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ISONITRILSYNTHESEN AM KOMPLEX 

VI *. REAKTIONEN VON ADDUKTEN UNSYMMETRISCHER 
CARBODIIMIDE AN q-CYCLOPENTADIENYL(DICARBONYL)FERRAT(O). 
EIN EINFACHER WEG ZU METALLKOMPLEXEN MIT ZWEI 
VERSCHIEDENEN ISOCYANIDLIGANDEN 

WOLF PETER FEHLHAPvIMER *, GGTZ CHRISTIAN und ANDREAS MAYR 

Institut fiir Anorganische Chemie der iJniversit&t Erlangen-Niirnberg, Egerlandsfrasse I, 
D-8520 Erlangen (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eingegangen den 16. April 1980) 

The unsymmetrical carbodiimides C,H,N=C=NR (R = i-C,H,, t-C,H9) add 
across the Fe-C(O) bond in [Fe(q-C5H5)(CO),]- to afford [2+2] cyclic adducts 
which, upon reaction with protic acids give the diaminocarbene complexes 
[Fe(r]-C,H,)(CO).{C(NHR)NHC,H,}]X (X = Cl, [PF,]). With phosgen in the 
place of H’, formation in one step of the chiral diisocyanide complexes 
[Fe(q-C,H,)(CO)(CNR)CNC,H,IX is achieved. Oxidation with Ag[PF,] of 
[(rl-C5H,)(CO)@eC(=O)N(C,H5)C(=NC6H5)]- yields [Fe(q-C,H,)(CO),], and 
free C( N&H,),, whereas carbodiimide in excess gives rise to the isocyanide 
bridged dinuclear species [Fe,(q-C,H,),(CO),(CNC6Hs)+.n] (n = 2, 3). 

Zusammenfassung 

Die unsymmetrischen Carbodiimide C6H,N=C=NR (R = i-C3H7, t-C4H9) 
bilden mit der Fe-C(O)-Bindung in [Fe(rl-C5H5)(C0)2]-[2+2]-Cycloaddukte, 
die mit Protonensguren zu den Diaminocarbenkomplexen [Fe(q45H,)(CO),- 
{C(NHR)NHC,H,}]X (X = Cl, [PFJ) reagieren. Mit Phosgen anstelle von H’ 
lassen sich in einem Schritt die chiralen Diisocyanidkomplexe [Fe(q-C,H,)(CO)- 
(CNR)CNC,H,]X aufbauen- Die Oxidation von [(q-C,H,)(CO)$‘eC(=O)N- 
(C,H5)C(=NC,H,)]- mit Ag[PF,] fiihrt zur Riickspaltung in die Ausgangskom- 
ponenten [ Fe(q-C,H,)(CO),], und C(NC,H,) 2, w&rend iiberschiissiges Carbo- 
diimid die Bildung der Isocyanid-verbriickten Zweikemkomplexe 
CFe,(scsH5)2(CO),(CNC~H~)~_~]~(~ = 2, 3) bewirkt. 

* V. Mitteilung siehe Ref. 2. 

0022-328X/80/0000-0000/$02.25, @ 1980, Elsevier Sequoia S.A. 
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Einleitxmg 

Die Kombination der drei Komponenten “basisches Metall/Heteroallen/ 
SBure” hat uns neue Wege zu Carben- und Isocyanidkomplexen sowie zu 
Heteroallen-verbriickten Metallverbindungen erijffnet [l-5]. Aus dem “super- 
nucleophilen” [Fe(q-C,H,)(CO),]- und Carbodiimiden entstehen Addukte der 
Form I, die mit Phosgen unter Erhalt beider Metall-Kohlenstoffbindungen 
direkt in Diisocyanidkomplexe [Fe(q-C,H,)(CO)(CNR),1’ iibergefiihrt werden 
PI- 

)(CO) 

NR 

II 

I’\ 

“\ 7” 
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II 
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I- i 
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Derartige Reaktionen, die den Aufbau unges%tigter Systeme “am schiitzen- 
den Metall” ermijglichen, sind in Anbetracht der dort ver~derten Reaktivit%s- 
verhgltnisse (“Umpolung”) von synthetischem Interesse. 

W’ir berichten im folgenden iiber einige Umsetzungen solcher Chelatvierring- 
Addukte aus [Fe(r)-C,H,)(CO),]- und unsymmetrischen Carbodiimiden, von 
denen wir uns u.a. einen Zugang zu Komplexen des Typs [ Fe(r]-C,H,)(CO)- 
(CNR1)CNR2]+ mit chiralem Eisenatom erwarteten. 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Adduktbildung aus Carbodiimiden und [Fe(rpC,H,)(CO)J- 
Die Umsetzung zwischen Na[Fe(v-C,H,)(CO),] und Carbodiimid C,H,NCNR 

(IIa, R = i-&H,; IIb, R = t-C,H,) in Tetrahydrofuran-Ldsung hisst sich IR-spek- 
troskopisch verfolgen. Im Verlauf von ca. 1 (IIa) bzw. 24 Stunden (IIb) ist die 
v,,(NCN)-Absorption des freien Carbodiimids ebenso wie die kingerwellige der 
beiden v(CO)-Banden (18681780 cm-‘) des Carbonylmetallats praktisch voll- 
st%indig verschwunden. Gleichzeitig wlchst eine neue, breite und stark struk- 
turierte Bande urn 1550 cm-’ heraus, w&rend die verbliebene Carbonylabsorp- 
tion geringfiigig nach haheren Wellenzahlen wandert (Tab. 1). 

Dieser Befund ist nur mit einer cyclischen Carbamoyl-Chelatstruktur der 
gebildeten Addukte (IIIa und IIIb) vereinbar, aus der heraus sich such das 
Reaktionsverhalten dieser Spezies erkl%rt (Abschnitt 2,3). 

Im vorliegenden Fall unsymmetrischer Carbodiimide lassen sich jedoch zwei 
Strukturen A und B formulieren, zwischen denen wir anhand der verfiigbaren 
Daten nicht unterscheiden kiinnen. Es ist denkbar, dass beide Isomeren neben- 
einander auftreten oder sich leicht ineinander umwandeln, wozu lediglich ein 
Aufgehen der Carboxamidbindung, Rotation urn die Fe-C(Formamidin)- 
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Bindung und neuerlicher Ringschluss erforderlich wiiren. 

NC6H5 

II 

- 

CO)FeflNR \/ 
C 

II 

( q--C&-&,) ( C 0 

II 
A 

)Fe 

\ /” 
C 

II 
0 0 

(A) 

NR 

(8) 

=sH6 

- 

Prozesse dieser Art spielen sicher bei der Diaminocarbenkomplexbildung aus 
cis-[Mn(CO),(CNCH,),]’ und Methylamin eine Rolle, bei der nachweislich zu- 
ngchst eine Carbamoylspezies entsteht [6] und erst in einer Folgereaktion die 
Aminmolekel vom Carbonyl- auf Isocyanidligauden iibertragen wird. 

Analoge Ubertragungsmechanismen, bei denen sich intermed& Chelatvier- 
ringstrukturen ausbilden, sind fiir die “Mobilitat von Aminsubstituenten” in 
Carben/Isocyanid-Komplexen verantwortlich gemacht worden [ 7,83. 

Die gelben Natriumsalze der Anionen III lassen sich durch Abziehen des 
Solvens in Substanz fassen. Bei den im folgenden beschriebenen Umsetzungen 
wurde jedoch sofort in Liisung weitergearbeitet. 

2. Umsetzungen der Addukte III mit HC1 
Bei Protonierung der Addukte III mit zwei Aquivalenten HCl (Gl. 1) erfolgt 

Spaltung des Vierrings an der C-N(Carboxamid)-Bindung. Die resultierenden 

NHR 

/ 
m + 2 HCI _ [(9-C5H5 1 (CO 12Fe-C ( 

\ IC’ + NaC’ 
NHC6H5 

(1) 

h-J41bF,l - [~e(q--c~H~l (CO), C(NHR)NHC,H, 

(IVa. R= i-C,H, ; IV b, R = t-C,H9 1 

Diaminocarbenkomplexe IV werden aus w?issriger L&sung in Form ihrer 
schwerliislichen Hexafluorophosphate isoliert. Ihre Charakterisierung erfolgt 
IR- (Tab. 1) und ‘H-NMR-spektroskopisch (Tab. 2) sowie durch Elementarana- 
lyse (Tab. 3). Von IVa werden zudem die ‘H-NMR-Spektren bei verschiedenen 
Temperaturen mitgeteilt (Fig. 1, Tab. 2) und auf der Grundlage einer idealisier- 
ten C, -Symmetric des komplexen Kations mit planarer Metall-Carben-Grupp- 
ierung interpretiert. Bei uneingeschrtikter Rotation urn die Metall-C( Carben)- 
und C(Carben)-Stickstoff-Bindungen wgren ein ‘H-NMR-Signal fiir den Cyclo- 
pentadienylliganden, ein Dublett fur die beiden Methylgruppen des Isopropyl- 
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Fig. 1. Charakteristische IH-NMR-Resonanzen van (IVa) hei -30. +20 und +80°C in CD$N. 
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restes und je ein Signal fur das Alkyl- und Aryl-NH-Proton zu erwarten. 
Stattdessen werden bei Raumtemperatur zwei scharfe Singuletts bei 5.28 

und 5.48 ppm (q-CgH5) und an Stelle des Methyldubletts ein Triplett (1.30 
ppm) gefunden (Fig. 1). 

Erst das Spektrum bei -30°C (Fig. 1) macht deutlich, dass es sich bei dem 
Triplett in Wirklichkeit urn zwei eng aneinandergrenzende Dubletts handelt. 
Fiir diese Signalverdoppelungen ist zweifellos die bereits mehrfach an Hetero- 
atom-stabilisierten Carbenkomplexen festgestellte gehinderte Rotation urn die 
C(Carben)-Heteroatom-Bindungen (hier: C-N) verantwortlich, wobei als 
Rotationsisomere aus sterischen Griinden lediglich (IVar) und IVar’) mit jeweils 
“exe-erzdo”-Anordnung der N-Substituenten in Betracht kommen [S-11]_ i 

(q-c ” 
5 5 

)(CO) Fe_~~“-C.H5 
2 

\ 
N-H 

I 
r-C3H, 

( IVaIl 

=I?, 
I 

N-H 

(9-C H 5 5 )(CO) Fe-C’- .? 

IN-_i -C~H, 

I 
ii 

(IVaI*) 

+ 

Auch das stark verbreiterte Tieffeldsignal bei 8.70 ppm spa&et beim 
Abkiihlen der Probe auf -30°C in zwei relativ breite Singuletts auf, die wir 
dem Phenyl-NH-Proton in verschiedener Umgebung (IVa’, IVa”) zuordnen *. 
Ihr Intensitatsverhaltnis (l/1.2) weist wie das der q-CSH,-Signale (l/1.13) auf 
fast gleiche Population der beiden EinstellungsmGglichkeiten hin, mit nur 
leichtem Ubergewicht von (IVa’) (vgl. weiter unten sowie [S,lO]). 

Die Isopropyl-NH-Signale liegen vermutlich unter dem breiten Phenyl-Multi- 
plett (zentriert bei 7.6 ppm), dessen Integration eine relative Intensitat ent- 
sprechend 6 Protonen ergibt (Tab. 2). Wird nun die Probe erwZrmt, bildet sich 
das “Isopropyltriplett” zum Dublett zuriick (+70°C) und die beiden C,H,- 
Signale koaleszieren (+78” C). Jetzt erhalten such das “Phenylgebirge” und das 
Multiplett des tertigren H-Atoms scharfe Konturen. Bereits wesentlich “friiher” 
(+35” C) verschmelzen die beiden C,HSNH-Signale zu einem breiten Singulett. 
Dieser Befund kiinnte damit erklart werden, dass die N(H)C,H,-Gruppe zuerst 
zu rotieren beginnt, weil der Doppelbindungsanteil in der betreffenden 
C(Carben)-N-Bindung geringer ist als in der C(Carben)-N(H)-i-C.H,-Bindung 
(AG* = 18 kcal/mol), eine Deutung, die mit der leichteren Spaltbarkeit dieser 

Bindung mit Phosgen/Triethylarnin in Einklang stiinde [ 121. 
Jedoch machen die schon bei 0°C erheblichen NH-Linienbreiten quantitative 

Aussagen iiber die C=N(H)C,H,-Rotationsbarriere unmiiglich. 
Im Unterschied zu IVa liegt IVb nicht als Rotamerengemisch vor. Vermut- 

* Im 1 H-NMR-Spektrum van N-Isopropyl-_N’-phenylthioharnstoff. das zu Vergleichszwecken aufge- 
nommen wurde. liegen die entsprechenden NH-S&wale bei 8.8 (C,HsNH) und 6.7 ppm 

(i-C3H7NH). 
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lich kann der 5usserst sperrige t-Butyisubstituent nur mehr die e3co-Position, 
mit ebenfalls exo-stgndigem C6HSNH, einnehmen. 

3. Eintopfsyntkese von Diisocyanidkornplexen [Fe(q-C5H,)(CO)- 

(CNCJJ&NRlPF J 
Carbamoylkomplexe L,MC(= 0)-NHR kiinnen mit Phosgen im basischen 

Milieu in Isocyanidkomplexe umgewandelt werden [13]. Vermutlich greift 
Phosgen dabei am Sauerstoffatom des Carbamoylliganden an und spaltet formal 
OH- heraus. Auch fur die Umsetzungen der [Fe(q-C,H,)(CO),] -/Carbodiimid- 
Addukte (III) mit Phosgen, die ohne Basenzusatz nach Gl. 2 direkt die Diiso- 

NRl(2) 

II 

7~NR,,,,, 
Na[(q-C5H5)(CO)Fe 

\/ 

+ COC12 - 

A 
0 

(2) 

[Fecq-C5H5)(CO)(CNRi)CNR2]CI + CO, + NaCl 

(Va,R'z CgH5, R' =i-C,H, ; 

1 Vb.R =C,H,. R'=t-C;,H, 1 

cyanidkomplexe (V) liefem, nehmen wir einen primtien Angriff der Lewissiiure 
am exocyclischen Sauerstoff des Chelatliganden an, gefolgt von der Herausspal- 
tung eines Oxidions aus dem Carbamoyl- und Ringijffnung im Formamidinteil 
des Addukts. 

Die zunfichst als Chloride anfallenden Komplexe V werden zweckmiissig mit 
[NH,] [PF,] in die gut kristallisierenden Hexafluorophosphate (Via, VIb) iiber- 
gefiihrt und in dieser Form weiter charackterisiert (Tab. l-3). 

In den IR-Spektren (Tab. 1) treten jeweils zwei Banden iiber 2150 cm-’ auf, 
also in einem fiir kationische Isocyanidkomplexe typischen Bereich, wshrend 
der terminale Carbonylligand knapp iiber 2000 cm-’ absorbiert. Die im KBr- 
Spektrum von VIb zu beobachtende Aufspaltung der CO-Valenzschwingung 
(2020, 2003sst cm-’ ) ist wahrscheinlich auf einen Festkorpereffekt zuriickzu- 
fiihren. Bemerkenswert ist, dass das Eisenatom in den Diisocyanidkomplexen V 
bzw. VI (wie such schon in den Addukten III) pseudotetraedrisch von vier ver- 
schiedenen Liganden umgeben und damit chiral ist. Versuche zur Auftrennung 
des Racemats iiber Diastereomere wurden nicht untemommen. 

Vor kurzem wurden durch stufenweise Dialkylierung von Na[Fe(CN)*- 
(q-C,H,)CO] &r-J’ h C 1 ic e yc opentadienyleisen-Komplexe mit zwei verschiedenen 
Alkylisocyanidliganden dargestellt, einschliesslich zweier Diastereomerer, die 
cich in L&ung als konfigurationsstabil erwiesen [ X4]_ Analog wurden durch 
Silylierung und Stannylierung von Na[ W(CN)(CO),CNC,H,,] die Diisocyanid- 
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komplexe ck-W(CO),(CNC,H,,)CNR (R = Si(CH,),, Sn(CH,),) erhalten [ 151. 
Dariiberhinaus steht als Methode fiir die Synthese solcher “gemischter” Iso- 

cyanidkomplexe nur noch die Substitution mit freiem Isocyanid zur Verfiigung, 
die h&fig uneinheitliche Produkte ergibt. Ausnahmen sind hier die glatt ver- 
laufende Halogenid-Briickenspaltung, wie sie beispielweise zur Darstellung von 
PdCl,(CNC*H,,)(CN&H,-p-CH,) herangezogen wurde [163, oder Halogenid- 
Substitutionen z.B. in Mn(CO),_,(CNR),Br, die durch Halogenidionen-Accep- 
toren (Ag’, _AlC13) unterstiitzt werden [ 171. 

4_ Oxidation mit Ag[PF J 
Tetrahydrofuranlijsungen der anion&hen Addukte I bzw. III sind gusserst 

luftempfindlich. Selbst unter Inertgas nehmen sie schon nach kurzem Stehen 
einen rotvioletten Farbton an, wie er fiir [Fe(q-CSH5)(CO),Iz und ent- 
sprechende Isocyanidderivate charakteristisch ist. 

re- 

ii” - 
71 

(q-C5H&CO)Fe, ,NR 

i 
0 _ 

(VIT 1 

1 (al--C ( Nl?12 
[F~(~Yz,H,)(c~+]~ 

(3) 

[FeZts-~,~,),(co),(CNR),_, J 

(n= 2.3) 

Vom mutmasslichen Prim&-produkt der Oxidation (VII) fiihren zumindest 
zwei Wege zu derartigen stabilen Zweikernkomplexen: Gl. 3a: Herausspaltung 
der Carbodiimidmolekel und Riickreaktion zur dimeren Ausgangsverbindung 
und Gl_ 3b: Abspaltung von Isocyanat und Bildung zweikerniger Isocyanid- 
verbriickter Spezies, wie sie z.B. aus der Umsetzung von Na[Fe(q-C,H,)(CO),] 
mit Isothiocyanaten [ 21 oder iiberschiissigem Carbodiimid (vgl. 5) resultieren. 

Die gezielte Oxidation des Diphenylcarbodiimidaddukts an [ Fe(q-C,H,)- 
(CO),] - mit Silber-hexafluorophosphat (l/l) verlguft nun ausschliesslich nach 
3a. Die Y(CO)-Bande des Addukts bei 1885 cm-l verschwindet. Neue Absorp- 
tionen treten bei 1770,195O und 1993 [Y(CO)] sowie bei 2138 cm-’ 
(v,,(NCN)) auf und beweisen damit das Vorliegen von [Fe(q-C,H,)(C0),]2 
neben freiem Carbodiimid. 

Reaktion uon [(q-C,H5)(CO)FeC(=NC&?5)N(C&15)C(=O)]- mit iiberschiissigem 
Carbodiimid 

Setzt man [Fe(q-C,H,)(CO),] - mit der doppelten berechneten Menge 
Diphenylcarbodiimid urn, so f%bt sich die ReaktionslGsung zusehends tiefvio- 
lett. Warend die charakteristische v(CO)-Absorption des l/l-Addukts I bei 
1885 cm-l allm%hlich schw%her wird und schliesslich ganz verschwindet, 
tauchen neue Banden urn 199Q, 1950 und 1780 cm-’ auf, wie sie fir die zwei- 
kernige Ausgangsverbindung [Fe(q-C,H,)(CO),], und ihre Monosubstitutions- 
produkte typisch sind. Eine weitere neue Bande bei 1690 cm-l ordnen wir der 
v(CN)-Valenzschwingung von Isocyanidbriicken zu. Durch Chromatographie an 
Kieselgel/CH,Cl, lassen sick die drei Verbindungen [Fe(q-C,H,)(CO),],, 
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t :Fe2(~-CsHs)2(CO),CNC6H,I und [Fe(q-C,H,)(CO)CNC,H,], abtrennen. 
lhre Bildungsweise erkhiren wir damit, dass iiberschiissiges Diphenylcarbodi- 

imid 6hnlich wie Isothiocyanat [2] als milde LewissLure wirkt und ent- 
sprechend Gl. 4 aus Addukt I ein Anion (N&H,‘- bzw. 0’) herausspaltet. 

I + RN=C=NR + 

lFe(+%HS)(CG),(CNR)a, 1’ + [OC(NR),]‘-bzw_[C(NR),12- 

(VIII. n = 1.2) 

<R =‘GjHs) 

(4) 

;[Fe,(~-CgH5)z(CO),(CNR)4_] + CO bzw. CNR (5) 

(IX. m =2-4) 

Dadurch entstehen kationische Eisen(II)-Isocyanidkompiexe (VIII), die in 
einem Folgeschritt (Gl. 5) mit noch unumgesetztem I unter Carbodiimid- und 
CO- bzw. Isocyanideliminierung zu den stabilen zweikernigen Verbindungen 
(IX) mit Metall-Metall-Bindung 1181 zusammentreten (vgl. hierzu Abschnitt 4). 

Auf eine Isolierung der Carbonat-analogen Dianionen [OC(NR),]*- bzw. 
[ C(NR),]‘- wurde verzichtet. Ihr Auftreten bei einer Reihe anderer Metall- 
induzierter “Heteroallen-Disproportionierungen” ist insbesondere durch die 
Charakterisierung ihrer Metallkomplexe, z.B. [ Cr(CO),SCS,] *- [ 41, 
[Pt(S,CNR)(PPh,),] [19] oder [Fe,(CO),{p-OC(NR),)] [20-221 hinreichend 
bewiesen. 

Entsprechende zweikernige Dehydroguanidin-verbriickte Eisenkomplexe ent- 
stehen neben Fe(CO),CNR aus Fe(CO), und Carbodiimiden. Die hierfiir vorge- 
schlagenen Bildungsmechanismen schliessen so energiereiche Zwischenstufen 
wie freie Carbenspezies [23] oder Nitrenkomplexe und freies Isocyanid [24] 
ein. 

Demgegeniiber legen unsere Ergebnisse einen Reaktionsweg nahe, in dem 
sich ein zweites Carbodiimidmolekiil an das elektronenreiche N-Atom eines 
bereits q’(C)- oder ?i2-(CN)-koordinierten Carbodiimidliganden addiert; die sich 
dann anschliessende Abspaltung der vorgebildeten Guanidingruppierung aus C 
wird durch ihre Koordination an ein zweites Eisenkomplexfragment begiinstigt. 

(Fe)--- 

(Cl 
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ExperimenteIles 

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff 
keit in stickstoffgessttigten Losungsmitteln durchgefiihrt. 

und Feuchtig- 

Ausgangsverbindungen. Die Herstellung einer ea. 0.08 M Liisung von Na- 
[Fe(rl-C,H,)(CO)J in Tetrahydrofuran erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift 
von Ellis und Flom [25]. Nach gut 2-stiindigem Riihren iiber NaK,_gLegienmg 
wurde die Liisung unter leichtem N,-Qberdruck durch eine mit einer Schicht 
Seesand beschickte, zuvor ausgeheizte Fritte filtriert. Phosgenlosungen wurden 
durch Einleiten von COClz in THF bereitet, ihr Gehalt wurde durch Hydrolyse 
und Titration mit 0.1 M NaOH ermittelt und d-urch Zumischen von THF auf 
den gewiinschten Wert (ca. 1 M) gebracht. N,N’-Diphenylcarbodiimid, 
N-Phenyl-N’-isopropylcarbodiimid und N-Phenyl-N’-t-butylcarbodiimid wurden 
nach Literaturvorschriften synthetisiert [ 261. 

Ausbeute, Farbe, Schmelzpunkt und Analysenwerte der synthetisierten 
Komplexe sind in Tab. 3 aufgefiihrt. 

1. Addukte {Na[Fe(q-C,H,)(CO)J + C&ISNcNR) (I, R = C&15; HIa, R = 
i-CJ-I,;IIIb, R = t-C,H,). Zu 250 ml einer auf -70°C gekiihlten 0.08 M Tetra- 
hydrofuranlosung von Na[Fe(q-C,H,)(CO),] (hergestellt aus 3.54 g (10 mmol) 
[Fe(q-C,HS)(CO),], und 1.35 ml NaK,_, -Legierung in 250 ml THF) gibt man 
eine auf gleiche Temperatur gebrachte Losung von 20 mmol des betreffenden 
Carbodiimids in etwa 50 ml THF. Nach beendeter Zugabe lasst man langsam 
auf Raumtemperatur kommen und verfolgt die Adduktbildung IR-spektros- 
kopisch (vgl. Abschnitt 1). Sie ist nach ca. 1 Std (I, IIIa) bzw. 24 Stdn. (IIIb) 
abgeschlossen. 

2. Dicarbonyl(~-cyclopentadienyl)(N-alkyl-N’-phenyl-diaminocarben)- 
eisen(II)-hexafluorophosphat, [Fe(q-C,H,)(CO), {C(NHR)NHC&S) J[PF J 
(IVa, R = i-C&; IVb, R = t-C,H,)_ In die wieder auf -70°C gekiihlte, kr%ftig 
geriihrte Losung von IIIa bzw. IIIb (vgl. 1) wird kurzzeitig ein rascher HCl-Gas- 
strom geleitet. Dabei kann es zur Bildung eines Niederschlages kommen, der 
aber wieder in L&ung geht_ Man I&& auf Raumtemperatur erwsmen, zieht das 
Liisungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab und trocknet im ~lpumpenvakuum. 
Dann lost man in mijglichst wenig Wasser (lo-15 ml) und versetzt mit einer 
konzentrierten wassrigen LSsung von 3.26 g (20 mmol) [NH,] [PF,]. Die i-a. 
bereits analysenreinen Fallungsprodukte k&men aus CH,Cl,/Ether umkristalli- 
siert werden. 

3. Alkylisocyanid(carbonyl)(~-cyclopentadienyl)(phenylisocyanid)eisen(II)- 
hexafluorophosphat, [Fe(q-C5H5)(CNR)(CO)CNC6HJ[PF J (Via, R = i-C&; 
VIb, R = t-C4H9). In die auf -70°C gekiihlte, krgftig geriihrte Losung von IIIa 
bzw. IIIb (vgl. 1) tropft man 25-30 ml einer - 1 M Phosgenlosung in THF, die 
man zuvor auf die gleiche Temperatur gebracht hat, oder leitet einfach 2-3 
Minuten lang einen kraftigen COCl,-Strom durch die Losung. Unter leichter 
Schaumbildung und Aufhellung der Reaktionslosung fallt ein Feststoff aus, der 
nach Abziehen des Lijsungsmittels und Trocknen am Hochvakuum in H,O auf- 
genommen wird. Die filtrierte wtisrige Losung wird mit der gquimolaren Menge 
[NH,] [PF,] in lo-15 ml H,O versetzt, und das ausfallende Produkt aus 
CH,Cl,/Ether umkristallisiert. 
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4. Trica~bonylbis(r)-cyclopentadienyl)(phenylisocyanid)dieisen, 
fFe2(11-C,H,),(~-CO)(~--CNC~,)(CO)~ imd Bis[carbonyl(q-cyclopentadienyl)- 
(phenylisocyanid)eisen], [Fe(q-C,H,)(CO)p-CNC&J, (IX)_ Eke aus 3.54 g 
(10 mmol) [Fe(q-C,HS)(CO),], nach 1 hergestellte Na[Fe(q-C,H,)(CO),]- 
Liisung wird bei -70°C mit 7.8 g (40 mmol) Diphenylcarbodiimid versetzt. 
Dann wirci zwei Tage lang bei Raumtemperatur geriihrt, zur Trockne abgezogen, 
mit CH,Clz extrahiert und in zwei Teilen an Kieselgel/CH,Cl, (15 X 5 cm) chro- 
matographiert. Die erste Zone enthat insgesamt 0.6 g (1.7 mmol, 17%) 
IFe(~-C5WW%12 und die zweite 2.2 g (5.2 mmol) [Fe2(q-C5H& 
(CO),CNC,H,] , wiihrend die dritte mit THF ausgewaschen und emeut ent- 

wickelt wird (7 X 5 cm Kieselgei/CH,Cl,). Sie e&halt l-0 g (2 mmol) 
CFe(q-C5H5)(CC)CNC6HS12. 
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