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1,2-Dimethyl-4,Pdicyanotriafulvene reacts with Fe,(CO) 1 2 in toluene to 
give the title compound, which is formed by insertion of a Fe(CO), group into 
the three-membered ring system. Simultaneously one cyan0 group is converted 
to an amino group. An additional Fe(C0)3 group is coordinated to the ferracy- 
clopentadiene moiety. The complex crystallized from acetonitrile contains one 
mole of the solvent. Its crystal structure (space group Pi) has been determined 
by X-ray diffraction (E = 0.036). 

Zusammenfassung 

1,2-Dimethyl-4,4dicyan&riaffven reagiert mit Fe,(CO) I z in Toluol zur Titel- 
verbindung. Sie bildet sich durtih Einschiebung einer Fe(CO),-Gruppe in das 
dreigliedrige Ringsystem. Gleichzeitig entsteht aus einer Cyan-Gruppe eine 
Amino-Gruppe. Eine zu&zliche Fe(CO),-Gruppe ist an den Ferracyclopenta- 
dien-Teil koordiniert. Der aus Acetonitril kristallisierte Kompkx enthat eir, 

Mol des L%ungsmittels. Seine Kristallstruktur (Raumgruppe P’z) wurde rijntgeno- 
graph&h bestimmt (R = 0.036). 

EWiihrung 

Das komplexchemische Verhalten von Penta- und Heptafulvenen speziell 
gegeniiber Eisencarbonylen ist gut untersucht [l-4]. Im Gegensatz hierzu ist 
von den Triaffvenen bisher erst das 1,2-Diphenyl-4,4-diacetyl-tiafulven mit 
Fe(CO), photochemisch umgesetzt.worden, wobei sich unter Insertion einer 
Fe(CO)?-Gruppe ein neuartiger, eisenhaltiger Bicyclus bildete [ 51. 1,2-Dimethyl- 
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4,4dicyantriafulven reagiert unter gleichen Bedingungen nur zu -in organ&hen 
Solventien unliishchen Reaktionsprodukten. Dagegen erhZilt man bei der Reak- 
tion tit Fe,(CO)II in Toluol bei 100°C in geringer.Ausbeute einen eisenhaltigen 
Bicyclus (Fig. I). Bemerkenswert bei der Bildung dieses .Komplexes ist die gleich- 
zeitige Reduktion einer CN-Gruppe zur Nl&Gruppe. Es bleibt ungekRirt, ob der 
hierzu erforderliche Wasserstoff aus dem Lijsungsmittei oder aus w&end der 
Reaktion gebildeten orgauischen Prod&ten stammt. 

Kristahdaten: C1,H1lFetNsC,, Mol.-Gem. 480.99, triklin Pr, 2 = 2, a 978.9(6), 
b 825.2(5), c 1237.1(S) pm, cr 85.59(2), p 103.26(3), 7 90.453 V 970 X lo6 pm3, 

TABELLE 1 

_4TOMPARAMETER MIT STANDARDABWEICHUNGEN VON <CgHgN2O)Fe2<C0)6 - CH3CN 

Atom x/a jr/b L/C 

Fetl) 
Fei2) 
O(1) 
O(5) 
O(6) 
O(7) 
O<S) 
O(9) 

o(m) 

NW?) 
N(22) 

N(23) 

C(1) 
C(2) 
C<3) 
C<4) 
CCL, 

C(6) 
C(7) 
C(8) 
G9) 
CUO) 
Cal) 
a=) 
CGW 
CC221 
‘X23) 
@=x31) 
C<41) 

Hclll) 
H(I12) 

H(113) 
H(221) 
H(222) 
H(311) 
Ezf312) 
H(313) 
H(411) 
H<412) 

H(sil3) 

0.2638(l) 

0.1690(l) 
0.4181(3) 
0.5515(4) 
0.1627(4) 
0.3228(5) 
O-3793(4) 
0.0207<5) 

-0.0146(4) 

O-7133(6) 
0.5612<4) 

0_3411(5) 

0.292X4) 
O-2424(4) 
0.X148(4) 
0.0647(4) 
O-4393(5) 

O-197815) 

O-2924(5) 
O-2995(5) 

0.0780(6) 
0.0556(6) 
0.6828(7) 
0.6992(6) 
O-3425(6) 

0.44716) 
0.3416(5) 
0.0426(5) 

-0.0756<6) 

O-646(8) 
0.779(-J) 
0.644(S) 
0.6X5(5) 
0.578<5) 

0.099(5) 
O.OlO<S) 

-0.043<6) 
-0.092<6) 
-0.088(6) 
--(?.162(5) 

0.2650(l) 

0.6401(l) 
O-4432(3) 
0.1419(5) 

-0.0033(4) 
0.4710(50) 
0.7971<5) 
0.6667(5) 

0.6607(5) 
0.6403(6) 
0.3304(6) 

-4X0633(5) 

0.4097(5) 
0_2600(6) 
0.2116(5) 
O-3295(5) 

0.1889(6) 
0.1021(6) 

O-4043(6) 
O-6981(6) 
0.6184(6) 
O-6240(5) 
O-8928(8) 
0.7505(7) 
0.2014<6) 
0.3183<5) 
O-0553(6) 
0.0549(5) 
0.3013(6) 

O-864(9) 
0.910(7) 
O-988(9) 
O-410(6) 
0.264<5) 

+X013(6) 
-0.008(6) 
0.08566) 

0.179(8) 
O-338(7) 
O-330(6) 

0.8594(l) 
0.7767(l) 
0.6860(2) 
O-9038(3) 
0.9808(3) 
l-0452(3) 
O-8252(4) 

O-5561(3) 

0.9032(3) 
O-6497(4) 
0.5X3(3) 
O-5262(4) 

0.7194(3) 
O-6785(3) 
0.7065(3) 
0.7654<3) 

0.8887(4) 
0.9354(4) 

O-9661(4) 
0.8078(4) 
O-6434(4) 
O-8565(4) 
O-7513(6) 
O-6941(4) 
0.6210(3) 
O-6277(3) 
O-5686(4) 
O-6716(4) 
O-7953(4) 

0.808(6) 
O-804(5) 
0.699(6) 
O-607(4) 
O-661(3) 
O-662(4) 
0.734(4) 
0.602(4) 

0.8X9(5) 
0.851<5) 
O-726(4) 
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TABELLE2 

Atome Abstand@m) Atome Abstand @III) 

(o) BindungsobstGde derEZsenotom 
Fe(ljFe(2) 251-O(3) 

Fe(l)--C(l) 209.9(3) 

Fe<ljCX2) 220.3(3) 

Fe<ljC<3) 218.0<4) 

Fe<l)--c<4> 2Oi.7<3) 

Fe<ljCXS 178.2<4) 

Fe<l)--C<6) 178.3(4) 

Fe<ljC<7) 178.0(3) 

191.2<4) 

200.7(4) 
254.4(3> 
181.8<4) 

i76.2<3) 
180.9(3) 

(b) Kohlenstoff-Sauerstoff-Abstiinde 
Cw-a1) 140.3<6) 
C<22)--0(1) 136.2(6) 
C<5)_0(5) 113.6<5) 

C<6)--0<6) 114.0<5) 

(c) KohZemtofjStickstoff-Abs&nde 
C(12)_N(12) 112.3(5) 
C(22 jN(22) 132-O(6) 

114.9(5) 

112.4(5) 
113.7<5) 
112.9<5) 

114.5(S) 

(dJ KokknstoffKohknstoff-Abst&de 
Cw-C<2) 141.3<6) 

C(2)--c<3)_ 141.7<6) 
C<2)--c<21) 144.2(6) 
C<3FC<4) 141.4<5) 

C(3Fa31) 151.3(6) 

C(4)--c(41) 151.3(5) 
C<21)-C<22) 137.8(6) 
C(2lFC(23) 141-l(5) 
C<llI-C(12) 144.5<6) 

(e) StickstofjWasserstoff-AbstZinde 
N(22jH<221) 8=x5) 
N(22)-R(222) 73(4) 

N(12jH<221) 217<5) 

N(23jH(222) 228(5) 

(f) Kohknstof jWassers:off-Abs5de 
C<lljH<lll~ 66(S) 
C(lljH(112) 103(7) 

C(ll)-_H(113) low% 
C(31)-H(311) 32(5) 
C(31)_H(312) lOl(5) 
C<31)_H(313) 107<5) 

C(41)_H<411) 105<6) 
C(41jH<412) 81(6) 
C(41jH(413) 108(S) 

Atnme Winkele) Atome \vinkel(~) 

(a) WinkeZ urn die Eisenatome 

C15)_FeUFC(6) 95.6(2) C(4)--Fe(2)--C(3) X65.4(3) 

C(5)_Fe(l)--CU) 96.4(2) C(4)-Fe(2jC(9) 93X2) 

C<6jFe<l)--c<7) 97.4<3) C(4jFe(2)<<10) 92.X2) 

C(ljFe<2jC(4) 79.1<2) C(8jFe(2PC(9) 99.2(3) 

C<lfiFe<2jC<8) 92.2(2) C<8jFe12)--CUO) 93.6(2) 

C<ljFe(2)--c(9) 93.4<2) C<9jFe(2~<10) 97.6(2) 

C(ljFe~2)--c(lO) 166.6<2) 

(b) Winked der Carbonylgruppen 

F==(l~<5)--0<5) 177.7<4) 

Fe(l)--C<6)--0(6) 177.8(6) 

Fe(lI-CG?-O(7) 167.7(4) 

Fe(2j'X8)--0<8) 
Fe<2)--C<9)--0(9) 
Fe(2jC(lO)-O(lO) 

178.8(5) 
178-l(5) 
178-O(5) 
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TABELLE2(fortsesetzt) 
s 

Atome Wirrkele) AtOme WinkeI(") 

(c) Wiz&eZinderr Ringsystemen 

FeG+C<l)--c(2) 118.1(4) 

Fe<2)--c(~)-O(l) 132.8(E) 

C(2)-al+cw) 107.6(4) 

c<Q-C<2)--c(3) 113.4<6) 

Cw-a2I4x21) 107.3(5) 

c<3)--c(2I-C(2U X39.4(6) 

c<2)-c<3)+X4) 111.6(5) 

C(2M3I-'X31) 122.3(6) 

Fe(2)_C(4)--c<3) 116-O(6) 

c<12)_c<ll)--H(111) lOS(5) 
C(l2)-C(ll_+H(l12) 106(3) 
C(12)_C<Il)-H(113) 112(4) 
C(3)--c~31~<311) lllf4) 

C<3)-_c(31)-EI(312) 113(3) 
C(3I-C(31)-H(315) 3_08(3) 

C(3k--C(4I--h41) 118.2<5) 
C(ll)-C(12)-X(12) 179.3(6) 

C<2)--c<2lI-a22) 105.7(6). 

C(2)--c(2lt-c(23) 129.0<5) 

C(21~(22w(l) 111.5(4) 

C(21)-C(22)-N(22) 133-O(6) 

w22)--C(22)--0(1) 115.5(5) 
C(21)-C(23)-X(23) 179.9(5) 

C(1)--0(1)--c(22) 107.9(5) 

C(4)-C<41)-H(411) 113(4) 
C(4FCX41I-H(412) 118(4) 

C(4)--C<41)--H(413) 112<4) 
C<22)-X(22)-H(221) 120(3) 
C<22)-N(22)-H(222) 117(2) 

&j*, 1.65 g cmm3, ~(Mo-&) 15.77 cm-‘. 
Dre Verbindung kristallisiert aus Acetonitril in kleinen Tafeln und enthat ein 

Mel K&tall-Acetonitrih Vermessen wurde ein Kristall der Grijsse O-3 X 0.1 
X 0.05 mm duf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer 
(Graphitmonochromator, Mo-Strahlung), wobei 2628 symmetrieunabhtigige, 
signifikante RefIexe (F > 30) im Bereich 2” < 8 < 25” registriert wurden. Die 
Datenreduktion und L&sung der Struktur geschah wie in f63 beschrieben. Der 
abschliessende R-We& betr@t 0.036 (ahe Nichtwasserstoffatome anisotrope, 
Wasserstoff isotiope Temper&urfaktc\ren). 

Die Koordinaten der Atome sind in Tabelle 1, die interatomaren Abstide 
und Valenzwinkel in Tabelle 2 aufgefiihrt. Fig. 1 zeigt eine schematische Zeich- 
nung des Komplexes, Fig. 2 eine ORTEP-Zeichnung des Molekiils und Fig. 3 ein 
ORTEFZeichnung, in der die I-I-Briickenbindungen zu erkennen sind. 

Im Molekiilliegen zwei kondensierte heterocyclische Fiinfringe vor. Der eine 
Ring stellt ein Ferracyclopentadien-System mit einer koordinierten Fe(CO),- 
Gruppe dar_ Dieses System liegt such in den bereits ltigere Zeit bekannten und 
rijntgenographisch untetiuchten [7,8] Ferrolen vor. Der zweite Fibxfring ist ein 
Furan-System. 

Beide Ringe sind. annaemd planar und nur wenig gegeneinandei gene@ 
(Winkel zwischen den LSQ-Ebenen beider Ringe 17&g”), so dass sich em System 
konjugiertxr Doppelbindungen ausbilden kann. Die.Bindungsabst&de im Furan- 
ring entsprechen denen des unsubstituierten Furans 19). Auch der Ferrol-Mole- 
kiiIteil zeigt 5hnliche Bmdungshingen wie der Grundkijrper dieser Verbindungs- 
klasse [S]. Die Fe-FeBindung ist als Donorbindung Fe(l)+Fe(Z) aufzufassen; 
der Aus@eich der hierdurch resultierenden formalen Ladungen an den beiden 
benachbarten Metallatomen (Fe(l) positiv, Fe(Z) negativ) geschieht durch 
Wechselwirkung geeigneter &Orbitale des Fe(Z) tit leeren n*-Orbitalen der CO- 
Gruppe (7) am Fe(l), die hiermit zu einer “Semi-Bri_icken-Carbonylgruppe” 
(semi-bridging carbonyl group) [ SJO] wird. Diese Bindungsverh%ni.sse werden 
in [8] ausfiihrljch beschrieben. 
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Fig. 1. Schenratische DaxsteUung VOP (CgH8N20)Fe2(CO)e. 

Fig. 2. ORTEP-Zeichmmg von <QHgN20)Fe2(C0)6 - CH3CN. Die Atome Fe(Z) und C(9) liegen verdeckt 
unter dem Atom O(9). 

Fig. 3. ORTEP-Zeicbnxmg von (CgHgNzO)Fe2(C0)6 - CH3CN. Die AbstZnde der Wasserstoffixihken- 
bindungen (dhe Lhien) zwischen den H-Atomen der NH~Gruppen und den N-Atomen der CN-Gr~ppen 
des eingeschlossenen CH3CN und der (C~H3N~O)Fe~<CO)~-Molel6le sind in pm axigegeben. 
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Anders aIs im Ferrol-Grunkbrper sind in dem hier untersuchten KompIex die 
Bindungen Fe(2)-C( 1) und j?e(-2)-C(4) unterschiedlich lang. Die kiirzere 
Bindung Fe(2)--C(l) (191 pm) hat s&keren Doppdbindungscharakter als die 
IZngere Bindung Fe(2jC(4) (201 pm). C(1) besitzt als Bindungspartner den 
elektronegativen Sauerstoff und ist somit besser als C(4) in der Lage, Elektronen- 
dichte aus besetzten_&Orbii%Ien des Fe(2) in leere n*-Orbitale aufzunehmen 
(vergl, auch [8]). 

Die H-Atome der an das Furan-System gebundenen NH,-Gruppe bidden 
H-Briickenbindungen zu den N-Atomen der CN-Gruppen des im Kristall einge- 
schloss@nen Acetonitrils und des benachbarten (C&H,N,O)Fe,(CO),-Molekiils 
aus (vgl. Fig. 3). 

Pr&n-ativer Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas und in absolutierten, mit N2 
ges%tigten Lijsungsmitteln vorgenommen. 2.0 g (154 mmol) 1,2-Dimethyl-4,4’- 
dicyan-lriafulven [II] und 8.0 g (16.0 mmol) Fe,(CO),? werden 30 Minuten bei 
100°C in 100 ml Toluol geriirt. Nach Filtration und Eindampfen im Vakuum 
wird der Riickstand an 50 cm Kieselgel chromatographiert. Mit Hexan eluiert 
man zuniichst Fe,(CO),,, dann mit Hexan/Ether (l/l) die gelbe Titelverbindung. 
Sie wird aus CH&& umkristalh.siert_ Ausbeute 0.11 g (1.6% bezogen auf das ein- 
gesetzte Triafulven). 

Eigenschaften: Unfoslich in Hexan, Pentan; lzjslich in CH2CI,, CHCI,, Ether, 
Aceton, Toluo& Benzol, mit C&CN bildet sich ein l/l Addukt. Die feste Sub- 
stanz’ist luftstabil. Analyse (C4HsNtO)Fez(CO),: Gef.: C, 40.75; H, 1.83; Fe, 
25.40; N, 6.37, Mol.-Gew. 440 (massenspektrometrisch). CLSHsFe2NZ0,, ber.: 
C, 40.95; H, 1.83; Fe, 25.39; N, 6.37%; Mol.-Gew_ 439.93. IR-Absorptionen in 
WI,: v(C0) bei 2073,2034,2002 und 1993 cm-‘; Y(CN) 2215 cm-l (schwach). 
Im ‘H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13, TMS intern) erscheinen die Methylpro- 
tonen als Singuletts bei 6 2.31 und 2.40 ppm und die NH&rotonen als breites 
Signal bei 6 5.9 ppm. 
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