylmethyl-n-cyclopentadienyl- bzw. Triphenylmethyl-r-cyclohepta-
dienyl-carbonyl-Komplexe des Eisens in fliissigem NH; untersucht, wobei Verbin-
dungen mit der (CONH,)-Gruppe gebildet werden:

fldssiges NHa

[(=-CsH,~R)Fe(CO),L]X +2NH,
(7-CsH,-R)Fe(CO)L(CONH,) + NH,X (1)

R=-H, -CHPh,; L=CO, PPh;, PEt;; (Ph=C.H;, Et= C,H,)
X=PFg, BPh;, Cl~, J~

flossiges NH3

[(n‘C']HB—R) FC(C 0)3]X =+ 2 NH3

R=-CPh;; X=BF
Die auf diesem Weg erhaltenen Carbamoylverbindungen sind zusammen mit
den jeweiligen Ausgangsverbindungen in Tabelle 1 aufgefiihrt.

TABELLE 1
Ausgangsverbindung Carbamoylverbindung
[7-CsHsFe(CO),]PF,2 7-CsH sFe(CO),(CONH.,) (Ia)
[7-CsHsFe(CO),(PPh,)]J° n-CsH Fe(CO)(PPh;)(CONH.,) (Ib)
{n-CsH Fe{CO),(PEt;)]J” 7#-CsH;Fe(CO)(PEt;)(CONH,) (Io)
[7-CsH;Fe(CO),(PEt;)1BPh,’ keine Reaktion
[=-CsH sFe(CO),(NH;)]3’ keine Reaktion

i[{n-CsH,~CHPh,)Fe(C0);]PF,? (n-CsH,—CHPh,)Fe(CO),(CONH.,) (11a)
{(n-CsH,~CHPh,)Fe(CO),(PPhy)]CI (w-CsH,—CHPh,) Fe(CO){PPh,)(CONH.,) (11b)
[(r-CsH,~CHPh,)Fe(CO),(PPh,)}BPh, keine Reaktion
[n-C;HFe(CO),]BF,® keine Reaktionsprodukte isolierbar
[(r-C,Hg—CPh,)Fe(CO),]BF.° (n-C,Hg-CPh,)Fe(CO),(CONH,) (111)

L. PRAPARATIVE ERGEBNISSE

(1) Darstellung und Eigenschaften

Die Bildung von n-CsH;Fe(CO),(CONH,) (Ia) wurde bereits von Busetto
und Angelici® bei der Umsetzung von [n-C;H;Fe(CO),; ] PF4 mit gasférmigem NH,
erwihnt und die extreme Zersetzlichkeit dieser Verbindung hervorgehoben. Eigene
Versuche im Ammonosystem, die gemiss G1. (1) quantitativ verlaufen, haben jedoch
ergeben, dass dieser heligelbe, kristalline Komplex in N,-Atmosphire wochenlang
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vollig stabil ist und selbst aus siedendem Benzol unzersetzt isoliert werden kann.
Wihrend sich (Ia) gut in flitssigem NH;j 16st, ist der entsprechende PPh;-substituierte,
orangefarbene Komplex #-CsH;Fe(CO)(PPh;)(CONH,) (Ib) nahezu unldslich.
Seine Bildung erfolgt im iibrigen auch wesentlich langsamer als die von (Ia), da PPh;
ein geringeres n-Akzeptorvermdgen als CO besitzt. Deshalb wird von den beiden am
Zentralatom verbliebenen CO-Liganden mehr Elektronendichte iibernommen, wo-
durch der nukleophile Angriff des NH; auf das Kohlenstoffatom erschwert wird!°.

Dies zeigt sich insbesondere, wenn PPh; durch PEt, ersetzt wird, dessen
Akzeptorstiirke noch geringer ist. Selbst bei erhdhter Reaktionstemperatur (0°) und
verlingerten Versuchszeiten (3 Tage) werden in diesem Fall nuretwa 2/3 derAusgangs-
verbindung umgesetzt. Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dass bei Verwendung
des enisprechenden Tetraphenyloborats (X = BPh ) anstelle des Jodids eine Reaktion
auch bei 60° vollig unterbleibt.

n—Cyclopentadienyl-carbamoyl-triathylphosphin-carbonyl—eisen n-CsHsFe-
(CO)(PEt3)(CONH,) (Ib), kristallisiert in goldgelben Blittchen und ist bxs 36° be-
stindig; dagegen zersetzen sich (Ia) bzw. (Ib) erst oberhalb 70°.

Wihrend sich [#-CsHsFe(CO),(NH;)]J mit flissigem NH; unterhalb 60°
nicht umsetzt, bildet sich oberhalb dieser Temperatur [n-C;HsFe(CO),], neben
NH,J. Dies erscheint versténdlich, da das fehlende n-Akzeptorvermdgen des NH , eine
Erh6hung der negativen Ladung am C-Atom des CO bedingt. Letztere diirfte auch der
Grund dafiir sein, dass [-CsHsFe(CO)(PPh;), ] PF4° selbst bei 60° nicht mit flis-
sigem NHj; reagiert.

Setzt man das von Weiss und Hiibel® aus 6,6-Diphenyl-pentafulven-tricar-
bonyl-eisen und HCI erstmalig dargestellte Diphenyl-methyl-i-cyclopentadienyl-
tricarbony!-eisen-hexafluorophosphat, [(n-CsH,—CHPh,)Fe(CO);]PFg, mit fliis-
sigem NH, um, so bildet sich in guter Ausbeute das entsprechende gelbe Carbamoyl-
derivat (n-CsH,—CHPh,)Fe(CO),(CONH,) (IIa). Da es in fliissigem NHj; schwer-
16slich ist, kann es somit leicht vom gleichzeitig gebildeten NH,PF, abgetrennt
werden.

Das fiir die Darstellung von (IIb) benétigte [(n-C;H,—CHPh,)Fe(CO),-
(PPh;)]Cl wurde bisher in der Literatur noch nicht beschrieben. Die gelbe Verbin-
dung lisst sich jedoch gemiss Gleichung (3) bei Raumtemperatur in nahezu quanti-

Benzol

(TE—C5H4—CHPh2) Fe(CO)ZCl -+ PPh3
[ (z-CsH,~CHPh,)Fe(CO),(PPhs)]Cl (3)

tativer Ausbeute in Benzol als Losungsmittel darstellen. Bei héherer Temperatur
wird gleichzeitig der griine, kovalente Komplex (z-CsH,—~CHPh,)Fe(CO)(PPh;)Cl
gebildet, der wegen seiner Loslichkeit in Benzol leicht abgetrennt werden kann.
Die Reaktion von [(n-CsH,—CHPh,)Fe(CO),(PPh;)]Cl mit fliisssigem NH;
erfolgt nur unvollstindig, da sich neben dem schwicheren n-Akzeptorvermégen des
PPh;-Liganden in diesem Fall auch die Substitution des n-CsH s-Ringes auswirkt.
Dagegen verlauft die Umsetzung des entsprechenden, im n-System unsubstituierten
Komplexes, wie beschrieben, quantitativ zu (Ib). Wegen der guten Loslichkeit des
sehr stabilen (IIb) in Benzol ist die Trennung von der ionogenen Ausgangssubstanz
leicht moglich. Setzt man anstelle des Chiorids das Tetraphenyloborat ein, so findet
iiberhaupt keine Reaktion mehr statt, was auf die Stabilisierung des Kations durch
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grossvolumige Anionen zuriickzufiihren ist.

Das zu [n-CsHsFe(CO);]* mn-isoelektronische n-Cyclohéptadienyl-tricar-
bonyl-cisen(II)-Kation, [-C,H,Fe(CO);]™, reagiert selbst bei —78° in fliissigem
NH,; so heftig, dass keine Carbamoylverbindung erhalten werden konnte. Wie be-
reits bei den ringsubstituierten n-Cyclopentadienylverbindungen beobachtet wurde,
setzt die Anwesenheit eines organischen Restes am aromatischen Ring die Reaktivitit
der kationischen Ausgangsverbindung herab. So reagiert der CPhj,-substituierte
Komplex [(n-C;Hg—CPh;)Fe(CO);|BF, mit flissigem NH; gemiss Gl. (2) unter
Bildung des hellgelben (-C,;Hg—CPh; )Fe(CO)z(CONHZ) (I1II), das in fliissigem
NH, schwerldslich ist und sich in anderen Solventien, wie Ather oder CH,Cl,, sehr
leicht zersetzt.

Ausgehend von den zu den beschrieberen aromatischen Ringsystemen eben-
falls m-isoelektronischen Kationen [n-C¢H,Fe(CO);]* (Ref. 11) (C¢H,=n-Cyclo-
hexadienyl) bzw. [n-CgHoFe(CO);]* (Ref. 12) (CgHo,=rn-Bicyclo[5.1.0]octadienyl)
erhilt man bei der unkontrollierbar schnell verlaufenden Reaktion in fliissigern NH 5
keine eindeutig definierten Produkte.

(2) Umsetzungen der Carbamoylkomplexe

Wie alle bisher besckriebenen Carbamoylverbindungen reagieren
auch die in dieser Arbeit beschriebenen Komplexe in benzolischer Lésung mit gas-
formigem HCI unter Riickbildung der betreffenden Ausgangsverbindungen, z.B.
gemass:

1-CsHsFe(CO),(CONH,) +2 HCl — [#-CsH Fe(CO);]Cl+ NH,Cl 4)

Bei der Oxydation mit Jod werden diese Verbindungen im Sinne des bekann-
ten Hofmann Abbaus primiirer Siureamide in die Isocyanatokomplexe iibergefiihrt,
z.B.:

1-4,13,i4

CcO CcO CO
1 -0 Benzol | o) 1

1:~C H5—PC—C\NH2+J j E—C5H5—€E:’C\N - n-CSHs*l?'e—NCO (5)
CO CcO CO

Gleichzeitig fillt ein gelber Niederschlag von [n-Cs;HFe(CO);]J aus, da das gebil-
dete HJ sofort im Sinne von Gl. (6) mit noch nicht umgesetzter Ausgangsverbindung
reagiert:

n-CsHsFe(CO),(CONH,) +2 HJ — [n-C;HFe(CO); ¥+ NH,J (6)

n-CsH sFe(CO),(CONH,) iibernimmt gleichzeitig auch die Funktion der Base im
Hofmann’schen Sdureamidabbau.

Die Oxydation von (Ia) mit Jod erfolgt somit nach der folgenden Gesamtglei-
chung:

Benzol

2 7I~C5H5FC(CO)2(CONH2) +J2 I—
7-CsH sFe(C0),(NCO) + [7-CsHsFe(CO); 1T+ NH,J  (7)

Die entsprechend dieser Reaktion dargestellten Isocyanatokomplexe sind zusammen
mit den jeweiligen Ausgangsverbindungen in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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TABELLE 2

Ausgangsverbindung Isocyanatoverbindung
7-CsHsFe(CO),(CONH,) (1a) n-CsH;Fe(CO),{NCO) (1va)
1-CsHsFe(CQ)(PPh;)(CONH,) (Ib) -C sH sFe(CO)(PPh,)}(NCO) (IVb)
(7-CsH—CHPh,)Fe(CO),(CONH,) (1Ia) (n-CsH,—CHPh,)Fe(CO),(NCO) v)

Da das nach Gl. (6) gebildete NH,J teilweise mit den Isocyanatokomplexen
(IVa, b) und (V) z.B. gemiss Gleichung (8) weiterreagiert, treten stets als Nebenpro-
dukte '

n-CsHsFe(CO),(NCO) + NH,J — n-CsHFe(CO),J + NH,NCO (8)

die betreffenden kovalenten Jodo-carbonyl-eisen-Verbindungen und NH,NCO auf.
Die Trennung der benzolléslichen Isocyanato- und Jodokomplexe erfolgt chromato-
graphisch.

Die Isocyanatokomplexe n-C;H Fe(CO)L(NCO) (IVa.b) (L=CO, PPh;)
konnten bereits auf anderem Wege von Angelici und Busetto!® bzw. Graziani und
Mitarbeitern®® dargestelit werden:

[n-CsHFe(CO),L]* + N3 — 7-CsH;Fe(CO)L(NCO) +N, ©)
L=CO, PPh,
[z-CsHsFe(CO)s]* +2 N,H, — 7-CsHFe(CO),(NCO) +NH; +N,H# (10)

II. MASSENSPEKTREN

Die Massenspektren der Carbamoylverbindungen (Ia, b, ¢), (IIa) und (I1I)
(Tabelle 3) zeigen shnliche Fragmentierungen, wie sie von Busetto und Angelici? bzw.
King!? fiir n-CsH;Fe(CO)L(CONHCH;) (L=CO, PPhj) bzw. n-CsHsFe(CO),-
(COR) (R=CH;, CcH;) beschrieben worden sind.

Daneben finden sich mit geringerer Intensitit auch diejenigen Peaks, die den
durch primire Abspaltung der NH,-Gruppe entstandenen Fragmenten zuzuordnen
sind. Ausschliesslich nach diesem Schema erfolgt die Fragmentierung von (III).

HI. DISKUSSION DER IR-SPEKTREN

(1) IR-Spektren der Carbamoylkomplexe

Wihrend die koordinierten n-Systeme der Carbamoylkomplexe (Ia—c) (Tabel-
le 4) substituentenfrei sind, weisen die der Komplexe (Ila, b) und (III) (Tabelle 5)
phenylgruppenhaltige Substituenten auf. Dementsprechend werden bei den zuletzt
genannten Verbindungen einige charakteristische Banden durch Absorptionen der
Phenylgruppen iiberdeckt oder intensitditsmiissig so abgeschwicht, dass sie nicht
mehr beobachtet werden. Fiir (IIa, bj und (III) kann daher insbesondere im Bereich
unterhalb 500 cfn ! keine zweifelsfreie Zuordnung der Banden mehr gegeben werden,
so dass auf ihre Nennung in Tabelle 5 verzichtet wurde. Die Absorptionen der Or-
ganophosphine und der (C—C4H;)-Gruppen wurden bei den jeweiligen Verbindun-
gen auf Grund von Literaturdaten'®'® und durch Spektrenvergleich ausgesondert.

J. Organometal. Chem., 46 (1972)



[+
[ia)
G]
"4
[ia]
m
o
g
o]
v 001  8IT Had
Z L +PdHD
m £8 66T +(ad) I 1D
b 00I  §ST IHN(Iad)od H D
; £ €8 FHN(93d)(00)24°H®D
x b 1Ig +(FHNOD)(F1d) (00} 445D (1)
w 1 st +4d0-*HLD) JANFA | LATHD
S 001 6 (2d(*UdD-21+D) 01 7% fudd
g9l 6l +H00)4(Fydd-24*0) 8¢ €8¢ +Cudd)2d°H®D
0 € Ly Hoopd (Fygo-*14D) ob  66€ FHN(Pydd)odH D
3 16V {FHNOD)H00)A (Fydd-*HD) (n 6 Lzy FUN(*udd)(0D)2d 1D
" £ Ssh +("THNOD)(ydd)(0D)2d H D (1)
LL1ge +(CUdHD-TH®D)
06 L8 LA (FUdHD-THD) 001 1T Ld5HD
001  €0¢ FHNAA(FUd HO-"HED) 001 L§! FHNBI U
8L IEE FUN(00)2d (FUdHO-TH®D) 96§91 FUN(0D)2d°H5D
1T 6s¢ FHNY(02)24 (*4dHO-"H®D) 6 6l FHNY0D)2I H®D
LSE +(EHNOD) (0D)2d (F4d HD-YH*D) (e11) €1 1% +(FHNOD)H00)2d°H*D (e1)
‘g m\E Hoj 9:5:.5‘3\» ‘g Q\E uoy a::v:.ikmb
£ 31798VL

124

J. Organometal. Chem., 46 (1972)



METALLCARBONYLE UND CYANO-KOMPLEXE IN FLUSS. NH.. XXVIII 125

Die verbleibenden charakteristischen Absorptionen der Carbamoylkomplexe sind
mit ihren moglichen Zuordnungen in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt.

Die Beschreibung der Schwingungen des n-C;Hs-Systems erfolgt unter der
Zugrundelegung einer iokalen Cs,-Symmetrie?® (Tabelle 4). Die n-C;H;-Gruppe
zeigt die charakteristischen Absorptionen der IR-erlaubten Valenzschwingungen
[v(CH), v(CC) und v(n-CsHFe)] bei ca. 3150-3060, 1420 und 360 cm ™!, sowie die
der Deformationssthwingungen [y(CH), y(CC) und Ring-Kipp-Schwingungen] bei
ca. 850-820, 600 und 400 cm ™ '. Auch die in ihrer Symmetrie erniedrigten n-Systeme
der Komplexe (I1a, b) und (IIT) geben analoge Absorptionen in den gleichen Bereichen
(Tabelle 5), nur sind sie allgemein intensitdtsschwicher.

Samtliche Carbamoylkomplexe weisen fiir die Fe(CONH,)-Gruppe charak-
teristische Absorptionen in den Bereichen von: 3500-3170 cm ™! (2—-3 schwache bis
mittlere Banden); 1610-1550 cm ™! (meist 3 mittlere bis starke Banden); 1240-1215
cm™! (1 breite Bande mittlerer Intensitit); 670—610 cm ™! (1-3 mittelschwache bis
mittelstarke Banden) auf. Weniger charakterisisch sind die mehr oder minder in-
tensititsschwachen Absorptionen bei 1090, 1020 und 460 cm™!. Um die Banden zu
erkennen, an denen die NH ,-Einheit beteiligt ist, wurden Deuterierungsversuche mit
dem thermisch und solvolytisch stabilsten Komplex der hier beschriebenen Verbin-
dungsreihe, nimlich n-CsH;Fe(CO)(PPh;)(CONH,) (Ib), durchgefiihrt. Lést man
(Ib) in (CD3),CO, so erhilt man erst nach mehrstiindiger “Kontaktzeit” vorwiegend
n-CsH;Fe(CO)(PPh;)}(COND,). In geringem Umfang entstehen infolge der langen
Kontaktzeit mit dem Deuterierungsmittel auch andere CO-haltige Komplexe (IR-
spektroskopisch erkennbar). Deuteroaktivere Solventien wie CDCl; und CH;0D
erwiesen sich fiir derartige Austauschversuche als ungeeignet. So zersetzt sich (Ib)
in CDCI,; unter Eliminierung der (CONH ,)-Gruppe und in CH;OD bildet es gemiiss
GL (11) den Ester n-CsH;Fe(CO)(PPh3)(COOCH;)??, der IR-spektroskopisch
identifiziert wurde:

7-CsHFe(CO)(PPh,;)(CONH,) + CH,0D —
n-CsHsFe(CO)(PPh,;)(COOCH,) + NH,D  (11)

-CsH;Fe(CO)(PPh,;)(COND,) zeigt im Vergleich zu (Ib) erwartungsgemiss
keine Absorptionen zwischen 3450 und 3180 cm ™' [v(NH,)]. Sie treten nach 2520
und 2350 cm ™ * [v(ND,)] verschoben auf. Eine lingerwellige dritte Absorption, wie
bei (Ib), wird nicht beobachtet. Weiterhin finden sich im Spektrum von #-CsHsFe-
(CO)(PPh;)(COND,) zwischen 1610-1550 cm ™! nur noch 2 Absorptionen. Die im
Festkorperspektrum von (Ib) bei 1556 cm ™! auftretende, intensitétsstarke, dritte Ab-
sorption findet sich im Spektrum der deuterierten Verbindung nach 1185 cm ™! ver-
schoben. Desgleichen erfahrt die breite Bande bei 1235 cm ™! (Ib) eine Verschiebung
nach 1030 cm~!. Beide Absorptionen kénnen somit zweifelsfrei Schwingungen der
NH,-Gruppe zugeordnet werden [§(NH,), p(NH,)]. Fiir die intensitétsschwachen
Banden von (Ib) bei 1090 und 1025 cm ™! konnte nicht geklirt werden, ob sie inneren
Schwingungen der NH,-Gruppe (wie in Tabelle 4 und 5 vorgeschlagen) oder Geriist-
schwingungen der FeC(O)N-Gruppe angehéren. Wegen der benachbarten Absorp-
tionen bei 1084 [v,(P-C¢Hs;)'®] und 1030 cm ™! [p(ND,)] waren keine eindeutigen
Intensititsinderungen feststellbar.

Insgesamt werden die Absorptionen der Carbamoylgruppe wie folgt zuge-
ordnet: Die Banden zwischen 3500 und 3170 cm™! entsprechen (NH,)-Valenz-

) (Fortsetzung S. 129)
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schwingungen. Bemerkenswert erscheint, dass in der Mehrzahl der Fille 3 Banden
auftreten [zu erwarten nur 2 Banden nimlich v,(NH,) und v(NH,)] und, dass eine
Bande immer sehr langwellig verschoben ist. Mdglicherweise liegt Fermiresonanz
zwischen den (NH,)-Valenzschwingungen und den Obertdnen der Banden bei 1610—
1550 cm ™! vor. Denkbar wire aber auch, dass im Festzustand 2 Komplexeinheiten
iber Wasserstoffbriicken entsprechend (A):

H

L=C0, PPh3, PEt3; R=C5H5, C5H4—CHPh2, C7H8—CPh3.

assoziert und hierin die langwellige Lage der v(NH,) begriindet ist. Es kann namlich
nur die Absorption bei 3480 cm ™ ! zweifelsfrei einer endstindigen (NH)-Valenzschwin-
gung zugeordnet werden. Von den 3 Banden zwischen 1610 und 1550 cm ™! ist im
Festkorperspektrum die langwelligste bei ca. 1550 cm ™ ! immer di= intensititsstirkste.
Sie wird auf Grund der Ergebnisse der Deuterierung jeweils der 6(NH,)-Deforma-
tionsschwingung zugeordnet. Die beiden kurzwelligeren und intensitatsschwicheren
Banden werden den gekoppelten v(CO) und v(CN)-Valenzschwingungen der
(CONH,)-Gruppe zugeschrieben®*. Bemerkenswert erscheint hier, dass sich in L&-
sung die Intensitdtsverhiltnisse der 3 Banden zwischen 1610 und 1550 cm™! um-
kehren. Die kurzwelligste Bande bei 1610 cm ™! ist bei Lésungsspektren immer die
intensitatsstirkste Absorption. Ein zu den Carbamoylverbindungen spektroskopisch
vollkommen analoges Verhalten zeigen zahlreiche organische Saureamide?2. Das
gilt sowohl fiir die Lage der (NH,)-Valenzschwingungen als auch fiir die Anderung
der Intensitatsverhiltnisse bei den Banden zwischen 1610 und 1550 cm™! in Ab-
hangigkeit vom Aggregatzustand der Spektrenproben?®. Richards und Thompson?22
fithren diese Erscheinung auf die Existenz von Wasserstoffbriicken zwischen Sdure-
amidgruppen im Festzustand zuriick. Die deuteroempfindliche, breite Bande zwi-
schen 1240 und 1215 cm™* ordnen wir (NH,)-Rockingschwingungen zu*#~ 2%, Die
Banden bei 1090 und 1020 cm ™! liegen im Bereich der (NH,)-Waggingschwingun-
gen*?°, Im Gegensatz zu den vergleichbaren Halogenokomplexen n-CsH sFe(CO),X
(X=Cl, Br, J) und 7-CsH sFe(CO)(L)X (L = Organophosphin und -arsin)?7-2® zeigen
simtliche Carbamoylkomplexe im Bereich von 670-610 cm™! mehrere Absorp-
tionen unterschiedlicher Intensitét, die nicht auf (FeCO)-Deformationsschwingungen
zuriickzufiihren sind. Wir ordnen sie versuchsweise Geriistdeformationsschwingun-

gen der FeC(O)N-Gruppe [y (Fe—Cflg), 8(0=C=N)]*3:25, bzw. Twistingschwingun-

gen der NH,-Gruppe*2° zu. Bei unsymmetrisch substituierten Harnstoffderivaten

(R,N-CO-NH,)** treten entsprechende Banden, vermutlich wegen der geringen
Masse des NC(O)N-Geriistes, etwa zwischen 790-730 cm ™! auf.

Die Dicarbonyl-carbamoyl-Komplexe 7n-CsH;Fe(CO),(CONH,) (Ia), (n-
CsH,~CHPh,)Fe(CO),(CONH,) (IIa) und (n-C,Hz—CPh;)Fe(CO),(CONH,) {III)
zeigen im Bereich endstdndiger (CO)-Valenzschwingungen 2 nahezu intensitits-
gleiche, starke Absorptionen bei ca. 2025 und 1970 cm ™ ! (Tabelle 4 und 5). Sie kon-
nen auf Grund der Intensititsverhiltnisse cis-stindigen CO-Gruppen zugeordnet
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werden. Dementsprechend besitzen die Verbindungen (1a), (IIa) und (III) die Struktur
(B): :

T-R
I .
/Fe\ R=C5H5, C5H4—CHPh2, C7H8—CPh3
0o oM (la) (Ila) (1))
(B)Cs

mit einer Symmetrie der Punktgruppe C,. Im Festzustand kénnen die Komplexe
weiterhin gemiiss (A) iiber schwache Wasserstoffbriicken assoziiert sein. Fiir die FeCO-
Einheiten sind neben den 2({CO)-Valenzschwingungen (4'+ A”) im langwelligen
Bereich weiterhin 2 (FeC)-Valenzschwingungen (A'+ A”) und 4 (FeCO)-Deforma-
tionsschwingungen (24’ +2A4") zu erwarten. Im Einklang mit den kiirzlich erschie-
nen Arbeiten von Manning?’, Parker?® und Bigorgne et al.?® werden sie den Banden
zwischen 640 und 450 cm ~! zugeordnet. Obwohl wegen der Lage der Banden in dem
sehr engen Frequenzbereich Mischungen zwischen den 6(FeCO)- und v(FeC)-
Schwingungen gleicher Symmetrie nicht auszuschliessen sind, entsprechen die in-
tensititsstirkeren und hoher frequenten Absorptionen (635-535 cm ™ 1) vorwiegend
den 4 §(FeCO) und die Banden um 500 cm ™! den 2 v(FeC). Aus den eingangs dar-
gelegten Griinden werden letztere nur bei (Ia) zugeordnet. Eine in samtlichen Car-
bamoylkomplexen mit substituentenfreien n-Systemen (Ia—c) zu beobachtende, weit-
gehend lagekonstante Bande bei 460 cm ~! wird einer Geriistschwingung der FeC-
(O)N-Gruppe, vermutlich v(FeC), zugeschrieben.
Die Monocarbonyl-carbamoyl-Komplexe n-CsHsFe(CO)(PPh;)(CONH,)
(Ib), 7-CsHsFe(CO)(PEt;)(CONH,) (Ic) und (n-CsH,~CHPh,)Fe(CO)(PPh,)-
(CONH,) (ITb) zeigen entsprechend der einzig mdoglichen Struktar (C):
Jl!—R
_Fel_ R=CsH;. R"=Ph, R"'=Et; R=C;H,~CHPh,, R'=Ph
Gl o (Ib) (L) (iib)
()

.

(Assoziationen der Komplexe im Festzustand gemiss (A) sind natiirlich méglich) fiir
die FeCO-Einheit 1 v(CO)-, 1 v(FeC)- und 2 §(FeCO)-Banden in den Erwartungs-
bereichen 1920 und 590-530 cm ™ 1. Das Auftreten dreier mittlerer bis starker Absorp-
tionen zwischen 590 und 530 cm™! deutet auf eine starke Mischung der v(FeC)-
und der 6(FeCO)-Schwingungen hin. Die Intensititszunahme der v(FeC)-Bande
diirfte in dieser starken Kopplung begriindet sein®®. Fiir die Verbindungen vom
Strukturtyp (C) ist optische Aktivitit zu erwarten3°.

(2) IR-Spektren von [(r-CsH,;—~CHPh,)Fe(CO),(PPh;)]Cl und (r-CsH,~CHPh,)Fe-
(CO)PPhS)CI

Fiir die Darstellung des Carbamoylkomplexes (ITb) diente [ (z-CsH,~CHPh,)-
Fe(CO),(PPh,)]Cl als Ausgangsmaterial, das gemass Gl. (3) dargestellt wurde. Als
Nebenprodukt entsteht dabei die nichtionische Verbindung (n-C5H4—CHPh2)Fe-
(CO)(PPh,)CL Die charakteristischen Absorptionen dieser Verbindungen smd in
Tabelle 6 zusammengestellt.

Anzahl und Lage der v(CO) und 6(FeCO) entsprechen den Erwartungen fur
derartige Komplexe. Beim Vergleich der IR-Spektren von (n-CsH,—CHPh, )Fe(CQO)-
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(PPh3)Cl (Tabelle 6) und (n-CsH,~CHPh,)Fe(CO)(PPh,)(CONH,,) (Tabelle 5) fillt
auf, dass die v(CO) des Carbamoylkomplexes um mehr als 40 cm ™! nach liingeren
Wellen verschoben ist und, dass korrespondierend dazu die §(FeCO) um 20 cm™!
kurzwelliger auftreten. Daraus kann gefolgert werden, dass die Carbamoylgruppe im
Vergleich zu CI~ ein bedeutend starkerer o-Donor ist.

(3) IR-Spektren der kationischen Eisen-carbonyl-Komplexe aus der Umsetzung mit
HCI

Die gemadss Gl. (4) aus den Carbamoylkomplexen entstehenden kationischen
Eisen—carbonyl-Verbindungen werden in der Mehrzahl der Fiille als PF ¢-Salze gefillt
und auf Grund ihrer charakteristischen v(CO)-Banden identifiziert (Tabelle 7). Die
intensitdtsstarken Absorptionen der (PF)-Valenzschwingungen finden sich fiir die
PF-Salze bei etwa 850 cm™ 1. Die CO-Gruppen-haltigen Eisenkationen sind all-
gemein auf anderem Weg leichter zuginglich und wurden vielfach mit ihren IR-
Spektren in der Literatur beschrieben (Ref. in Tabelle 7), so dass eine IR-spektroskopi-
sche Identifizierung der Verbindungen als ausreichend angesehen werden kann. Die
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten ist im allgemeinen sehr gut. Geringfiigige
Abweichungen beruhen vielfach auf der Verwendung anderer Dispersions- bzw.
Losungsmittel.

TABELLE 7

v(CO)-ABSORPTIONNEN (FEST KBr) DER KATIONISCHEN EISEN-CARBONYL-KOMPLEXE (in cm™!)

Ausgangsverbindung Reaktionsprodukt (Eisen-carbonyl-Komplex) Ref:
(Carbamoylkomplex)
Formel v(CO)

(1a) [=-CsHsFe(CO),]PF, 2130 st (4,); 2073 sst, b (E) 31

(Ib) [7-CsHsFe(CO),(PPhs)]Cl 2035 st (4); 2001 sst (A7) 6

(Ic) [n-CsHsFe(CO),(PEt;) | PF, 2045 st (47); 2004 sst (A4") 7,32

(1Ia) [(=-CsH,~CHPh.)Fe(CO),]PF, 2123 st (4,); 2080 sst, 2060 sst (E) 8

(1ib) [(m-CsH,—CHPh,)Fe(CO).(PPh,)]Cl 2055 st (47); 2010 sst (4") Diese
Arbeit

(111) [(7-C.H;—CPh,)Fe(CO),;]PF, 2125 st (4,); 2685 st, 2058 st (E) 9

(4) IR-Spektren der Reaktionsprodukte der Jodoxydation

Die bei der Jodoxydation gemiss GI. (7) und (8) entstehenden Isocyanato-
komplexe wurden analytisch und IR-spektroskopisch, die salzartigen Eisen—carbonyl-
Komplexe und die nichtionischen Jodo—carbonyl-K omplexe lediglich IR-spektrosko-
pisch identifiziert. Fiir die beiden zuletzt genannten Verbindungsklassen erscheint dies
ausreichend, da sie schon seit lingerer Zeit in der Literatur (vgl. Ref. Tabelle 8) be-
schrieben sind. Im allgemeinen sind von den Verbindungen jedoch nur die kurzwel-
ligen Absorptionen bekannt. Aus disem Grund werden hier auch die wichtigsten
Absorptionen des langwelligen IR-Bereichs mitgeteilt.

Bei simtlichen Tri- und Di-carbonyl-K omplexen befinden sich auf Grund der
Anzzahl und Intensitdt der v(CO)-Banden die CO-Gruppen in cis-Stellung zuein-
ander. Die Isocyanatokomplexe zeigen die pseudo-asymmetrische und pseudo-sym-
metrische Valenzschwingung [v.(NCO) und v,(NCO)] sowie die §(NCO) in den
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bekannten Erwartungsbereichen33. Letztere sind allgemein intensitiitsschwach und
treten vielfach im Bereich der 6(FeCO) auf. Aus der Lage der mittel-intensiven v-
(NCO)-Absorption oberhalb 1300 cm™! folgt, dass in den (NCO) Komplexen die
NCO-Gruppe iiber Stickstoff an das Metall koordiniert ist. Bei einer O-Koordina-
tion sollte die v{(NCO)-Bande bei ca. 1250 cm ™! oder tiefer erscheinen ; vorausgesetzt,
dass nicht Fermiresonanz zwischen v(NCO) und 2 x §(NCO) eintriti33. Die gefun-
denen ¢(FeCO) und v(FeC)-Absorptionen (Tabelle 8) entsprechen den Erwartungen
fiir Dicarbonyl- und Monocarbonyl-K omplexe (siche oben).

IV. BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Wegen der Durchfithrung der einzelnen Versuche in fliissiges NH wird auf
die frither beschriebene Experimentiertechnik verwiesen®?. Die Aufnahme der IR-
Spektren erfolgte mit einem Beckman IR-7 Spektralphotometer. Bei Festkorper-
spektren wurden die Substanzen oberhalb 670 cm ™! fest in KBr und unterhalb 670
cm™ ! fest in Nujol vermessen Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer
der Firma Varian MAT, Modell CH-4B, die Molekulargewichte mit einem Mechrolab
301 A (Hewlett—Packard) gemessen.

(1) Darstellung der Carbamoyl-carbonyl-Komplexe

Die Umsetzungen werden in allen Fillen in einem mit Kiihimantel versehenen
Schlenkrohr vorgenommen. Das Abdestillieren des fliissigen NH; im Hochvakuum
muss unbedingt bei ca. —50° erfolgen und kryostatisch geregelt werden, um Zerset-
zung zu vermeiden. Die Carbamoylverbindungen (1a-c), (Ila) und (11b) sind in Benzol
und CH,Cl, gut 16slich und konnen somit leicht von dem gleichzeitig entstehenden,
in diesen Solventien unldslichen Ammoniumsalz, abfiltriert werden. Da (I1a) beim
Ausfillen mit Petroldther meist 6lig anfillt, wiascht man bei —70° zweimal mit je
10 ml fliissigern NH 5, wobei die darin schwerlsliche Substanz analysenrein zuriick-
bleibt. Dieses Verfahren kann auch bei den in fliiss. NH; unldslichen Verbindungen
(Ib), (Ic), (IIb), und (III) angewendet werden. Da sich der in Benzol nicht 16sliche
Komplex (III) in Ather und CH,Cl, langsam zersetzt, wischt man das Reaktions-
gemisch zuerst mit 50 ml Benzol und dann bei —70° zweimal mit fliissigem NHj,
um das NH,;BF, zu entfernen.

Einwaagen, Reaktionsbedingungen, Analysen, Molekulargewichte und Aus-
beuten sind in den Tabellen 9 und 10 zusammengestelit.

(2) Darstellung von [(n-CsH,~CHPh,)Fe(CO),(PPh3)]1X und (n-C sH,—~CHPh,)-
Fe(CO) (PPh;)Cl (X =Cl, PFg)

Eine Losung von 1.837 g (4.85 mMol) (n-CsH,—CHPh,) Fe(C0),CI® in 50 mi
Benzol wird bei 40° unter Riihren langsam mit einer benzolischen Losungvon 1.272 ¢
(4.85 mMol) PPh; versetzt. Unter gerinfiigiger CO-Entwicklung fallt sofort ein gelber
Niederschlag aus, der nach ca. 15 Min warm filtriert und dann mit 20 ml Benzol ge-
waschen wird. Ausbeute 819 [ (z-CsH,~CHPh,)Fe(CO),(PPh;)]Cl. (Gef.: C, 71.30;
H, 4.73;Cl, 5.26;; Fe, 8.80; P, 4.74;; C33H,;,,CIFeO,P ber.: C, 71.22; H, 4.73; Cl, 5.53:
Fe, 8.71; P, 4.83%( ; Mol.-Gew., 640.99.)

Das griine Filtrat wird im Vakuum auf 5 ml eingeengt und mit 50 ml Petrol-
ather versetzt, wobei (a-CsH,~CHPh,)Fe(CO)(PPh;)Cl ausfillt. Ausbeute 18%.
(Gef.: C, 72.60; H, 4.84; Cl, 5.32; Fe, 8.89; P, 5.32; C3,H;,CIFeOP ber.: C, 72.50;
H, 493: C], 5.78; Fe, 9.11; P, 5.05% ; Mol.-Gew., 612.92))

. (Fortsetzung S. 136)
J. Organometal. Chem., 46 (1972)
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TABELLE 5

CARBAMOYL-CARBONYL-KOMPLEXE DES EISENS; EINWAAGEN UND REAKTIONS-
BEDINGUNGEN

Einwaagen Reaktionsbedingungen
[r-CsH;Fe(CO);1PFg 1.514 g (4.34 mMol) —40°/10 min
[n-CsHFe(CO).(PPh;) 13 1.853 g (3.28 mMol) —33°/10 min
[»-CsHFe(CO),(PEt;)]J 1.423 g (3.38 mMol) —33°/60 min
[(#-CsH,~CHPL,)Fe(CO);] PF, 1.560 g (3.03 mMol) —40°/10 min
[(=-CsH,—CHPh,)Fe(CO),(PPh,)]Cl 2,062 g (3.22 mMol) —33°/20 min
[{=-C,Hz—CPh;)Fe(CO),;]BF, 2.419 g (4.30 mMol) —50°/5 min

Versetzt man eine wissrige Losung von [(r-CsH,—~CHPh,)Fe(CO),(PPh,)]-
Cl mit ¢iner konzentrierten methanolischen Lésung von NH, PF, so fallt [ (z-C;H,—
CHPh,)Fe(CO),(PPhs)]PFg aus. (Gef.: C, 60.38; H, 4.36; Fe, 7.34; P, 8.25; C;gH 54~
F¢FeO,P, ber.: C, 60.82; H, 4.04; Fe, 7.44; P, 8.25%;; Mol.-Gew., 750.50.)

(3) Umsetzung der Carbamoyl-carbonyl-Komplexe mit HCI

Leitet man 1-2 Min trockenes HCI in die benzolischen L&sungen der Car-
bamoylverbindungen (Ia—c), (IIa, b) bzw. in die #therische Losung von (ill) ein, so
fallen die kationischen Komplexe [(n-CsHsFe(CO),L]Cl (L=CO, PPh,, PEt;),
[(=-CsH,~CHPh,)Fe(CO),L]Cl (L=CO, PPh;) bzw. [(r-C,Hz—CPh;)Fe(CO);]-
Cl zusammen mit NH,Cl aus [ Gl. (4)]. Nach dem Abfiltrieren trennt man die beiden
Verbindungen entweder durch Auflésen in H, O und Fillen der Komplexverbindung
mit NH,PF, oder durch Extraktion mit CH,Cl,, wobei das Ammoniumsalz ungel6st
zuriickbleibt. Die Identifizierung dieser Verbindungen erfolgt IR-spektroskopisch
(vgl. Tabelle 7).

" (4) Umsetzung der Carbamoyl-carbonyl-Komplexe (Ia, b) und (I1a) mit Jod

Die benzolische Losung der entsprechenden Carbamoylverbindung wird mit
einer solchen von Jod im stéchiometrischen Verhiltnis tropfenweise versetzt. Man
filtriert sofort das in Benzol unldsliche Gemisch aus [-CsHFe{(CO),L]J (L=CO,
PPh;) bzw. [(n-CsH,~CHPh,)Fe(CO);31J, NH,NCO und NH,J ab und wascht mit
50 ml Benzol. Das Filtrat enthilt die Isocyanatokompiexe (IVa, b) bzw. (V) und die
Jeweiligen Jodverbindungen [ Vgl. Gl (8)].

Durch Behandeln des Riickstandes mit CH,Cl, kénnen NH, NCO und NH_J
von den ionogenen, CH,Cl,-16slichen Komplexen, die man nach Einengen des Fil-
trats mit Petrolither fillt, getrennt werden. Im Hochvakuum bei 60° sublimiert nur
NH,4NCO, wihrend unter diesen Bedingungen NH,J zuriickbleibt.

Zur Isolierung der roten Isocyanatokomplexe aus dem Filtrat zieht man im
Vakuum das Benzol ab und bringt das Gemisch auf eine mit Al,O; (Woelm neutral,
Stufe IT) beschickte Siule. Mit Benzol erfolgt die Auftrennung in eine braune bzw.
griine untere und ¢ine rote obere Zone. Bei der Eluierung mit CH,Cl, werden zuerst
die Jodo- dann die Isocyanatokomplexe (IVa, b) und (V) erhalten.

n-CsHsFe(CO),(NCO) (IVa). Einwaage: 0.762 g (3.44 mMol) n-CsHFe-
(CO),(CONH,) und 0.438 g (1.72 mMol) J,. Ausbeute 37 %, (Gef.: C, 43.52; H, 2.34;
Fe, 25.12; N, 6.31; CgH;FeNO; ber.: C, 43.88; H, 2.30; Fe, 25.50; N, 6.39 %; Mol.-
Gew., 218.97)
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n-CsHsFe(CO) (PPh3)(NCO)(1Vb). Einwaage:0.965 g (2.22 mMol) n-CH ;Fe-
(CO)(PPh;)(CONH,) und 0.282 g (1.11 mMol) J,. Ausbeute 8%, (Gef.: 65.85; H,
4.20; Fe, 12.08; N,3.22; C,sH,FeNO,P ber.: C, 66.24; H, 4.44; Fe, 12.32; N, 3.09%;
Mol.-Gew., 453.26.)

(n-CsH,~CHPh,)Fe(CO),(NCO) (V). Einwaage: 0.860 g (2.22 mMol) (n-
C;H,~CHPh,)Fe(CO),(CONH,) und 0.282g (1.11 mMol) J,. Ausbeute 339,
{Gef.: C, 65.58; H, 3.97; Fe, 14.21; N, 3.42; C,,H,;FeNOQ, ber.: C, 65.49; H, 3.93;
Fe, 14.50; N, 3.64%,; Mol.-Gew., 385.21.)
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