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Kiirzlich berichteten wir iiber ein Verfahren, anionische Carbamoylkomplexe 
von Pentacarbonyleisen und Tetracarbonylnickel in praparativ befriedigenden 
-4usbeuten durch Umsetzung der Carbonyle mif Tetrakis(dimethylamino)methan 
darzustellen [I]. Die thermische Stabilitit und die gute Lijslichkeit des salz- 
artigen Komplexes [(CO),FeCONMez]-[C(NMez),]+ (I) haben uns veranlasst, 
die chemischen Eigenschaften des Anions, insbesondere das nuldeophile Verhalten 
der peripheren COhWe,- -Gruppe gegen verschiedene Lewissauren, n5her zu 
studieren. 

Die Umsetzung von I mit wasserfreiem Nickelbromid in Benz01 bei.Raum- 
temperatur fiihrt in nahezu quantitativer Ausbeute zu einer kristallinen, schwarz 
ghinzenden Komplexverbindung (II), die sich in unpolaren L6sungsmitteln mit 
tief-violetter Farbe lost. Die Charakterisierung der entstandenen Produkte l&t 
auf Bildungsgleichung 1 schliessen: 

2 [(CO),FeCONMez]-[C(NMe2),]+ + NiBr-, C6H6+ 

(I) 
[(C0)4FeCONMez]2Ni + 2 C(NMe2),+Br- 

(II) 

(1) 

II zersetzt sich langsam in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit. Sublirnier- 
barkeit im Hochvakuum und Lijslichkeit in unpolaren organischen Lasungs- 
mitteln weisen auf einen kovalenten Bindungscharakter hin. Die Struktur von II 
ist jedoch mit den iiblichen spektroskopischen Methoden nicht eindeutig zu 
bestimmen. Prinzipiell sind drei Strukturmodelle vorstellbar, die der analytischen 
Zusammensetzung unter Nutzung aller potentieller basischer Zentren gerecht 
werden: 
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Davon darf A mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da die Methylprotonen eines 
sp3-hybriclisierten Stickstoffatoms chemisch gquivalente Positionen einnehmen 
sol&en. Das lH-NMR-Spektrum von II (in C6Db) zeigt jedoch zwei Signale (6 2.45 
nnd 2.00 ppm geg. i. TIMS) mit den relativen Intensitiiten 1/l. Sie deuten auf eine 
Differenzienmg der beiden Methylgnrppen am Stick&off hin, hervorgerufen 
durch eine Zunahme der Rotationsbarriere um die C-N-Achse. Die Daten sind 
mit denen carbenoider Ligandensysteme vergleichbar [ 2, 3, 41. Unterschiedlich 
gebrmdene [(CO), FeCONMe, ]-Gruppen konnen durch das MSssbauerspektrum 
ausgeschlossen werden [5] . Der Diamagnetismus von II, abgeleitet aus der 
Mijglichkeit ’ H-NMR-Spektren zu erhalten, stellt die planarquadratische An- 
ordmung der koordinierenden Atome in der Umgebung des Nickelatoms sicher. 

Die tief-violette Farbe des Komplexes in benzolischer Lijsnng (Xmar 520 nm, 
.E = 6.7 X lo3 ; Schulter bei 600 nm) ist eln deutlicher Hinweis auf Metall-Metali 
Bindungen. Diese Eigenschaften lassen den Schluss zu, dass eine Koordination 
nach l? oder C mit einer Eisen-Nickel-Wechselwirkung vorliegt. 

Das IR-Spektrum van II leitet sich im mittleren Wellenzablenbereich von I 
durch Subtraktion der Banden des Hexamethylguanidiniumkations ab [6]. 
Signifikante Unterschiede im y (CO)-Bereich kiindigen eine grundlegende Ver- 
anderung der lokalen Symmetrie des (C0)4Fe-Restes an. Man beobachtet vier 
Banden bei 2039s, 1991s, 1972s und 1908s cm-’ (in Nujol), die ausschliesslich 
terminalen CO-Gruppen zuzuordnen sind und einer lokalen C3,-Symmetrie im 
Sinne von A widersprechen. Eine Kopplung beider (CO j4Fe-Systeme kann nicht 
end@ltig ausgeschlossen werden; sie sollte jedoch zu einer grijsseren Anzahl von 
IR-aktiven Y(CO)-Schwingungen fiihren. 

Das Massenspektrum von II enth$.lt den Molekapeak bei m/e 538 (Fe, 56; Ni, 
58) und die durch stufenweisen CO-Verlust gekennzeichneten Fragmente, deren 
Isotopenmuster einer Fe, Ni-Kombination entsprechen. Neben cheser dominie- 
renden Abbaureihe setzt bei der Masse 370 mit dem Verlust einer NMe2-Gruppe 
eine zweite ein, deren Peakhijhen etwa 10% der Hauptabbaureihe ausmachen. 

Zwischen den Altemativmodeilen B und C kann auf spektroskopischem Wege 
nicht zweifelsfrei unterschieden werden. Der Chelatligand besteht bei B 
mijglicherweise aus einer Fe-Ni-Wechselwirlnmg und einer C(NMez J-O-Briicke, 
wobei sich die Carbamoylgruppe durch Elektronenabzug iiber den Sauerstoff in 
einen carbenoiden Liganden umwandelt. Nach C kannte such das gesamte Eisen- 
carbamoylsystem allylartig als “Heterotrimethylenmethan” analoges an Nickel 
gebunden sein [ 7, S] ; hier wilrde ebenfalls eine Metall-Metall-Wechselwirkung 
vorliegen. Die endgiiltige Kl&ung der Ligandenanordnung ist nur durch eine 
R&tgenstrukturanalyse mSgl.ich. 

Reaktionen unter vergleichbaren Bedingungen mit den wasserfreien Halo- 
geniden CrC13, CoBr,. und ZnC12 fiihrten bisher zu keinem Ligandenaustausch. 
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1.77 g (4.6 mMo1) [(C0)4FeCONMe2][C(NMe2)3] werden mit 1.20 g 
(5.5 mMo1) wasserfreiem Nickel(I1) bromid unter Inertgas in einem Stickstoff- 
kolben zussmengegeben, mit 80 ml absolutiertem Benz01 iiberschichtet und 
magnet&h geriihrt. Bereits nach wenigen Minuten beginnt sich die iiberstehende 
LSsung tief-vioieti zu fgrben. Nach einer Reaktionszeit von 2-3 Stunden bei 
Raumtemperatur wird iiber eine G3 Fritte filtriert und die Lijsung im Hoch- 
vakuum vom Liisungsmittel befreit . Nach Waschen mit wenig kaltem Pentan ulld 
erneutem Filtrieren erhat man ein fast schwarzes kristallines Produkt, das sich in 
unpolaren L6sungsmittel mit tief-violetter Farbe Est. Ausbeute 1.13 g (92% d.Th. 
Fp. 218°C (Zers.) (Gef.: C, 31.04; H, 2.59; Fe, 29.80; N, 5.46; Ni, 3.0.40. 
C14H12FezNzNiOlo ber.: C, 31.24; H, 2.25; Fe, 2O.‘iO; N, 5.20; Ni, 10.90%) 
Molgewicht (massenspektrom.) 538. 
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