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WOLF PETER FEHLHAMMER *, PETER HIRSCHMANN und HERIBERT
STOLZENBERG

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg, Egerlondstr. 1,
D-8520 Erlangen (Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen den 27. Juli 1981)

Summary

Upon benzoylation or ethylation, the 1-ferra-3-azetidine structure of [Fe-
(n- CSHS)(CO)Z]‘/ketemmme adducts is maintained and ascertained by X-ray
structure analysis of [Fe {C[= C(CSHS)Z]N(CH3)\J(O\J2H5)} (n-CsHs)CO]. The
stereochemistry of the four-membered metallacycle (Pbca, a 9.704(4),

b 16.199(7), ¢ 26.384(8) A) is essentially determined by the bond distances
Fe—C(vinyl) (1.993(5) &), Fe—C(carbene) (1.877(6) &), C=C (1.329(8) 4),
and bond angles C(vinyl)—Fe—C(carbene) (66.0(2)°), Fe—C(vinyl)—N
(92.4(3)°), Fe—C(carbene)—N (101.9(4)°). Protonation of [Fe{C(=CPh;)-
NPhC(OC.H;)} (n-CsHs)CO] occurs at the exo-C atom of the vinyl! group to give
the cationic dicarbene chelate complex.

Zusammenfassung

Die 1-Ferra-3-azetidin-struktur der [Fe(n-CsHs)(CO).] " /Ketenimin-Addukte
bleibt bei Benzoylierung und Ethylierung erhalten und wird fiir die Titelver-
bindung (Pbca, a 9.704(4), b 16.199(7), ¢ 26.384(8) A) rontgenographisch
gesichert. Die Stereochemie des viergliedrigen Metallacyclus wird im wesent-
lichen durch die Bindungsabstinde Fe—C(Vinyl) (1.993(5) A), Fe—C(Carben)
(1.877(6) &), C=C (1.329(8) &) und Bindungswinkel C(Vinyl)—Fe—C(Carben)
(66.0(2)°), Fe—C(Vinyl)—N (92.4(8)°), Fe—C(Carben)—N (101.9(4)°) bestimmt.
Protonierung von [Fe{C(=CPh,)NPhC(OC,H;)} (n-CsHs)CO] erfolgt am exo-C-
Atom der Vinylgruppe zum kationischen Dicarben-Chelatkomplex.

* I. Mitteilung siche Ref. 1.
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Einleitung

IR-Spektren und chemisches Verhalten der Addukte von Keteniminen [1]
(oder Carbodiimiden [2,3]) an Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)ferrat(—1) sind
mit deren 1-Ferra-3-azetidin-Struktur (I) vereinbar, die formal als das Ergebnis
einer [2 + 2]-Cycloaddition zwischen einer CN- und einer FeC(O)-Doppelbin-
dung aufgefasst werden kann (Gl. 1).

Die Rontgenstrukturanalyse eines stabilen Derivats von I sollte nunmehr den
endgiiltigen Beweis fiir diesen Chelatkomplextyp erbringen und andere denk-
bare [2 + 2]-Cycloaddukte (II—IV) ausschliessen.
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Wie bereits berichtet fithren Mono- und Diprotonierung von I sowie seine
Reaktion mit Phosgen lediglich zu den ringge6ffneten Acylimino-, Aminocar-
ben [1}], Diaminocarben- und Diisocyanidkomplexen {2,3]. Um zu isolierbaren
und strukturell charakterisierbaren Neutralverbindungen mit intaktem Ferraaze-
tidinring zu gelangen, setzten wir die anionischen 1/1-Addukte Ia jetzt mit
Acylierungs- und Alkylierungsmitteln um.

Ergebnisse
1. O-Benzoylierung

Das aus [Fe(n-CsH;5)(CO),]” und Ph,C=C=NCHj5; in”Tetrahydrofuran gebildete
Addukt Va [1] wird bei Raumtemperatur mit einem Aquivalent Benzoylchlorid
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umgesetzt. Die Losung verfirbt sich von rotbraun nach braungelb. In den IR-
Losungs- und Festkorperspektren der nach Aufarbeitung erhaltenen Kristalle
tritt weiterhin nur eine, wenn auch stark nach hoheren Wellenzahlen verscho-
bene v(CO)-Absorption auf. Daraus und aus den iibrigen charakteristischen
Banden (Tab. 1) ist auf eine Benzoylierung des Carbamoylsauerstoffs unter
Erhalt der Chelatvierringstruktur zu schliessen (Gl. 2).

ﬁphz CPh,
PN /C\
(77-CgHs) (OC)Fe NR + PhCOCI (7]-CgHg ) (OC)Fe NR O+ o (2
\C/ \C_/f
H
!,' I
| . \COF'h
(¥a.R = CH5 ; (X1a,¥1b)
¥Yb,R = Ph)

Das 'H-NMR-Spektrum von VIa (Tab. 2) deckt sich, insbesondere was die
chemische Verschiebung der Cp- und NCH;-Protonen angeht, weitgehend mit
denen der Alkylierungsprodukte (vgl. 2). VIb ist im Unterschied zu VIa nicht
stabil: Im IR-Spektrum der Reaktionslosung von Vb und Benzoylchlorid taucht
schon bei tiefen Temperaturen sofort eine intensive Absorption bei 2120 cm™
auf, die von einer intermediiren Isocyanid-Spezies (VII?) herriihren diirfte.
Ihre Entstehungsweise (Gl. 3) stellen wir uns analog zur Herausspaltung von O*~
aus den entsprechenden Carbodiimidaddukten mittels Phosgen vor, die Diiso-
cyanidkomplexe ergibt [2,3]. Allerdings erweist sich auch VII als zu instabil,

CPh,

—PhCOQ ==
YIb — " (77—C5H5)(o<:)s-‘e/ (3)

J

NPh

(311)

um in Substanz gefasst zu werden. Dies ist insofern nicht unerwartet, als Vinyl-
idenkomplexe des Typs [Fe(n-CsHs)(=C=CRR')(L)L']" bisher nur in Kombina-
tion mit starken Donorliganden L, L.’ wie PR; oder diphos isoliert wurden [4].

2. O-Alkylierung

Auch aus der Umsetzung der Addukte V mit Triethyloxonium-tetrafluoro-
borat (1/1) resultieren in Pentan l6sliche, gut kristallisierende und luftstabile
Neutralprodukte VIII, die wie die Ausgangsverbindungen im IR-Spektrum nur
eine v(CO)-Bande aufweisen (Tab. 1). Ihre 'H- und !*C-NMR-Spektren (Tab.
2, 3) stlitzen unseren Strukturvorschlag eines Ferraazetidin-Metallacyclus mit
N,O-Carbengruppierung und exocyclischer CC-Doppelbindung. So zeigt die
chemische Verschiebung der CH,-Protonen, dass die Ethylierung wie erwartet
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TABELLE 1
CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN (cm™!, KBr)

Verbindung v(CH-aliph.) v{C=0) v(*Carben’’) a Sonstige Banden
2940s 1922sst 1523st 1758st (v(C=0))
Via 1925 ° 1128st(br) (W(C—0))
2970s 1915sst 1511sst
Viita 2930s 1912 % 1300st
1250st
2980s 1910sst 1425st-sst
VilIb 1922 b 1308st
1262st

¢ Bzw. Absorptionen des Chelatliganden (vgl. Text). bin CH5Cl.

tatsachlich am Carbamoyl-Sauerstoffatom erfolgt ist [5]. Besonders aufschluss-
reich ist jedoch, dass sich in den '*C-NMR-Spektren beider Komplexe ausser den
Ethyl- (und NCHj;-) Kohlenstoffen kein weiteres Signal eines sp3-C-Atoms
findet, wie dies fiir die wahrscheinlichste Alternativstruktur (IX) zu fordern
waire; stattdessen kann ein iiberzihliges neuntes unter den acht zu erwarten-
den Phenyl-C-Signalen von VIIIa mit Vorbehalt dem olefinischen Diphenyl-
methylen-C-Atom zugeordnet werden. In den Massenspektren (Tab. 4) erschei-
nen die Linien der Molekiilionen mit mittlerer Intensitit; interessant sind ferner
die Ionen [FeCp(Ph,C=C=NR)]*, [FeCp(C,Ph,)]* und [FeCp(COEt)]* (?), deren
Entstehung auf mehrere, parallel ablaufende Fragmentierungsprozesse im
Chelatteil des Molekiils zuriickzufiihren ist (Fig. 1).

Versuche, durch Aufpressen von CO oder Erhitzen mit Triphenylphosphan

TABELLE 2
1H.NMR-SPEKTREN (5-Werte (ppm), CDCl3) ¢

Verbindung Temperatur CHj3(Ethyl) NCH3 n-CsHs OCH, CeHs
o
Via +25 2.46s 4.20s 6.8—8.3m
(15 H)
VIiIa 425 1.30t (J 7.5 Hz) 2.17s 4.13s 423q(J 75 Hz) 6.6—7.Tm
— (10 H)
1 H)
VIIIb +25 1.30t (J 7.5 Hz) 4.27s 4.37q (J 7.5 Hz) 6.4—7.Tm
S— {15 H)
(7 H)
b
xXu1 +25 1.16t 4.63s
1.53t (J 7.1 Hz) 5.00s 4.83q 6.6—7.('5:m
) (16 H)
(7 Hy
+78 1.34t 4.718s(br) (7 H) ¢ 6.5—7.4m

9 JEOL, Modell JNM-60 HL (s, Singnlett: t. Triplett: q, Quartett; m, Multiplett; (br), breit). b in CD3CN.
€ Einschliesslich verdecktem Benzhydryl-H-Signal. d Einschliesslich OCH> CH3-Quartett.
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(]:th NCH3
/C\ <
(4-CgH.) (CO)Fe NR (N-CaHg) (OOIFe”  epn
\C// \C/ 2
| H
oI O‘
(YIda,R = CHj ; (IX)

YIMb,R = Ph)

TABELLE 3
13C-NMR-SPEKTREN (5-Werte (ppm), CDCl3) ¢

Ver- C(Carben) CO FeC- =C(CgHs)2(+NCgHs) CsHs OCH, NCH3; CH3
bin- (Vinyl)

dung

Vilia 229.3 223.2 152.3 145.9, 143.1,131.0 81.4 71.3 33.1 15.2

129.8, 128.7, 127.6
126.8, 125.6, 124.5
VIIib 233.5 2229 151.3 146.4,141.6,137.2 81.7 72.1 15.0
130.7, 130.4, 130.2
127.3,127.0, 126.8
125.4,124.8,124.6

2 JEOL, Modell JNM-PS-100, 25°C, entkoppelt.

TABELLE 4
MS-DATEN DER KOMPLEXE VIIia, b (70 eV)

Ion @ VIlia, R = CH3 VilIb, R =Ph
m/e Intensitit (%) m/e Intensitat (%)

Mt 413 20 475 21
M —cor+ 385 32 447 14
[FeCp(Ph;CCNR)J+ 328 83 : 390 49
[Fe(Ph,CCNR)I 325 9
[FeCp(CCPhy)T* 299 8 299 17
[FeCp(CPhy)I+ - 287 14 287 42
{FeCp(RNCOEt)I+

od. [PhCCNR]J" 207 7 269 i3
[FeCp(COEt)I+

od. [CCPh; I+ 178 10 178 100
[CPhoT* 166 51 166 - 30
{Fe(CNPh)]* - 159 9
[FeCp(CO)I* 149 3 149 7
[FeCpl* 121 100 121 30
Fet : 56 17 56 28

¢ M = Molekul, Cp = 1-CsHs, Ph = CgHs, Et = C,Hs.



170

eine CO-Insertion in die Fe—C(Vinyl)-Bindung von VIIIb zu erzwingen, waren
nicht erfolgreich [6]. Auch nach mehrstiindigem Kochen am Riickfluss mit
Cyclohexylisocyanid in CH,Cl, wird lediglich unverindertes Ausgangsmaterial
isoliert.

C
(]

C /’/
Fe/,>’(\\N/—"
-~

l

OEt

Fig. 1. Ferraazetidinring-Fragmentierungen im Massenspektrometer.

3. Rontgensirukiuranalyse von [Fe {C(=CPh,)N( CH_,,)C‘( OC,H)}{n-CsH )CO
(Viiia)

Experimentelles. Fur rontgenographische Zwecke geeignete Einkristalle von
[Fe {C(=CPh,)N(CH,)C(OC,H;)}(n-CsH5)CO] konnten durch Umkristallisation
aus CH,Cl,/Pentan (1/5) gewonnen werden. Die Dichte wurde nach der Schwebe-
methode (CCl1F,-CCl,F/n-Pentan) bestimmt.

Weissenberg- und Prazessionsaufnahmen ergaben orthorhombische Symme-
trie und die Ausloschungsbedingungen Ckl: k =2n + 1, h0l: I = 2n + 1 und hkO:
h = 2n + 1. Die Gitterkonstanten wurden durch Ausgleichsrechnung fiir 25
auf einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer (Philips PW 1100) zentrierte
Reflexe ermittelt, thre Werte sind zusammen mit anderen Kristalldaten in Tab.
5 aufgefiihrt. Die Intensitdtsdaten wurden im Bereich 3° < € < 18° gemessen
(w-scan-Verfahren, Registriergeschwindigkeit 0.1°/sec, monochromatisierte
Ag-Ky-Strahlung). Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur sowie Mittelung
verblieben 2705 unabhingige Reflexe, von denen 1986 als ‘“beobachtet’ einge-
stuft wurden (Kriterium: [Fyl > 30(F,)) und die Basis fir die Strukturanalyse
bildeten. Eine Patterson-Synthese erbrachte die Lage des Fe-Atoms, die iibrigen
Nichtwasserstoffatome wurden in sukzessiven Fourier-Synthesen lokalisiert.
Einer Differenzen-Fouriersynthese konnten in einem spiteren Stadium auch

TABELLE 5

KRISTALLDATEN

Summenformel (Molekiilmasse) C24H23FeNO2 (413.30)
Kristallabmessungen 0.44 X 0.14 X 0.13 mm

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhomb., Pbca (Nr. 61)
Gitterkonstanten a 9.704(4), b 16.199(7), c 26.384(8) A
Zellvolumen V41474 A3

Dichte dexp. 1.30, dpey. 1.324 g cm™3
Molekiile/Zelle Z=8

Absorptionskoeffizient #(Ag-Ky) 3.89 cm™t
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alle Wasserstoffatom-Positionen entnommen werden.

Die Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperatur-
faktoren nach der Kleinste-Quadrate-Methode im Block-Diagonal-Matrix-Verfah-
ren konvergierte gegen ein R, von 0.0602 (R = 0.0773), wobei R = Z[(|Fol —
IFDI/Z[Fol = ZAJZ|Fol und R, = 22 AJZ w2 |Fol mit w = 1/(0%(F) + F¢2 X
107%). Eine abschliessende AF-Synthese ergab nur mehr Restelektronendichten
von maximal 0.44 eA 73,

Die Atomparameter sind in Tab. 6 zusammengestellt. Beobachtete und
berechnete Strukturfaktoren sowie Bindungsabstinde und -winkel zu und mit
Wasserstoffatomen kénnen von den Autoren angefordert werden.

Samtliche Rechnungen wurden mit dem SHELX-76-Programm [7] an einem
TR 440-Rechnér durchgefiihyt, die Figuren 2 und 3 mit dem Programm ORTEP
von Johnson [8] erstellt.

Strukturbeschreibung und Diskussion. Das aus [ Fe(n-CsH;s)(CO).] ", Keten-
imin und Et" synthetisierte VIIIa hat die postulierte 1-Ferra-3-azetidin-Struk-
tur (Fig. 2). Dabei setzt sich der viergliedrige Metallacyclus aus den Baueinheiten
eines a-metallierten Enamins und eines N,0-Carbens zusammen, die tiber das
gemeinsame N-Atom verknupft sind. Cyclopentadienyl- und CO-Ligand vervoll-
standigen die pseudotetraedrische Umgebung des Fe-Atoms, das damit (ebenso
wie im anionischen Addukt) chiral ist. Interessanterweise ist dieser Strukturtyp
in keinem der *’isomeren’’ Produkte aus Carbonylmetallaten und a-Chlorenami-
nen bzw. Ketenimmoniumchloriden [9] oder Hydridokomplexen und Inaminen
[10] realisiert, die vornehmlich NMR-spektroskopisch als Metallacyclobutan-
(I1, IV) bzw. als %(C,N)- (III) und 7*(C,C,C)-Aminoacryloylsysteme charakteri-
siert wurden.

Geeignetes Vergleichsmaterial liefern dagegen die rontgenographisch ermittel-
ten Strukturen von [Fe {C(NHMe)NMeC(NHMe)} (CNMe), J{PFs]. (X) [11],

[Fe {C(NMe,)SC(NMe,)} (S,CNMe,)(CO),][PFs] (XI) [12] und [Os{C(S)SC-
(NMe-p-Tol)} H(CO)(PPh;),] (XII) [13], die mit VIIIa den carbenoiden Chelat-
vierring der Form A (Het, Het' = Heteroatome) gemein haben.

|
M /C\H et
™~ C%

l/

(a)

]
1

Het’

Symmetrisch substituiert hat dieser Ring C,,-Symmetrie (X, XI), die auch in
[(n-CsHs)(MesP)Co {C(NMe)NMeC(S)} ] [14] mit exocyclischen Imino- und Thio-
funktionen noch annihernd erfiillt ist.

Befinden sich dagegen die beiden Ring-C-Atome in unterschiedlichen Bin-
dungszustinden (Carben/Vinyl (V1IIa), Carben/Thioketon (XII)), kommt es zu
einer starken asymmetrischen Verzerrung. Dies dussert sich vor allem in unver-
hiltnismassig kurzen Abstinden um den Carbenkohlenstoff C(5), der offenbar

" sein Elektronendefizit durch ausgedehnte 7-Wechselwirkungen mit allen drei
. Bindungspartnem zu decken sucht. Dabei konkurriert die Metallkomplexkom-
- ponente erfolgreich mit dem bekannt guten w-Donorvermogen des Aminsubsti-

(Fortsetzung s. S. 174)
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Fig. 2. Molekiilstruktur von Viila. Die Schwingungsellipsoide reprisentieren 30% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

tuenten und gibt somit zu einer sehr kurzen Fe—C(Carben)-Bindung Anlass, die
sich mit d(Fe—C) 1.877(6) A am unteren Ende der Skala entsprechender Mess-
werte bewegt [15—19]. Ein identischer Fe—C-Abstand (1.876(6) &) wurde in
[f;e{C(N Me,)S}(S,CN Me,)(CO), | ermittelt, bei dem die Eisen-Kohlenstoffbin-
dung Teil eines dreigliedrigen Ringes ist [20]. Auch der um 0.12 & langere
Fe—C(Vinyl)-Abstand ist mit seinen 1.993(5) A noch immer signifikant kiirzer
als Fe—C-o-Bindungen der Bindungsordnung eins (vgl. z.B. [Fe(n-CsHs)(n!-
CsHs)(CO),): 2.11(2) A [21], [Fe(n-CsH;)(CH,CO,H)(CO),]: 2.06(2) & [22])
und zeigt beste Ubereinstimmung mit.den Fe—a—VinYl-BindungsabStéinden- in-
[(n-CsHs)(OC)ZFeCH=CHCH=CHFe(n-C5H5)(CO)2] (1.987(5) &) [23] und"
[Fe{C=C(Me)S(O)OCH,}n-CsH;)(CO),] (1.996(8) A) [24] sowie in einer Reihe
von zweikernigen o/m-Vinyl-liberbriickten Strukturen, z.B. vom Typ Ferrol = -
[25]. Der C=C-Abstand liegt mit 1.329(8) A vollig im Rahmen des iiblichen; -
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gleiches gilt fiir die ‘‘normalen’ Abmessungen zum und im Carbonylliganden
(Tab. 7). Die Vierringgeometrie in VIIIa wie in den Vergleichsstrukturen X—XII
fordert erhebliche Abweichungen von den idealen (sp?) Winkeln, die in —27.6°
am Vinyl-C (VIIIa), —28.6° an _C(=S) (XII) und, im Mittel, —29.5° an den
C—Carbenatomen von X jeweils ihr Maximum erreichen. Mit 66° wird in VIiIa
der kleinste Winkel am Metall (Fe) gemessen. Schiiesslich kommt die hohe Ring-
spannung auch in den sehr kurzen nichtbindenden Fe—N- und C(2)—C(5)-Ab-
stdnden (Tab. 8) zum Ausdruck. Der Chelatring ist planar; keines der vier Ring-
atome weicht mehr als 0.015 A aus der besten Ebene ab. Auch bei Hinzunahme
der ringstindigen Substituentenatome resultiert ein fast ebenes Gebilde, gegen
das die Diphenylmethylengruppierung (C(67), C(3), C(61)) um 12° und die
COEt-Ebene (C(5), C(2), C(6)) um nur 8° verdrillt sind. Weitere Diederwinkel
zwischen diesen Ebenen und den nahezu perfekt planaren aromatischen
Ringen sind Tab. 9 zu entnehmen.

Die Elementarzelle enthilt acht Molekiile VIIla, deren simtliche Atome allge-

TABELLE 7
BINDUNGSABSTANDE (in A) UND -WINKEL (in Grad) ¢

Fe—C(51) 2.116(7)

Fe—C(52) 2.106(7)

Fe—C(53) 2.101(7)

Fe—C(54) 2.080(7)

Fe—C(55) 2.097(7) Mittelwerte:

Fe—C() 1.723(7)

Fe—C(2) 1.993(5) Fe—C(1-CsHs) 2.100
Fe—C(5) 1.877(6) C—C(n-C5Hjs) 1.400
C@AY—0(1) 1.155(8) C—H(n-CsHs) 0.990
C(5)—0(2) 1.339(7)

C(B5)>—N 1.320(7) C—C(CgHjs) 1.384
C(6)Y—0(2) 1.463(8) C—H(CgH35) 1.005
C(6)—C(7) 1.464(10)

N—C(4) 1.482(7)

N—C(2) 1.442(7)

C(2)—C(3) 1.329(8)

C(3)—C(61) 1.498(8)

C(3)—C(67) 1.487(8) C(5)—Fe—C(Q) 91.7(3)
C(51)—C(52) 1.395(10) C(2)—Fe—C(1) 93.1(3)
C(52)—C(53) 1.391(11) C(2)—Fe—C(5) 66.C(2)
C(53)—C(54) 1.380(10) O(1)—C(1)—Fe 178.4(6)
C(54)—C(55) 1.427(10) 0(2)—C(5)—Fe 142.6(5)
C(55)—C(51) 1.408(10) N—G(5)—Fe. 101.9(4)
C(61)—C(62) 1.376¢9) N—C(5)—0(2) 115.4(5)
C(62)—C(63) 1.390(9) C(6)>—0(2)—C(5) 116.1(5)
C(63)—C(64) 1.376(11) C(7)—C(6)—0(2) 110.8(6)
C(64)—C(65) 1.377(11) C(4)>—N—C(5) 126.5(5)
C(65)—C(66) 1.394(9) C(2y—N—C(5) 99.6(4)
C(66)—C(61) 1.390(9) C(2-N—C4) 133.6(5)
C(67)—C(58) 1.390(8) N—C(2)—Fe 92.4(2)
C(68)—C(69) 1.375(9) C(3)—C(2)—Fe 142.0¢4)
C(69)—C(610) 1.8377(11) C(3)—C(2)—N . 125.6(5)
C(610)—C(611) 1.380(10) C(61)—C(3)—C(2) 122.5(5)
C(611)—C(612) 1.380(10) C(67y—C(3)—C(2) 121.6(5)
C(612)—C(67) 1.402(9) C(67)—C(3)—C(61) ¢ 115.7(5)

@ Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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TABELLE 8

AUSGEWAHLTE INTRA- UND INTERMOLEKULARE NICHTBINDENDE KONTAKTE

Intramolekulare Kontakte (A)

C(5)---C(2) 2.110 C(1)-C(2) 2.704
0(2)--N 2.248 H(1)---H(52) 2.708
0(2)--H(T) 2.448 C(2)---H(68) 2.751
N---C(3) 2.464 C(2)---H(8) 2.803
Fe--N 2.508 H(8)---C(66) 2.805
C(1)---C(5) 2.586 H(6)---C(62) 2.818
H(8)---C(61) 2.658 C(67)---H(54) 2.910
C(5)---H(T) 2.659 O(1)---H(EB) 2.925
H(1)--H(51) 2.660 H(6)---C(61) 2.963
H(54)---C(68) 2.688 N---C(61) 2.984
Intermolekulare Kontakte (A) ¢

H(6)---H(62)L 2.466 H(3)--H(55)11 2.718
H(5)--H(6)IL 2.591 H(55)--H(63)! 2.750
O(1)--H(s11)II 2.606 H(51)---H(6)! 2751
H(51)--H(58)1V 2.661 H(2)---H(N 2.778
H(53)--H(4)V 2.673 0(2)---H(NHYU 2.809
H(69)---H(610)V1 2.674 N---H(63)I 2818
O(1)--H(64)VIiI 2.702 o(1)---H(©69)VI 2.852
H(6)—-H(63)L 2.709 C(54)--H(52)V 2.860
H(65)--H(612)V1I 2.714 H(52)---C(54)VI 2.860

2 Die romischen Ziffern bezeichnen folgende symmetrieiquivalente Positionen: I:x.y, Z, II: ¥ + 1, ¥, =,
NM: x+1,y5,2,IV:05—x,y—0.5,2z, Vix—0.5,%,05—=z VI: 05+ x, ¥, 0.5 —=z, Vii: 0.5 + x,
05—y, z.

meine Lagen besetzen. Fig. 3 zeigt ihre Projektion auf die be-Ebene. Die Kristall-
packung wird ausschliesslich von Van der Waals-Kontakten bestimmt, deren
kiirzeste in Tab. 8 aufgelistet sind.

4. C-Protonierung vorn VIIIb

Bei Protonierung von VIIIb mit iiberschiissiger HBF, entsteht eine orange-
farbene, in fester Form luftstabile Substanz, der wir Struktur XIIT zuschreiben.
Die N,O-Carbengruppierung in VIII lisst sich also im Unterschied zur Carbamoyl-
gruppierung im anionischen Addukt V protisch nicht mehr spalten; vielmehr
wird die Diphenylvinyl- in eine Benzhydrylcarben-Funktion tiberfiihrt.

_
HTth
% — CsHsg C
e ’—§Nph [BF] (XTI)
2 3F,
oc/ X <
|
OEt
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TABELLE 9
MOLEKULEBENEN @

Ebene Abweichung (&) Gleichung der “besten Ebene”
1 C(51) —0.0076 0.4882x + 0.5608y — 0.6689z = —2.7884
Cc(52) 0.0086
C(53) —0.0062
C(54) 0.0015
C(55) 0.0038
fed C(61) 0.0098 0.8574x — 0.4091y — 0.3124z = —1_2098
C(62) —0.0044
C(63) —0.0028
c(64) 0.0044
C(65) 0.0012
C(66) —o0.0082
jaid C(67) —0.0152 0.1653x + 0.8802y —0.4449z =1.5577
C(68) 0.0097
C(69) 0.0028
C(610) —0.0097
C(611) 0.0038
C(612) 0.0086
o Fe —0.0020 0.6323x + 0.7676y + 0.1047z = 2.8164
c(5) 0.0134 -
N —~0.0137
c(2) 0.0113 :
v C(3), C(61), C(6T) 0.6050x + 0.7896y — 0.1022z = 2,3559 :
vI C(5), O(2). C(8) 0.5709x + 0.8207y — 0.02552z = 2.3165
vii 0(2), C(6), T(T) —0.4342x + 0.5083y + 0.7437z = —0.4032

Winkel zwischen Ebenen (°) z

IV 48.0 11/11Y 94.6 1L/IvV 78.7 n/wv 76.8 :
IV 42.8 v 32.8 INZA" 12.0 1vV/VL 8.7
V)Vl 78.8 VI/VIL 81.2

2 proportional Z gewichtet. b Abweichungen der angrenzenden Atome von der “besten’ Chelatring-
ebene IV: C(3) (—0.0176), C(4) (0.0587), O(2) (0.0464 A).

Das IR-Spektrum zeigt dementsprechend wieder nur eine scharfe »(CO)-Bande, '
die 100 Wellenzahlen iiber der im Ausgangsprodukt liegt (Tab. 1). Daneben
dominieren die v(BF,;)- und zwei “Carben’-Absorptionen, fiir die wir jedoch
das gesamte, vermutlich stark schwingungsgekoppeite m-Elektronensystem des
Dicarben-Chelatliganden verantwortlich machen.

Dass die infolge der Haufung elektronegativer Gruppen an sich schon starke
Elektronenverarmung im Ferracyclus von VIII durch die Protonierung noch
weiter zunimmt, signalisieren auch die 'H-NMR-Spektren, in denen sowohl die
n-CsHs-Absorption als auch die der CH,O-Gruppe um 0.5 ppm tieffeldverscho-
ben erscheinen (Tab. 2).

Nachdem das N-lone pair die Stabilisierung des neugeschaffenen (Benzhydryl)-
carbenzentrums mitiibernehmen muss, sollte neben der Metallkomponente jetzt
auch die Sauerstoffunktion in verstarktem Masse als r-Donor beansprucht werden.
Dann ist aber eine hohere C::O(Et)-Bindungsordnung bzw. eine héhere C:::O-
(Et)-Rotationsbarriere zu erwarten, wie sie auch tatsichlich durch das Auftre-
ten von Isomeren (cis, trans-Stellung der Et- und Fe-Substituenten an der

=0-Bindung) bei Raumtemperatur angezeigt wird. Die zwei n-Cs;H;-Signale
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bei 4.63 und 5.00 ppm (Intensitdtsverhiltnis 1/2) zeigen ebenso wie die beiden
Tripletts der OCH,CH;-Methylgruppen bei +78°C Koaleszenz, die dazugehorige
Aktivierungsenergie wird zu 75 + 2 kJ mol™ abgeschitzt. Dies ist gemessen an
den Werten fiir neutrale Monocarbenkomplexe des Typs [Cr{C(OR)R'}CO)s]
[26,27] auffallend hoch und wohl ausschliesslich elektronisch, d.h. hier mit dem
starken Elektronendefizit im kationischen Dicarbenkomplex zu erkliren. Die
Rontgenstrukturanalyse von VIlia (vgl. 3) ergab jedenfalls keine Anhaltspunkte
fiir eine sterische Behinderung der Rotation um die C::O(Et)-Bindung.

Praparativerx Teil

Samtliche Umsetzungen wurden unter N.-Schutz in wasserfreien, N.-gesit-
tigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Registrierung der IR-Spektren erfolgte
mit einem Zeiss IMR-16 Infrarot-Spektralphotometer, die Massenspektyen sind
auf einem Varian MAT CH-5 Gerit bei 70 eV Anregungsenergie aufgenommen.
K,Na,_.[Fe(n-C5H;)(CO),] [28] sowie die Ketenimine Ph,C=C=NCH, und
Ph,C=C=NPh [29] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt, Triethyloxo-
nium-tetrafluoroborat wurde von der Fa. Fluka bezogen.

1. Addukte {K, Na,_.[Fe(n)-C;H;)(CO),] + Ph,C=C=NR} (Va, R = CH;, Vb,

R =Ph). Zu 125 ml einer auf —78°C gekiihiten 0.08 M Tetrahydrofuranidsung
von K .Na;_.[Fe(n-Cs;H;)(CO),] fiigt man 10 mmol des betreffenden Keten-
imins und ldsst dann langsam auf Raumtemperatur kommen. Nach 16—18 h ist
die Adduktbildung beendet [1].

2. [1-Carbonyl, 1-(n-cyclopentadienyl)]-(2-benzoxycarbena)-N-methyl-[4-
(1',1'-diphenyl)methyliden] ferra-3-azetidin, [Fe {C(=CPh,)N(CH5;)C(OCOPh) }-
(n-CsHs)CO/J (Via). In die wieder auf —78°C gekiihlte Losung von Va (vgl. 1)
wird unter Rihren frisch destilliertes Benzoylchlorid (1.41 g, 10 mmol) getropft.
Nach 1 h entfernt man das Lésungsmittel am Olpumpenvakuum, extrahiert den
Riickstand mehrmals mit insgesamt 500 ml einer 1/1 Ether/Pentan-Mischung
und zieht die vereinigten Extrakte zur Trockne ab. Dann nimmt man in CH,CI,
auf, filtriert, versetzt bis zur beginnenden Triibung mit n-Pentan und lisst bei
—20°C auskristallisieren. 2.2 g (45%) orangerote Kristalle (F. 118°C, Zers.).
Analyse: Gef.: C, 71.24; H, 4.85; N, 2.89. C,oH,3FeNO; (489.35) ber.: C,
71.18; H, 4.74; N, 2.86%. Massenspekirum: M~, [M — COJ".

3. [1-Carbonyl, 1-(g-cyclopentadienyl)]-(2-ethoxycarbena)-N-methyl-[4-(1',1'-
diphenyl)methyliden] ferra-3-azetidin, [Fe{C(=CPh,)N(CH;)C(OEt)}(n-CsHs)CO]
(Viila). Bei Va (vgl. 1) ersetzt man das Lésungsmittel THF durch CH,Cl, (100
ml), kiihlt auf —78°C und gibt eine Losung von 1.90 g (10 mmol) [OEt;][BF,]
in 20 ml CH,Cl, zu. Nach 1 h Luiihren bei Raumtemperatur wird das Solvens
entfernt und der Riickstand mehrmals mit 100 mi-Portionen n-Pentan extrahiert.
Anschliessend wird zur Trockne abgezogen und wie unter 2. aus CH,Cl,/Pentan
umkristailisiert. Es resultieren 1.8 g (44%) bronzefarbene Kristalle, die bei 124°C
schmelzen. Analyse: Gef.: C, 69.80; H, 5.65; N, 3.33. C,;;H,;FeNO, (413.30)
ber.: C, 69.75; H, 5.61; N, 3.39%.

4. [1-Carbonyl, 1-(n-cyclopentadienyl)]-(2-ethoxycarbena)-N-phenyl-{4-(1',1'-
diphenyl)methyliden]ferra-3-azetidin, [Fe{C(=CPh,)N(Ph)C(OEt)}(n-CsHs)COJ
(VIIIb). Aus 10 mmol Vb (vgl. 1) wie unter 3. Bernsteinfarbene Kristalle (2.8 g,
59%, F. 139°C). Analyse: Gef.: C, 73.47; H, 5.834; N, 3.04. C,,H,;FeNO,
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(475.37) ber.: C, 73.27; H, 5.30; N, 2.95%.

5. [1-Carbonyl,1-(n-cyclopentadienyl)]-(2-ethoxycarbena)-N-phenyl-[4-benz-

hydrylcarbena]ferra-3-azetidinium-tetrafluoroborat, [Fe {C(CHPh,)N(Ph)C(OEt)}-

(n-CsHs)CO][BF,; (XIII). 0.3 g (0.63 mmol) VIIIb werden in 30 ml CH,Cl,
gelost und bei —78°C mit 0.5 ml 35% wassriger HBF, versetzt. Man rithrt 3 h
bei Raumtemperatur, trocknet mit Na, SQg4, engt ein und fillt das Produkt mit
Diethylether/Pentan. Die Umkristallisation aus CH,Cl,/Ether/Pentan ergibt
0.19 g (53%) orangefarbenes Pulver (F. 140°C, Zers.). Analyse: Gef.: C, 61,61;
H, 4.78; N, 2.43. C,oH,;BF,FeNO, (563.18) ber.: C, 61.85; H, 4.65; N, 2.49%.
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