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Summary

The X-ray structure of the monoclinic CsHgFe(CO),CNEt (space group P2,/c)
has been determined. The iron atom is pentacoordinated by a square pyramide
in which the isonitrile ligand CNEt, the CO group and two C atoms of the diene
part of the C¢Hz-ring occupy the basal positions. The vibrational and '3C NMR
spectra indicate fluctional behaviour of this molecule in solution. The hydride
abstraction from C;H;Fe(CO),CNR (R = Me, Et) leads to the cation [CcH,Fe-
(CO),CNR}*.

Zusammenfassung

Die Rontgenstrukturanalyse des monoklin in der Raumgruppe P2,/¢ kristal-
lisierenden CsHgFe(CO),CNE{t zeigt, dass das Eisenatom in Form einer quadra-
tischen Pyramide 5-fach koordiniert ist. Dabei besetzen der Isonitril-Ligand
CNEt, eine CO-Gruppe und 2 C-Atome des Dienteiles des C¢Hg-Ringes die basalen
Positionen. Die Schwingungs- und *C-NMR-Spektren weisen darauf hin, dass
das Molekiil in Losung eine fluktuierende Struktur besitzt. Durch Hydrid-Ab-
spaltung aus C¢HgFe(CO),CNR (R = Me, Et) entsteht das Kation [C;H,Fe(CO),-
CNR]".

Einleitung

In fritherciit Arbetten haben wir daruiber berichtet, dass sich Olefin-eisentri-
carbonyle (olen)Fe(CO); (olen = Butadien, 1,3-Cyclohexadien, Cyclooctatetraen)
mit Natrium-bis[trimethylsilyll-amid im Sinne der von Wannagat und Seyffert
[1] beschriebenen Reaktionsweise zu den betreffenden Natrium-olefin-mono-

* Herm Professor Ernst Otto Fischer zu seinem 60. Geburtstag am 10. November 1978 gewidmet.
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cyano-dicarbonyl-ferraten Na[(olen)Fe(CO),CN]umsetzen [2]. Diese Anionen
lassen sich durch Trialkyloxonium-Salze zu den neutralen Isonitril-Komplexen
(olen)Fe(CO),CNR (R = Me, Et) alkylieren [3], deren IR- und 'H-NMR-Spek-
tren bereits publiziert wurden {3]. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte
speziell auch das 1.3-Cyclohexadien-dicarbonyi-ethylisonitrileisen(0) CsHgFe-
(CO).CNEt dargestellt werden, fiir das ebenso, wie fiir die librigen (olen)Fe-
(CO),CNR-Komplexe, zwei Isomere mit apikal bzw. basal stehendem Isonitril-
Liganden diskutiert wurden [3].

Nachdem uns nunmehr die Ziichtung von Einkristallen des Cyclohexadien-
Komplexes C,HzFe(CO),CNEt gelang, wurde eine Rontgenstrukturanalyse von
dieser Verbindung durchgefiihrt, zumal unseres Wissens bisher Strukturen des
Typs (olen)Fe(CO),L unbekannt sind.

1. Kristallstruktiur von C;HgFe(CO),CNEL

Die Kristalle der Verbindung werden durch eine innenzentrierte Packung
von isolierten 1,3-Cyclohexadien-dicarbonyl-ethylisonitril-eisen(0)-Molekiilen
aufgebaut.

Ein Vergleich der metrischen Verhiltnisse (Kristalldaten siehe Tab. 1) zeigt
eine starke Stauchung der idealisierten kubischen Zellen (a. = {a + b); b, =
3(a — b); ¢, = ¢) in c-Richtung. Hierdurch wird die Zahl der Nachbarmolekiile
innerhalb der Packung von acht auf zehn erhoht und eine wesentliche Verbes-
serung der Raumerfiillung erreicht.

Die wichtigsten intramolekularen Abstinde und die Konformation der
Molekiile sind den Fig. 1 bzw. 2 und Tab. 2 zu entnehmen.

Das Eisenatom ist in Form einer quadratischen Pyramide 5-fach koordmlert
wobei erwartungsgemaiss zwei der Koordinationsstellen in der Basis der Pyramide
vom Dienteil des Ringsystems belegt werden. Da die Isonitrilgruppe nicht die
ausgezeichnete axiale Position besetzt (lokale Symmetrie am Eisen fiir diese
Konformation wire C;) sind im Molekiil keine Symmetricelemente enthalten.
Durch das Symmetriezentrum im Ursprung der Zelle wird das chirale Molekiil
der asymmetrischen Einheit in das Enantiomere tiberfiihrt.

Ein Vergleich der Bindungsliingen in den Diensystemen von C¢HgFe(CO),-

TABELLE 1
KRISTALLDATEN VON CgHgFe(CO),CNEt

Raumgruppe P21/c—C§h (Nr. 14 der Int. Tab.)
Zellkonstanten:

a 1491.6(8) pm

b 949.3(3) pm

c 776.6(2) pm

8 91.78(9)°
Zellvolumen 1099.1 X 106 pm3
Dichkte: exp. ¢ 1.40 g cm—3

ber. 1.49gem-3firZz=4

9 Pyknometrisch mit Wasser.
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Fig. 1. ORTEP-Zeichnung von CgHgFe(CO),CNELt (s. auch Fig. 2).
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Fig. 2. ORTEP-Zeichnung von CgHgFe(CO)2CNEL. In Fig. 1 und 2 sind die thermischen Ellipsoide ent-

sprechend 30prozentiger Wahrscheinlichkeit mit Hilfe des ORTEP-Programmes [14] gezeichnet.
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TABELLE 2

AUSGEWAHLTE BINDUNGSWINKEL (*) *

CR2—CR1—CR6 127(2) CR1—Fe—C1 94.0(8) Cl—Fe—C2 99.8(9)
CR1—CR2—CR3 104(1.5) CR1—Fe—C2 92.7(9) Cl—Fe—C3 104.2(9)
CR2—CR3—CR 4 124(2) CR1—Fe—C3 159.0(8) C2—Fe—C3 94.3(10)
CR3—CR4—CR5 118(2) CR2—Fe—Cl1 133.9(8) .
CR4—CR5—CRE 110(2) CR2—Fe—C2 90.8(9) i:g;_i;_ izgg_;
CR1—CR6—CR5 109(2) CR2—Fe—C3 119.5(8)
- CR3—Fe—C1 131.6(8) Fe—C3—N 172(2)

gi;”;::ccii ég‘j‘,’.’ CR3—Fe—C2 124.7(9) C3—N—C4 162(2)

- A7) _ 5 N—C4—C5 105(1.5)
CR3—~Fe—CR2 41.1(7) CR3—Fe—C3 91.5(9) :
rrete O e
CR4—Fe—CR2 T73.1(7) T
CRA—Feona 35,701 CR4—Fe—C3 91.5(9)

@ Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimale,

CNEt, C,HFe(CO); [4], (CsHg).FeCO [5] und CgHgFe(CO); [6] zeigt nur sehr

geringe Unterschiede (Tab. 3).

Wihrend die Abstinde CR1—CR2 und CR3—CR4 in den Tricarbonylkom-
plexen und im (CgHjg),FeCO jeweils gleich lang sind (C;-Symmetrie), sind sie
beim CcHFe(CO),CNEtL verschieden. Diese Verzerrung des Ringes wird ver-
mutlich durch die basale Anordnung des Isonitril-I.iganden hervorgerufen.

Dies hat weiterhin zur Folge, dass die 3 Atomabstinde Fe—CR1, Fe—CR2
und Fe—CR4 nahezu gleich sind, wihrend der Fe—CR3-Abstand auffallend

kiirzer ist. Auch der Bindungswinkel $CR1—CR2—CR3 im Diensystem (Tab. 2)
weicht mit 104° erheblich vom Idealwert fiir sp>-hybridisierten Kohlenstoff ab.

TABELLE 3

VERGLEICH AUSGEWAHLTER BINDUNGSABSTANDE IN C¢gHgFe(CO),CNEt, C4HgFe(CO)3,
(CgHg)2FeCO und CgHgFe(CC)3 (pm)

Bindung CgHgFe(C0)>CNEL CaHgFe(CO)3 (4] (CgHg)2FeCO (5] CgHgFe(CO)3 [6]
CRS CRS
CR6 CR6
CR& CR& o CRE CRé. ;
(R A~ CR1 A CR1
Ry Ry —F, (RI—F] (R3I 57
CRZ: CR2 CRZ, CR2
L v 1 T 4
Y3 v AT R
E 4 Vi A"
Fe— Fe— Fe— Fe —
AN PAN N\ AN
CR1—-CR2 148 146 138 140 142
CR2—CR3 147 145 143 141 142
CR3—CR4 141 146 139 140 142
CR4—CR5 151 151 152
CR5—CR6 160 153 151
CR6—CR1 156 151 152
Fe—CR1 212 214 213 212 218
Fe—CR2 215 206 204 204 205
re—CR3 202 206 204 203 205
Fe—CR4 213 214 212 212 218
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TABELLE 4

13C.NMR-DATEN VON CgHgFe(CO);CNEt (chemische Verschiebung in ppm, int. TMS: in Klammern
13c—!H-Kopplungskonstanten, in Hz)

co CN C2,C3 C1,C4 C5,C6 —CH,— —CH3 T (CC)  Solvens

217.2  164.6 85.1 58.9 24.6 38.9 15.2 25 CgDg
(169) (154) (130) (144) (1z7n

212.5 158.4 83.5 57.1 22.5 37.8 13.8 —79 CD2012/

(br) (br) (br) (CD3),CO

Beim C HgFe(CO),CNEt liegen die C-Atome CR1 bis CR4 des Dien-Teiles
exakt in einer Ebene (maximale Abweichung 0.05 pm), die mit der Ebene der
iibrigen C-Atome des Ringes, CR1, CR4 bis CR6, einen Winkel von 141° ein-
schliesst (Fig. 1). Ein Vergleich des entsprechenden Winkels bei ringsubstituierten
Cyclohexadien-tricarbonyl-Komplexen zeigt gute Ubereinstimmung [7,8].

Bei Isonitril-Komplexen sollte aufgrund bindungstheoretischer Uberlegungen
generell eine lineare C-——N—R-Anordnung zu erwarten sein. Wihrend der Winkel
Fe—C—NEt mit 172(2)° nur wenig vom Idealwert abweicht, zeigt der Winkel
C3—N—C4 eine stiarkere Deformation (162(2)°). Diese erhebliche Abweichung
diirfte durch Packungseffekte hervorgerufen werden.

2. Zur Struktur von C;HgFe(CO),.CNEt in Losung

Von den beiden Komplexen CsHgFe(CO); bzw. CsHgFe(CO);5  (PF3), (x =
1—3) ist bekannt, dass sie in Losung ein fluktuierendes Verhalten zeigen, das
formal einer Rotation des Polyen-Fragments relativ zur Fe(CO);- bzw. Fe(CO);_,-
(PF,)..-Gruppierung entspricht [9,10]. Auch fiir das C.HgFe(CO).CNEt wurde
bereits aufgrund der 16sungsmittel- und temperaturabhingigen IR-Spektren im
r(CO)-Bereich angenommen, dass in unpolaren Solvenzien zwei Isomere neben-
einander vorliegen *. So treten namlich in den n-Hexan-L&sungsspektren mehr
Banden auf, als gruppentheoretisch (iokale C,-Symmetrie) zu erwarten sind
(»(CN): 2145m, 2120s(Sch); »(CO): 1993st, 1980s(Sch), 1947st cm™'). Wie im
IR-Spektrum von CsHgFe(CO),CNEt in CH,Cl, [ 3] beobachtet man auch im
Ramanspektrum nur eine »(CN)- und zwei v(CO)-Banden (2149sst, 1980m,
1924m cm™!'), wobei aber die Messung des Polarisationsverhaltens dieser Schwin-
gungen wegen der lokalen C,-Symmetrie des Fe(CO),CNEt-Fragments keine
Aussage iiber die in polaren Solvenzien bevorzugte Konformation liefert.

Die '3 C-NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen zeigen zwar, dass es
sich um ein fluktuierendes System handelt, was speziell aus der Linienverbrei-
terung des *CO-Signals und der Signale der Dien-Kohlenstoffatome bei tiefer
Temperatur hervorgeht, lassen jedoch nicht erkennen, welches Rotationsiso-
mere hierbei bevorzugt ist (Tab. 4).

3. Hydrid-Abspaltung aus CH;Fe(CO),CNR (R = Me, Et)

In Analogie zur Hydrid-Abspaltung aus CsHgFe(CO); mit [CPh;]BF,, die zur
Bildung des Cyclohexadienyl-eisentricarbonyl-Kations [CsH;Fe(CO);]" fiihrt

* Siehe auch die jeweiligen Fig. 1 und Lit. [2,3].
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Fig. 3. Wicktigste Fragmentionen im Massenspektrum von CgHgFe(CO),CNEt.

[11], lassen sich auch die von uns synthetisierten Isonitril-Derivate C{HgFe(CO),-
CNR (R = Me, Et) in die entsprechenden [C¢H,Fe(CO),CNR] -Kationen iiber-
fithren (GIl. 1).

C4HsFe(CO),CNR + [CPh,]BF; —-25->[CsH,Fe(CO),CNRIBF, + HCPh; (1)

(R = Me, Et)

Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den Massenspektren von
CcHzFe(CO),CNEt, aus denen ebenfalls die grosse Stabilitit der Eisen—Isonitril-
Bindung hervorgeht (Fig. 3).

Die Komplexe [C;H,Fe(CO),CNR]BF, lassen sich analytisch, IR- sowie NMR-
spektroskopisch (‘H, !3C) eindeutig charakterisieren, woriiber in Kiirze an
anderer Stelle berichtet wird [12].

4. Experimentelles

Einkristalle von 1,3-Cyclohexadien-dicarbonyl-ethylisonitril-eisen(0) lassen
sich durch Umkristallisation von polykristallinen Proben erhalten, die durch
Ethylierung von Na[CsH;Fe(CO),CN] dargestellt wurden [3]. Dazu wird eine
0.01 M L3sung von C4HgFe(CO),CNEtL in n-Hexan auf —30° C gekiihlt und die
nach melireren Tagen gebildeten nadelfdrmigen, gelben Kristalle in einer Kuihi-
fritte bei der gleichen Temperatur abgesaugt. Analyse: Gef.: C, 53.46; H, 4.60;
Fe, 22.88; N, 5.85. C,,H,;3FeNO, ber.: C, 53.47; H, 5.30; Fe, 22.60; N, 5.67%.

‘Massenspektrum *: Ausser dem Molekiilion (m/e = 247) sind in Fig. 3 die
wichtigsten Fragmentionen angegeben, wobei nahezu alle Fragmentierungs-
schritte durch metastabile Uberginge belegt werden konnen.

* Fiir die Aufnahme der Massenspektren danken wir den Herren Dr. P. Merbach und E. Sepp.
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Zur Rontgenstrukturanalyse wurde eine Kristalinadel mit den Abmessungen
0.35 X 0.15 X 0.12 mm? bei —50(2)°C am Einkristalldiffraktometer PW 1100
vermessen. Die Intensitidtsmessung im w-Scan lieferte im Bereich bis 8,,,,, = 20°
unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung in der halben Reflexionskugel 1696
Reflexe. Eine trotz der Kiihlung nicht zu vermeidende langsame Zersetzung des
Kristalles wihrend der Messung konnte iiber die Angleichung der Intensititen
von drei Testreflexen korrigiert werden. Zur Strukturbestimmung unter Ver-
wendung von Fouriermethoden verblieb nach den iiblichen Korrekturen und
der Mittelung liber symmetriesiquivalente Reflexe ein Satz von 861 unabhingigen
Daten, davon 573 I, > 2 0. Die isotrope Verfeinerung der Parameter der 15
Schweratome fiihrte zu einem R-Wert von 0.149 (R = Z|iFol — |F I/Z1F,l). Nach
der Einfilhrung der anisotropen Temperaturfaktoren wurde R = 0.089 erreicht,
wobei die 136 Parameter in zwei Blocken verfeinert werden mussten. Die Para-
meter sind Tab. 5 zu entnehmen.

TABELLE 5
ATOMPARAMETER UND ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN & 4

Atom x/a v/b z/c

Fe 0.2422(2) 0.4946(4) 0.3004(4)

o1 0.207(1) 0.502(2) —0.068(2)

02 0.379(1) 0.714(2) 0.371(2)

N 0.370(1) 0.255(2) 0.325(2)

C1 0.223(1) 0.505(2) 0.075(2)

c2 0.326(2) 0.628(2) 0.327(3)

[oF:] 0.321(2) 0.349(2) 0.329(2)

c4 0.430(1) 0.129(2) 0.380(2)

C5 0.430(1) 0.035(2) 0.226(2)

CR1 0.138(2) 0.636(2) 0.356(2)

CR2 0.173(2) 0.574(2) 0.519(2)

CR3 0.166(1) 0.421(2) 0.491(2)

CR4 0.131(2) 0.359(2) 0.338(2)

CR5 0.046(2) 0.420(2) 0.257(3)

CR6 6.052(2) 0.588(2) 0.251(3)

Atom Uiy, Uazs Uszs Uz Uia Uiz

Fe 0.027(1) 0.021(1) 0.045(2) 0.004(2) 0.003(1) —0.003(2)
0O1 0.080(3) 0.055(3) 0.045(3) —0.004(3) 0.005(3) 0.005(3)
02 0.052(3) 0.052(3) 6.090(3) —0.003(3) 0.010(3) —0.016(3)
N 0.041(3) 0.051(3) 0.063(3) —0.012(3) —0.014(3) 0.005(3)
Cc1 0.018(3) 0.028(3) 0.028(3) 0.002(3) 0.002(3) 0.008(3)
c2 0.048(3) 0.045(3) 0.058(3) —0.005(3) 0.004(3) 0.004(3)
C3 0.032(3) 0.031(3) 0.040(3) 0.011(3) 0.010(3) 0.014(3)
Ca 0.027(3) 0.031(3) 0.040(3) 0.005(3) 0.002(3) 0.010(3)
C5 0.055(3) 0.044(3) 0.044(3) —0.001(3) 0.002(3) 0.005(3)
CR1 0.029(3) 0.028(3) 0.037(3) —0.015(3) 0.016(3) 0.001(3)
CR2 0.038(3) 0.023(3) 0.053(3) —0.004(3) 0.015(3) 0.017(3)
CR3 0.032(3) 0.018(3) 0.038(3) 0.007(3) 0.007(3) —0.002(3)
CR4 0.031(3) 0.037(3) 0.043(3} 0.008(3) 0.012(3) —0.016(3)
CR5 0.045(3) 0.033(3) 0.058(3) 0.001(3) 0.005(3) 0.001(3)
CR6 0.036(3) 0.035(3) 0.059(3) 0.007(3) 0.007(3) 0.001(3)

@ Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als B = exp[—2n2/A2(a*2U1h2 + ... + 20 *b* U 4hk
+ .01 b Standardabweichungen in Einheiter der letzten Dezimale.
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Auf Grund der missigen Qualitit des Datensatzes (hoher Streuuntergrund als
Folge der Zersetzung) wurde auf eine Beriicksichtigung der H-Atome verzichtet.
Alle Berechnungen wurden mit dem Programmsystem SHELX 76 [13] auf der
Rechenanlage Cyber 172 des Regionalen Rechenzentrums Erlangen durch-

gefiihrt.
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