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Summary

The reactions of [R;0]BF, or R;ECL (R = Me, Et; E = Si, Ge, Sn, Pb) with
various olefincyanodicarbonyl ferrates(0) [olenFe(CO),CN]~ (olen = C,H,,
CsH,, CcH;,, CcH, 4, C,H, 5, CgHg, CgH,4), which can be easily synthesized from
olenFe(CO); and NaN(SiMej),, lead to the neutral isonitrile derivatives olenFe-
(CO),CNR or olenFe(CO),CNER,. The 31 new complexes are characterized by
their analyses, IR and *H NMR spectra.

Zusammenfassung

Bei den Reaktionen von [R30]BF, bzw. R,ECI (R = Me, Et; E = Si, Ge, Sn,
Pb) mit verschiedenen Olefin-cyano-dicarbonyl-ferraten(0) [olenFe(CO),CN]~
(olen = C,H¢, CsHg, CcHg, C¢H;y0, CgHg, CgH,4), die aus den entsprechenden
olenFe(CO);-Komplexen und NaN(SiMes), leicht dargestellt werden konnen,
erhillt man die neutralen Isonitrilderivate olenFe(CO),CNR bzw. oleriFe(CO),-
CNERj;. Die 31 neuen Komplexe werden analytisch, IR- und 'H-NMR-spektro-
skopisch charakterisiert.

Einleitung

In den letzten Jahren haben wir die Reaktionen zahireicher Olefin-eisen-tri-
carbonyl-Komplexe mit Natrium-bis| trimethylsilyl}-amid beschrieben. Je nach
Art des olefinischen Liganden k&nnen sich hierbei grundsitzlich zwei verschie-
dene Umsetzungen abspielen, némlich:

1. die Uberfithrung einer CO-Gruppe in das isoelektronische CN ~-Anion, die
zuerst von Wannagat and Seyffert an den Beispielen des CO und der beiden ein-
kernigen Metallcarbonyle Fe(CO); und Ni(CO), nachgewiesen werden konnte
[1].

Bei diesen Reaktionen werden gemiss Gl. 1 Olefin-monocyano-dicarbonyl-



390
olenFe(CO); + NaN{SiMej), preg NafolenFe(CO),CN] + O(SiMe3), , (1)

ferrate(0) gebildet, die durch Umsetzung von olenFe(CO); mit KCN wegen der
Abspaltung der entsprechenden Olefinliganden nicht erhalten werden kénnen.

Der Primirschritt bei diesen Reaktionen hernht auf einem nukleonhilen Anﬂ ff
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des NaN(SiMe;), auf das positivierte C-Atom eines CO-Liganden.

2. Die deprotonierende Wirkung von NaN(SiMe;),, die im Falle des C,;HgFe-
(CO); (C;Hg = Cycioheptatrien) zum Tricarbonyl-eisen-cycloheptatrienid-Anion
[73-C,H,Fe(CO),]™ fiihrt [2] (Gl. 2).

C.HgFe(CO), + NaN(SiMes). Cotts Na[ CsH,Fe(CO)a] + HN(SiMe;;); (2)

Durch eine Rontgenstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass die Fe(CO);-
Gruppe an den Allylanion-Teil des C,H;-Ringsystems gebunden ist, wahrend
dessen Dienteil koordinativ nicht beansprucht wird [3,4]. )

Nach der unter 1. beschriebenen Methode konnten bisher die in Tab. 1
zusammengestellten Olefin-monocyano-dicarbonyl-ferrate(0) dargestellt
werden.

Die [olenFe(CO),CN] -Anionen (olen = Butadien, Cyclohexa-1,3-dien, und
Cyclooctatetraen) lassen sich zu den betreffenden Isocyanwasserstoffderivaten
oienFe(CO),CNH bzw. olenFe(CO),CND protonieren bzw. deuterieren und mit
[Et;O1BF, in die enisprechenden Ethylisonitrilkomplexe olenFe(CO),CNEL
tberfiihren [9]. Vor kurzem konnten wir iiber die Rontgenstrukturanalyse spe-
ziell der Cyclohexa-1,3-dien-Verbindung C;H Fe(CO),CNEL berichten [10].

Ziel der vorliegenden Untersuchungen ist es, durch weitere Umsetzungen von
Olefin-monocyano-dicarbonyl-ferraten(0) mit [R;O]BF, (R = Me, Et) bzw.
Me;SiCl, Me; GeCl, Me;SnCl und Et;PbCl neue Olefin-dicarbonyl-isonitril-
eisen(0)-Komplexe darzustellen die bisher auf anderen Wegen nicht zuginglich
gemacht werden konnten.

Praparative Ergebnisse :
Die Darstellung dieser neuen Olefm—dlcarbonyl-lsomtnl eisen(0)-Verbindun-
gen, deren Farben und Aggregatzustiande bei Raumtemperatur aus Tab. 2 her-

TABELLE 1
OLEFIN-MONOCYANO-DICARBONYL-FERRATE(0)

Olefinligand Komplex Lit.
Butadien [C4HgFe(CO),CN1™ 5
Penta-1,3-dien [C5HgFe(CO),CNI™ 6
Isopren [CsHgFe(CO);CN1™ 7,8
Cyclohexa-1,3-dien [CgHgFe(CO),CN1™ 5
Hexa-1,3-dien [C¢H oFe(CO)2CN1™ 6
2,3-Dimethylbutadien [CgH] gFe(CO)2CN])"~ 6
Cyclohepta-1,3-dien [CyH; oFe(CO)2CNI1~ 8
Cyclooctatetraen {CgHgFe(CO);CN1~ 5
2,5-Dimethylhexa-1,3-dien [CgH,; 4Fe(CO),CN]~ 8
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TABELLE 2

FARBEN UND AGGREGATZUSTANDE VON olenFe(CO);CNR UND olenFe(CO);CNER 3 BEI RAUM-
TEMPERATUR

Olefinligand Komplex Farbe Aggregatzustand
Butadien CaHgFe(CO), CNMe gelb or’
CaHgFe(CO), CNSiMej tieforange kristallin
CaHgFe(CO)3 CNGeMeg orange kristallin
C3HgFe(CO); CNSnMes gelb Kkristallin.
Penta-1,3-dien C3HgFe(CO)3CNMe gelb fall
CsHgFe(CO), CNSiMej tieforange o
CsHgFe(CO);CNGeMej3 orange o1
. C5HgFe(CO)2CNSnMegy gelb Ol
Isoprea Cs5HgFe(CO);CNEL rotbraun o1
Cyclohexa-1.3-dien CeHgFe(CO), CNMe gelb kristallin
CgHg Fe(CO), CNSiMe3 tieforange kristallin
CgHgFe(CO), CNGeMe3 orange kristallin
C6H8Fe(CO)ZCNSnMe3 gelb kristallin
CgHgFe(CO), CNPbEt3 gelb kristallin
Hexa-1,3-dien CgH; oFe(CO);, CNMe gelb o1
CeHjpoFe(CO)2CNSiMe3 tieforange Ol
CeHj}gFe(CO)2CNGeMeg orange Ol
CgH; 0Fe(CO)2 CNSnMej gelb o1
2,3-Dimethylbutadien CegH) gFe(CO)3CNMe gelb Lkristallin
. CeHjoFe(CO)> CNSiMej tieforange o1
CsHj gFe(CO)2CNGeMeg orange o1
CgHjoFe(CO)2CNSnMejz gelb ()}
Cyclohepta-1,3-dien C+7Hy oFe(CO)2 CNMe gelb kristallin
C7H; gFe(CO)2 CNSiMe3 tieforange kristzllin
C7H; gFe(CO)2CNGeMejs orange kristallin
C7Hj 9Fe(CO)2 CNSnMejz gelb kristallin
Cyclooctatetraen CgHgFe(CO)3 CNMe rot kristallin
2,5-Dimethylhexa-1,3-dien CgHj 4Fe(CO)2CNMe gelb o1
CgHy 4Fe(CO),CNSiMes tieforange (o)}
CgH]4Fe(CO)2CNGeMej orange [e)
CgH, 4Fe(CO)2CNSnMes gelb 0l

vorgehen, erfolgt im Sinne der beiden Gleichungen:

Na[olenFe(CO),CN] + [R;0]1BF, —— olenFe(CO),CNR + R,O + NaBF,

CH3CN

-]

Na[olenFe(CO),CN] + R,ECI C—Z"—afg olenFe(CO),CNER; + NaCl

(olen = die in Tab. 1 aufgefiihrten Olefinliganden; E = Si, Ge, Sn, Pb; R = Me,
Et).

Samtliche Komplexe, die sich bei Luftzutritt augenblicklich zersetzen, sind
in unpolaren Losungsmitteln sehr gut 16slich. Wihrend sich die Alkylderivate
imn allgemeinen als recht stabil erweisen, sind die iibrigen Komplexe deutlich
unbestindiger. Samtliche Verbindungen lassen sich durch ihre Massen-, IR- und
NMR-Spektren identifizieren.

IR-Spektren
Die kurzwelligen IR-Spektren der in CH,Cl, geldsten Komplexe olenFe-
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TABELLE 3

v{CN)- UND DiCO)—VALENZSCHW INGUNGEN IN DEN IR-SPEKTREN VON olenFe(CO); CNR
(CH,Cly,em™ )

Olefinligand Komplex : P(CN) v(CO)
Butadien CaHgFe(CO)2 CNMe 216565t 1987sst 1930sst
C4HgFe(CO); CNSiMe3 2070st 1979sst 1940sst
CaHgFe(CO); CNGeMegy 2056st 1973sst 1932sst
C4HgFe(CO); CNSnMe3 2070st 1975sst 1928sst
Penta-1,3-dien CsHgFe(CO)3; CNMe 2162st 1983sst 1927sst
CsHgFe(C0), CNSiMes 2060st 1970sst 1930sst
C5HgFe(CO)2CNGeMegz 2065st - 1969sst 1922sst
CsHgFe(CO); CNSnMez 20595t 1967sst 1918sst
Isopren CsHgFe(CO)2CNEL * 21565t 1990sst 1935sst
Cyclohexa-1,3-dien CgHg Fe(C0)2 CNMe 2168st 1983sst 1927sst
CsHg Fe{CO)2 CNSiMe3 2060st 1970sst 1930sst
CgHgFe(CO); CNGeMesy 20555t 1967sst 1929sst
CgHgFe(CO)2 CNSnMe3 2059st 1963sst 1931 5sst
CgHgFe(CO}2CNPhEL]3 2053st 19615st 1908sst
Hexa-1,3-dien CsHygFe(CO)2CNMe 2160st 1980sst 1925sst
CsH1gFe(C0)2 CNSiMes 2060st 1971sst 1931sst
CsHj oFe(CO)2 CNGeMes 2059st 1967sst 1919sst
CgHj oFe(CO);CNSnMej 2058st 1963sst 1917sst
2,3-Dimethylbutadien CgHyoFe(CO)2CNMe 21565t 1980sst 1923sst
CgHy o Fe(CQ), CNSiMey 2057st 1871sst 1830sst
CgH}gFe(CO)CNGeMe3  2055st 1963sst 1918sst
CsHgFe(CO)2CNSnMey 2054st 1963sst 1914sst
Cyclohepta-1,3-dien C7H, gFe(CO)2 CNMe 2154st 1973sst 1918sst
C7Hy oFe(CO); CNSiMeg 20555t 1977sst 1927sst
C7H; gFe(C0O)2CNGeMe3 2050st 1967sst 1919sst
C7H;0Fe(CO);CNSnMe; 20485t 1957sst 1911sst
Cyclooctatetraen CgHgFe(CO); CNMe 2172st 1997sst 1943sst
2.5-Dimethylhexa-1,3-dien  CgH)4Fe(C0O);CNMe 2158st 1978sst 1920sst
CgHy 4 Fe(CO), CNSiMey 2058st 1570sst 1930sst
CgHy 4 Fe(CQ); CNGeMes 2061st 1965sst 1920sst
CgHy4Fe(CO),CNSnMej3 2049st 1959sst 191 2sst
* Film.

{CO),CNR (olen = C;H,, CsHg, CcHg, CcH, o, C,H;o, CsHg, CsHi4; R = Me, Et,
EMe,; E = Si, Ge, Sn; PbEt;) zeigen jeweils drei charakteristische Absorptionen,
zwischen 2172—2048, 1997—1957 und 1945—1908 cm™! (Tab. 3). Die kiirzer-
wellige Bande kann jeweils der »{CN)-Valenzschwingung, die beiden langer-
welligen Banden den v(CO)-Absorptionen zugeordnet werden. Damit lassen sich
samtliche Verbindungen eindeutig als Isonitril-dicarbonyl-Komplexe charakteri-
sieren.

Wihrend die Lagen der »(CO)-Absorptionen nahezu unabhiingig von der Art
des Isonitrilliganden sind, zeigt sich fiir die v(CN)-Bande in den: Alkyl-isonitril-
derivaten eine kurzwellige Verschiebung um ca. 100 cm ™! gegeniiber denjenigen
in den Silyl-, Germy}- und Stannyl-isonitril-Komplexen. Dies zeigt deutlich,
dass die CNSiMe,-, CNGeMe;- und CNSnMe;-Liganden im wesentlichen das
gleiche Donator—Acceptor-Vermogen beziiglich der Fe—C-Bindung besitzen
wie Alkylisonitrile, dass jedoch die SiMe;-, GeMe;- und SnMe;-Gruppen auf-



393

grund der moglichen dr—pa™ Wechselwirkungen mit dem Stickstoff zu einer
Schwichung der CN-Bindung fiithren.

'H-.NMR-Spektren

Nachdem der Fe(CO),CNR-Teil (R = Me, Et, EMe;; E = Si, Ge, Sn) der neuen
Komplexe durch die IR-Spektren charakterisiert wurde, zeigen die 'H-NMR-
Spekiren der genannten Verbindungen, dass bei der Alkylierung, Silylierung,
Germylierung und Stannylierung der entsprechenden Olefin-cyano-dicarbonyl-
ferrat-Anionen die n*-gebundenen Olefinliganden strukturell unveridndert
geblieben sind. Man beobachtet nimlich fiir die Diensysteme dieser Isonitril-
verbindungen sowohl die gleiche Anzahl von Signalgruppen als auch die gleiche
Multiplettstruktur wie in den vergleichbaren Tricarbonylkomplexen oleFe(CO);
(Tab. 4). Dariiberhinaus findet man in den Spektren der neuen Isonitrilderivate
jeweils ein scharfes Singulett fiir die Methylprotonen der verschiedenen Isoni-
trilliganden.

Betrachtet man die chemischen Verschiebungen fiir die Protonen der einzel-
nen Olefinliganden in den Tricarbonylkomplexen olenFe(CQO); und diejenigen
in den entsprechenden Isonitrilverbindungen olenFe(CO),CNR so zeigt sich
eine unterschiedliche Beeinflussung vergleichbarer Protonen. So erwartet man
grundsitzlich beim Ersatz einer CO- durch eine CNR-Gruppe eine geringe
Hochfeldverschiebung der einzelnen Protonensignale. Wihrend die H-Atome,
die nicht direkt am koordinativ gebundenen Dienteil des Olefinliganden sitzen,
tatsdchlich nur um maximal 0.3 ppm nach héherem Feld verschoven werden,
beobachtet man fiir die Protonen an den koordinativ gebundenen C-Atomen
teilweise Hochfeldverschiebungen bis zu 0.72 ppm. Dabei werden die Protonen
in 1,4-Stellung des Diengeriistes stets mehr beeinflusst.

Wie aus den Rontgenstrukturanalysen von C,H,Fe(CO); [11] und C,HgFe-
(CO),CNEt [10] hervorgeht, ist das Eisenatom in beiden Fillen quadratisch-
pyramidal von den jeweiligen Liganden umgeben. Solche fiinffach koordinier-
ten d®-Systeme besitzen nach MO-Berechnungen [12] Fragmentorbitale, deren
grosste Elektronendichten hauptsichlich die basalen Liganden beeinflussen. Da-
mit erscheint es plausibel, dass bei Ersatz einer CO- durch eine CNR-Gruppe die
Protonen der Olefinsysteme in 1,4-Stellung durch eine verstirkte Wechselwir-
kung mit dem iy ; des Diensystems, hervorgerufen durch das hhere Donatorver-
mogen des Isonitrilliganden, wesentlich stirker abgeschirmt werden als die Pro-
tonen in 2,3-Position.

Nachdem die Rontgenstrukturanalyse am Cyclohexa-1,3-dien-Komplex
CeHgFe(CO),CNEt [10] ergeben hat, dass der Isonitrilligand eine basale Posi-
tion einnimmt, ist naturgemass die Frage von Interesse, ob die iibrigen Kom-
plexe die gleiche Struktur besitzen. Aus den IR- und !H-NMR-Daten kénnen
diesbeziigliche Riickschliisse nur in unzureichendem Masse gezogen werden.
Aus diesen Griinden wird an anderer Stelle iiber die *C-NMR-Spektren dieser
Komplexe berichtet, wobei gleichzeitig auch das dynamische Verhalten dieser
Verbindungen in Ldsung untersucht wird [13].

Die Massenspektren dieser Komplexe, iiber die eine weitere Arbeit ausfiihr-
lich berichtet, zeigen, dass bei der Reaktion der [olenFe(CO),CN} -Anionen
mit [R;0]BF, bzw. R;ECI ausschliesslich die Isonitrilverbindungen gebildet
werden und ein Angriff der electrophilen Reste R bzw. ER; am Eisen ausge-
schlossen werden kann [14].

(Fortsetzung s. S. 398)
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Experimenteller Teil

Zur Darstellung der Isonitril-Komplexe olenFe(CO),CNR (R = Me, Et;
SiMe,, GeMe,, SnMe,, PbEt;) werden die betreffenden Cyanocarbonylmetallate
NafolenFe(CO),CN] (Tab. 1) in MeCN geldst und bei Raumtemperatur unter
Riihren (10—30 min) mit den stochiometrischen Mengen an [R;0]BF,; (R = Me,
Et) bzw. Me;ECI (E = Si, Ge, Sn) oder Et;PbCl umgesetzt. Nach beendeter
Reaktion wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit CsH, extra-
hiert und anschliessend auch dieses Solvenz im Vakuum entiernt. Die so erhal-
tenen Isonitril-Komplexe fallen als analysenreine Festkorper oder Ole an. Im
iibrigen lassen sich die Alkyl-isonitril-Derivate chromatographisch reinigen
(Al,O,, Akt. I; Petroldtherfraktion: Spuren olenFe(CO);; Benzolfraktion: olen-
Fe(CO),CNR). Einwaagen, Analysenergebnisse und Ausbeuten sind in Tab. 5
angegeben.
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