diesem Falle CCH,N=C==0) aus dem primiren Addi-
tionsprodukt (4).

Bei der Umsetzung von (b} mit Maleinsdureanhydrid
(3) war es uns jedoch maglich, das 1:1-Addukt (6) zu iso-
lieren'®!. Der Strukturbeweis fiir (6) wird vor allem durch
das massenspektrometrisch ermittelte Molekulargewicht
(528) und das NMR-Spektrum (in DMSQO) erbracht. Die-
ses zeigt ein von den Methylen-Protonen der Benzylgruppe
herriihrendes Singulett bei 8=3.70, zwei Dubletts der cis-
stindigen Protonen in 7- und 8-Stellung bei =4.32 und
5.53, J=9.5 Hz, sowie 20.aromatische Protonen bei 8 =6.8
bis 8.8. Mit der Struktur steht auch das IR-Spektrum (in
KBr) mit den Anhydridbanden bei 1860 und 1790 cm ™!
sowie den C—=0-Banden bei 1710 und 1670 cm ™! in Ein-
klang.

2-Pyridone (5a) und (5b)

Die Losungen von 5 mmol ({/a) bzw. (1b) in 25 ml Chlor-
benzol werden mit 1.4ml (10 mmol) (2) 16 Std. unter
RiickfluB} erhitzt. Nach dem Einengen im Vakuum wird
der Riickstand mit Petroldther digeriert. (5a): Ausbeute
839, farblose Nadeln aus Methanol, Fp=168-170°CU"1;
freie Dicarbonsiure (durch Verseifen mit 1N NaOH):
Fp=253-256°C""l. (5b): Ausbeute 67%, farblose Nadeln
aus Athanol, Fp=159-161°C!"!; freie Dicarbonsiure:
Fp=235-237°Cl"],

4-Benzyl-3,5-dioxo-1,2,6-triphenyl-2,6-diazabicyclo [2.2.2]-
octan-7 8-dicarbonsdureanhydrid (6)

1.07 g (2.5mmol) (1b) und 0.25 g (2.5mmol) (3) werden
gut verrieben und 15 min auf 170°C erhitzt. Nach Digerie-
ren der Schmelze mit Cyclohexan wird aus Chlorbenzol
kristallisiert. Ausbeute 61%; Fp=231-233°C[".
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[1] Mesoionische Malonylheterocyclen, 2. Mitteilung. — 1. Mittei-
lung: [2].

[2] Th. Kappe u. W. Lube, Monatsh. Chem. 102, 781 (1971).

[3] R. Huisgen, Z. Chem. 8, 290 (1968).

[4] Zusammenfassungen: M. Ohta u. H. Kato in J. P. Snyder: Non-
benzoid Aromatics. Academic Press, New York 1969, S. 1171f.; R. Huis-
gen in ,Aromaticity”, Chem. Soc. Spec. Publ. No. 21, London 1967,
S. 51. :

[5] Analoge Reaktionen des bicyclischen ,anhydro-2-Hydroxy-1-
methyi-4-oxopyrido[ 1,2-ajpyrimidinium-hydroxids“ mit Acetylendi-
carbonsidure-Derivaten beschrieben kiirzlich K. T. Potts u. M. Sorm,
J. Org. Chem. 36, 8 (1971).

[6] Die Schwierigkeit, Addukte wie (6) zu isolieren, liegt in folgendem:
Wenn in (1) R=H ist, tritt lediglich ,En-Addition* ein, wie dies
Ports [5] bei der Reaktion des von ihm verwendeten Zwitterions mit
Tetracyanidthylen oder Azodicarbonsdureester bereits beobachtete.
Wie wir fanden, kann in (/) aber auch ein Substituent wie CsH; aus
elektronischen und vor allem aus sterischen Griinden die Addition
verhindern.

[7] Die Struktur der Produkte wird durch Elementaranalysen
(C, H, N), IR- und NMR-Spektren bestatigt.

Fixierung von Trimethylsilylnitren als
u;-Trimethylsilylimido-(dekacarbonyltrieisen)

Von Ernst Koerner von Gustorf und Rosemarie Wagner™

Trimethylsilylazid!! (1) zeichnet sich gegeniiber Organo-
aziden durch seine wesentlich hohere thermische Bestin-

[*] Dr. E. Koerner von Gustorf und R. Wagner
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Abteilung Strahlenchemie
433 Miilheim-Ruhr, Stiftstralle 34-36
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digkeit aus (Kp4¢,=95°C), die auf d,p,-Wechselwirkungen
zwischen Silicium und Stickstoff zuriickgefiihrt wird™.
Eine ahnliche Stabilisierung ist fiir das sich von (1) durch
N,-Abspaltung ableitende Trimethylsilylnitren (2) zu er-
warten. Uber die Chemie von (2) ist bisher kaum etwas
bekannt®!, Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur
Stabilisierung labiler Zwischenverbindungen in Uber-
gangsmetallkomplexen™! haben wir versucht, (2) bei der
Zersetzung von (1) als Carbonyleisen-Komplex abzu-
fangen.

Analog zu Organoaziden'™! zersetzt sich (1) in Gegenwart
von Fe,(CO), bereits bei Raumtemperatur. Dabei entsteht
(CH,),SiN[Fe;(CO),4] (3/ in Form braunroter Kristall-
nadeln, die sich bei 110°C zersetzen ohne zu schmelzen.
Das Massenspektrum von (3) zeigt neben dem Molekiil-
ion Fragmentionen, die dem sukzessiven Verlust von 10
CO entsprechen. Das H-NMR-Spektrum (in Benzol) weist
eine (CH,);Si-Gruppe als Singulett bei 9.57 t aus, das
gegeniiber demjenigen von (1) (9.89 1) nur geringfligig zu
niedrigerem Feld verschoben ist. Im relativ bandenarmen
IR-Spektrum (in n-Hexan) findet man fiinf Valenzschwin-
gungen terminaler CO-Gruppen bei 2048, 2019.5, 2014,
1993 und 2088 cm ™!, deren Intensititen in der angegebe-
nen Reihenfolge stark abnehmen. Eine intensive Bande bei
1743cm™! ist verbriickendem CO zuzuordnen!® 7). Die
symmetrische CH;-Deformationsschwingung der (CH;),Si-
Gruppe erscheint in (3) wie in (1) bei 1255cm™! (in
CCl,).

Die Daten von (3) sind in Einklang mit einer Formulie-
rung als Trimethylsilylnitren-[ Fe3(CO),,]-Komplex. Der
Vergleich mit den bekannten, #hnlich konfigurierten
Organonitren-Komplexen (CH;3N),[Fe;(CO)y]®" und
C,HoN[r-C,H Ni];® legt den nachstehenden Struktur-
vorschlag fiir (3) nahe. Das Trimethylsilylnitren fungiert
dabei als 4-Elektronen-Donor, was zu einem ,,closed shell“-
Komplex fiihrt.

O
C
Fe(CO)3
(CO);Fe Fe(CO);
N (3)
(CH3)3
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Die Réntgen-Strukturanalyse! ! bestitigt die weitgehend
symmetrische Anordnung der (CH,);SiN-Gruppe in (3)
und zeigt, daB die axiale CO-Gruppe in Analogie zum
[Fe,(CO),5]*~ ! dreifach verbriickend wirkt.

(3 ) konnte bisher nicht durch photochemische Umsetzung
von Fe(CO)s mit (1) erhalten werden. Wir untersuchen
zur Zeit die protolytische Abspaltung der (CH,);Si-Grup-
pe, die zu einem Komplex des Imins fiihren sollte.

Arbeitsvorschrift:

0.087mol (1) und 0.028 mol Fe,(CO), in 70ml Benzol
werden bei 20°C 24 Std. unter Argon mechanisch geriihrt.
Dabei entwickeln sich ca. 0.01 mol Gas. Nicht umgesetztes
Fe,(CO), wird abfiltriert. Der nach Abziehen des Losungs-
mittels im Vakuum verbleibende Riickstand wird mit Pen-
tan extrahiert. (3} kristallisiert beim Abkiihlen des Extrakts
auf —78°C aus; nochmaliges Umkristallisieren aus Pentan
ergibt 0.8 mmol analysenreines (3)!12],

Eingegangen am 16. Juli 1971 [Z 501a]

ps-Trimethylsilylimido-1;-carbonyl-tris(tricarbonyl-
eisen) — Molekiil- und Kristallstruktur

Von Bobby L. Barnett und Carl Kriiger'"

K5-Trimethylsilylimido- pi,-carbonyl-tris(tricarbonyleisen)
(1), ein Produkt der Umsetzung von (CH,);SiN; mit
Fe,(CO)q!!, kristallisiert aus Pentan orthorhombisch in
der azentrischen Raumgruppe Pca2, entlang [001]. Die
Elementarzelle (a=12.853, b=13.316, c=11.488 A) ent-
hilt bei einer berechneten Dichte von 1.807 g/cm® vier
Molekiile. ‘

Die Molekiilstruktur wurde nach der Schweratom-Mgtho-
de aus 1639 Diffraktometerdaten erhalten. Die Lage der
Fe-Atome konnte einer dreidimensionalen geschirften
Patterson-Synthese entnommen werden, die restlichen
Atome lieBen sich in einer anschlieBenden Fourier-Synthe-
se lokalisieren. Die anisotrope Verfeinerung nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate, wobei das anomale
Streuen der Fe- und Si-Atome beriicksichtigt wurde!?), er-
gab den R-Faktor 4.3%.

Abb. 1,

[*] Dr. C. Kriiger und Dr. B. L. Barnett
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim-Ruhr, LembkestraB3e 5
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CyFe-C, 1152
CoferCy B1A
N-Fe,-Cy 983
¢ N-Fe-C,1011
N- Feq-C 1655

CuFeg-C, 1676
Co-Fes-Cg 1143
CoFey-Co 799
N -Fes-C, 985
N - Fey-Cq 1023
N- Fey-Cq 1605

Cug-Fe~C, 7.4
Cug~ Py Cs 1140
CvoFey-Cq 736
N -FesC, 964
N - Fep-C, 1049

SAY N- Fe,-L5159.7
Abb. 2.

Si- N-Fey 129.0
Fe,-N-Fe, 843 .
N - Si-Cyy 1090
049~ CFey 1346

Chy Abb. 3.

Abb. 1, 2 und 3. Fehler: Abstinde max. +0.01 A, Winkel max. +1°.

Die Struktur von (/) (Abb. 1) liberrascht durch die Pseudo-
C,-Symmetrie des Molekiilskeletts und die Existenz einer
dreifach am Eisen-Cluster koordinierten Carbonyl- wie
auch Trimethylsilylimino-Gruppe. Die Koordination der
dquidistanten Fe-Atome 148t sich durch verzerrte Oktaeder
beschreiben, wobei drei Carbonyl-Gruppen (C2, C5, C8)
sich jeweils leicht verdrillt in der Ebene der Fe-Atome be-
finden (Abb. 2). Die durchschnittliche Fe—C- bzw. C—O-
Bindungslinge betrigt 1.798 bzw. 1.141 A und entspricht
der analoger Carbonyl-Eisen-Cluster ; gleiches gilt fiir den
mittleren Fe—Fe-Abstand von 2.535+0.002 A. Besonders
hingewiesen sei auf die Linearitit der Carbonyl-Gruppen.

Die symmetrisch gebundene, dreifach tiberbriickende Car-
bonyl-Gruppe C10-010 (siche Abb. 3) entspricht in Ab-
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