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Tetraferrioazaallenium — Produkt einer neuartigen
Reaktion von koordiniertem CN™ **

Von Wolf Peter Fehlhammer*, Andreas Schrider,
Joachim Fuchs und Ernst-Ulrich Wiirthwein*

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Mobilitdt des Cyanoliganden im zweikernigen Kom-
plexanion [Fe ,(CN)Cp,(CO);]~ eréffnet seiner Chemie neue
Moglichkeiten!!). Erstmals kénnen Reaktionen auch aus der
Briickenposition heraus erfolgen, in der die N-Nucleophilie
des primir terminalen CN~ drastisch gesteigert ist. Hier
berichten wir iiber die aprotische Spaltung der CN-Drei-
fachbindung mit Dicarbonsdurechloriden unter sehr milden
Bedingungen und die Fixierung des formal entstehenden u-
Carbidodieisen-Fragments an einem zweiten Cyanodieisen-
Komplexanion.

Alkylierung und Protonierung des terminalen CN-Ligan-
den in [Fe,(CN)Cp,(CO),]” fiihren direkt zu verbriickenden
Aminocarbinliganden (CNR, bzw. CNH,); eine Monoal-
kylierung (zum Isocyanid) gelingt nur mit sperrigen Alkyl-
gruppen, eine Monoprotonierung zu CNH iiberhaupt
nicht'??, Umgekehrt wurden selbst mit Acylierungsmittel im
UberschuB nur p-(Monoacyl)isocyanid-Komplexe des Typs 1
erhalten!?®], und die Umsetzung mit Bernsteinsiuredichlo-
rid, bei der die Bildung des Diacylaminocarbin-Kations 2
entropisch begiinstigt sein sollte, ergibt hauptsichlich den
Vierkernkomplex 3, weicht also auf die Acylierung zweier
Cyano-Komplexanionen aus. Oxalylchlorid, fiir das eine in-
tramolekulare Diacylierung entfillt, reagiert analog zu 4.
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Bei der Synthese von 3 (Experimentelles) schied sich aus
der Reaktionslésung eine geringe Menge eines roten Kristal-
lisats ab, dem wir zunichst keine Bedeutung beimafien. Das
offenbar salzartige Produkt zeigte jedoch ein ungewdhnlich
bandenarmes, fast an die Carbonyl-Stammverbindung
[{FeCp(CO),},] erinnerndes IR-Spektrum und einen auffal-
lend niedrigen Stickstoffgehalt; laut 'H-NMR lagen neben
Cyclopentadieny! keine weiteren organischen Liganden vor.
Spiter erwies sich dieses Produkt als identisch mit 5a, dem
Hauptprodukt der Umsetzung von Na[Fe,(CN)Cp,(CO),]
mit Phthaloyldichlorid, die einen vollig unerwarteten Verlauf
nimmt.

Von der bei dieser Reaktion in 59% Ausbeute isolierten
stabilen, gut kristallisierenden roten Substanz Sa lieen sich
durch Anionenaustausch die Salze 5b (Anion = BF,), Sc
(PFy), 5d (Cl0O,), Se (BPh,), herstellen, deren Analysen iiber-
einstimmend Stickstoffgehalte von nur ca. 1/2N-Atom pro
Fe,Cp,(CO);-Einheit ergaben. Zusammen mit der durch
Positiv-Tonen-FAB-Massenspektrometrie ermittelten Mole-
kiilmasse des Kations legt dies die Formulierung eines CNC-
verbriickten-Vierkernkomplexes nahe. Jetzt analysierten wir
auch die 6fter beobachteten weiBBen Aufwachsungen auf den
roten Kristallen und identifizierten sie als Phthalimid-Na-
trium, was sowohl von der Stoffbilanz als auch chemisch
plausibel ist {(Gl. (1)].
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Fiir die IR-spektroskopische Zuordnung wurde **C-mar-
kiertes [Fe,(**CN)Cp,(CO),]” mit Phthaloyldichlorid um-
gesetzt und durch nachfolgenden CIl/BPh,-Austausch in
[13C]5e iiberfiihrt, dessen IR-Bande bei 1741 cm ™! die grof-
te bathochrome Verschiebung (— 22 cm ™ !) aufweist und da-
mit einen hohen v, (CNC)-Anteil signalisiert. Je zwei Singu-

[Cp,(0C),Fe, (1! 3CN*3*C)Fe,Cp,(CO),]BPh, [**Cl5e

letts fiir die Cp-Liganden in den *H- und !*C-NMR-Spek-
tren und zwei '3C-Resonanzsignale der terminalen CO-Li-
ganden scheinen auf den ersten Blick mehr fiir eine gewinkel-
te Azaallyl- mit exo- und endo-Fe-Zentren zu sprechen als
fur eine lineare Azaallenium-Struktur mit &dquivalenten
Eisenatomen. Nach der Réntgenstrukturanalyse von Sel*! ist
jedoch letztere realisiert. Abbildung 1 oben zeigt die Struk-
tur des Kations von Se im Kristall, in Abbildung 1 unten ist
ein raumertfiillendes Kalottenmodell gezeigt. 5e ist aus zwei
iber eine praktisch lineare (¥ C7-N-C8 =172.3(9)°) CNC-
Briicke verbundenen cis-konfigurierten Fe,Cp,(u-CO)-
(CO),-Einheiten aufgebaut. Weitere klare Belege fiir eine
Formulierung als Tetraferrioazallenium-Ion sind die identi-
schen C7-N-(1.24(1) A) und C8-N-Abstiinde (1.24(1) A) von
typischer CN-Doppelbindungslinge sowie der Winkel von
87.1(1)°, den die Fe1Fe2C7N- und Fe3Fe4C8N-Ebenen ein-
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schlieffen. Ihn halbiert eine durch das N-Atom fithrende C,-
Achse, — einziges (wenngleich nicht kristallographisches)
Symmetrieelement des axialchiralen Kations, das damit je
zwei Sdtze dquivalenter Cp- und terminaler CO-Liganden
hat. Diese Struktur bleibt in Losung offenbar erhalten, steht
doch auch sie in Einklang mit den zuvor diskutierten NMR-
spektroskopischen Befunden.

Abb. 1. Oben: Struktur von 5e im Kristall (SCHAKAL-Zeichnung). Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*}: Fe1-Fe2 2.529(4), Fe3-Fed 2.529(4),
Fe1-C7 1.900(8), Fe2-C7 1.851(9), Fe3-C8 1.916(9), Fe4-C8 1.912(10), C7-N
1.24(1), C8-N 1.24(1); C7-N-C8 172.3(9). Torsionswinkel []: FelFe2C5/
Fe1Fe2C7 161.9, Fe3FedC6/Fe3FedC8 166.9, FelFe2CTN/Fe3Fe4C8N 87.1.
Unten: Kalottenmodell von Se. Farbcode: Eisen gelb, Kohlenstoff blau, Sauer-
stoff rot und Stickstoff griin.

Lineare Azaallenium-Ionen finden sich sowohl in rein orga-
nischen Salzen wie 6!, als auch in ein- und zweikernigen me-
tallorganischen Komplexen wie [Cr(CO);C=N=CtBu,]X
(xCNC =171.7(4)°PY) bzw. 7 (& CNC =172.9(4)°l°}),

O (oc)scr

+__wPh -
c=N =c¢‘“ [SbCle] 5 CuNe=CMnCp(CO),
L ;
CCl2
6 7

Auch Rechnungen an entsprechenden tetralithiierten Mo-
dellverbindungen ergeben als energiedrmste Struktur die
Cumulenform Li,C=N=CLi; mit D,,-Symmetrie, die mit
1.236 A praktisch die gleichen C=N-Bindungsldngen wie Se
aufweist!”). Analoges gilt fiir die durch ab initio 6-31G*-
Geometrieoptimierung® berechneten C=N-Bindungslin-
gen in der Stammverbindung 2-Azaallenium H,C=N=CH;
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(D,4, 1.237 AP, die iibrigens signifikant kiirzer sind als die
im Aren-substituierten Derivat 6 (1.27—1.28(1) A®2l). Die
durchgingige Bevorzugung der Cumulen- vor der valenz-
tautomeren gewinkelten 2-Azaallylium-Form sowie die
Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten C=N-
Bindungsldngen in den angefiihrten Beispielen zeigen, daf}
Metallkomplexfragment-Substituenten keinen besonderen
strukturbestimmenden EinfluB auf das C=N=C-Geriist ha-
ben. Im Gegensatz dazu bewirken Elektronenpaardonor-
Substituenten (-OR, -NR,) starke C=N-Bindungsaufwei-
tungen und Abwinkelung am N-Atom![*",

Zum Bildungsmechanismus von 5 1468t sich derzeit ledig-
lich anmerken, daB} die CN-Bindung schon in Monoacyliso-
cyanid-Briicken stark aufgeweitet!!®! ist ([Fe,Cp,(u-
CNCOCF,)(CO),]: C-N =1.261(6) A%, [Fe,Cp,{u-CNC-
(O)SEt}(CO),]: C-N =1.24(1) Al'1) und bei Diacylierung
demnach ein CN-Bindungsbruch vorprogrammiert ist. Da
jedoch jeglicher Hinweis auf die Existenz N-diacylierter Cy-
anobriicken fehlt, favorisieren wir einen Reaktionsverlauf
fiber den Bis(u-acylisocyaniddieisen)-Komplex 8121,
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Ein dhnlicher Mechanismus ist fiir die freilich nur entfernt
verwandte Azaallenium-Bildung aus einem Ketimid und
[Mo(CI)YCp(CO),], das etwa die Rolle des Phthaloyidichlo-
rids spielt, formuliert worden. Vermutlich erfolgen dort CN-
Bindungsspaltung und -neukniipfung ebenfalls in einem 2: 1
(Ketimid/Lewis-Sdure)-Addukt 9 mit der Variante, daB das
Heterocumulen n-gebunden im Komplexverband verbleibt
und das formal dreifach negativ geladene N-Atom sich im
Nebenprodukt Cyanat wiederfindet!'3l. Eine zu 8 analoge
2:1 (N-Acylaldimin/Et™*)-Zwischenstufe wurde schlieBlich
fiir die Alkylierung von N-Benzylidencarbonsdureamiden vor-
geschlagen, die zu einer formalen Disproportionierung zu ho-
her und niedriger oxidierten 2-Azaallenium-Salzen fiihrt!!*,

Dariiber hinaus werden interessante Parallelen zwischen
[Gl. (1)] und Umwandlungen von CO in Clustern wie auf
Oberfldchen sichtbar. Auch diese besonders im Zusammen-
hang mit der Fischer-Tropsch-Synthese studierten Reaktio-
nen sind durch eine primére (beispielsweise Acyl-unterstiitz-
te(1)I1> 16)) C=0-Bindungsspaltung gekennzeichnet, die
allerdings in der Regel zu isolierbaren u-Carbidokomplexen
fiihrt!!71, Jedoch treten auch Reaktionsfolgen etwa der Art
auf, wie sie in Gleichung (2) schematisch zusammengefaBt
sind, deren formale Ahnlichkeit mit der hier diskutierten
Reaktionssequenz [Gl. (3)] frappiert!!8l,

MJco » M jc <5 cco @
[Fe,JON{= [Fe,]C) —2h [Fe,JCNCIFe,] @
Experimentelles

3 (5a): Zu 1.00 g (1.80 mmol) Na[Fe,(CN)Cp,(CO),] [1] in 40 mL Tetrahydro-
furan fiigt man bei —60°C 140 mg (0.90 mmol) Bernsteinsduredichlorid. Die
griine Farbe der Losung schldgt daraufhin sofort nach Rot um. Im Verlauf von
3 h bildet sich eine geringe Menge eines hellroten Niederschlags, den man auf
einer auf —30°C gekihiten Fritte sammelt und im Vakuum trocknet. Diese
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Substanz ist identisch mit 5a (siehe unten). Das Filtrat wird zur Trockne einge-
engt und der Riickstand zuerst aus THF/Ether umgefillt, dann aus einer kon-
zentrierten THF-Losung bei — 78 °C ausgefroren. Es resultieren 260 mg (37 %)
eines dunkelroten Pulvers mit Schmelzbereich 176-180°C, das laut Analyse
2 mol THF enthélt. IR(KBr): % [em '] =1989 vs, 1966 s, (V(CO\..rn.)), 1802 vs,
br (V(COgyexe)), 1727 s (V(C = 0)), 1685 s, br (v(CN)); MS (80 eV, EinlaBtem-
peratur 150 °C): m/z 788 (5%) [M *], 760(4), 732(2), 704(3) [M* — nCO,n =1~
3], 436(8), 408(4), 380(11) [Fe,Cp,(CO),CNR*, n=3-1], 268(12)
[Fe,Cp,CN "], 242(33) [Fe,Cp; ], 186(100) [FeCp; 1.

S5a: Eine kriftig gerdhrte Losung von 1.00g (1.80 mmol) Na[Fe,(CN)-
Cp,(CO),1in 40 mL Tetrahydrofuran wird bei —60 °C mit 185 mg (0.90 mmol)
Phthaloyldichlorid in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt, worauf sie sich inner-
halb weniger min von Griin nach Dunkelrot verfarbt. Man 148t auf Raumtemp.
kommen und rithrt noch 4 h, entfernt dann das Lésungsmittel im Vakuum,
nimmt den Riickstand in Aceton auf und filtriert. Auf Zugabe von wenig Ether
scheidet sich zunéchst ein fast weiBes Produkt ab, das durch Vergleich mit einer
authentischen Probe als Phthalimidnatrium identifiziert wird. Weiterer Ether-
zusatz flihrt zur Ausfillung von dunkelrotem Sa (770 mg, 59% Ausbeute;
Fp = 210°C (Zers.)), das aus Aceton/n-Hexan umkristallisiert wird. IR (Tetra-
hydrofuran): ¥[cm™'] = 2001 vs, 19645 (W(CO,...)), 1826 s (M(COqcce))s
1777 vs, br (W(C=N=C)); 'H-NMR (270 MHz, CD,0D, 25°C): § = 5.52,5.25
(je s; Cp); Positiv-lonen FAB-MS (DMSO/Glycin/Xenon/S x 10~ Torr): m/z
690 (19 %) [M ], 662(6), 634(29), 606(9), 578(11), 550(17), 522(8) [M* — nCO,
n=1-6], 513(7), 485(10), 457(14), 429(20), 401(8) [Fe;Cp,(CNC)CO),,
n=4-0], 324(43) [Fe,Cp,(CN)CO);}, 268(21) [Fe,Cp,CN*], 186(100)
[FeCpS ], 147(22) [FeCpCN*].

Die Komplexe Sb—5e wurden aus 5a durch Anionenaustausch mit den entspre-
chenden Alkalimetallsalzen in Methanol hergestellt. Se: Ziegelrote Rhomben,
Fp = 240°C (Zers.). IR(CH,Cl,): ¥[em™'] =2011vs, 1983 s (V(COym))s
1834 s (V(COpgere))s 1774 vs, br (v(C=N=C)), 1600 m, 1549 m (v(Ph)); *H-
NMR ([D¢]DMSO): é =7.32-6.78 (m, 20 H. Ph), 5.61, 5.29 (je s, 20H; Cp);
13C-NMR ([D(IDMSO): § = 261.3 (C=N=C), 259.6 (COp.surc)» 210.8, 209.9
(COrerm)» 135.5, 125.2, 121.4 (Ph), 90.3, 89.7 (Cp).

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, Fe, N).
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Photodimerisierungen von Zimtsédure im Kristall:
Neue Ergebnisse durch Anwendung
der Kraftmikroskopie **

Von Gerd Kaupp*

Die noch sehr junge Kraftmikroskopie (Atomic Force Mi-
croscopy, AFM, auch fiir Kraftmikroskop)™! rastert Ober-
flichen mit atomaren Spitzen bis hin zu atomarer Auflo-
sung. AFM bildet van-der-Waals-Kréfte oder Konturen
konstanter van-der-Waals-Krifte ab. Dieses hochempfindli-
che Oberflichenabbildungsverfahren ist gut zur Untersu-
chung organischer Festkdrperreaktionen geeignet. Ein wich-
tiges Teilgebiet ist die Photochemie organischer Kristalle!?!,
Die Anwendung der AFM verspricht neue Einblicke und
diese sind bei topochemisch erlaubten Photoreaktionen drin-
gend erforderlich, denn die so bezeichneten Umsetzungen
verlaufen in der Regel nicht topotaktisch. AuBerdem gibt es
formale Mehrprodukte-Topochemie!® sowie zahlreiche Aus-
nahmen zur Topochemie!® %L SchlieBlich wird die Bildung
neuer kristalliner oder amorpher Phasen von der Topochemie
auch beim ,,Prinzip der Reaktionshohlung™ (reaction cavity
principle)!*! traditionell nicht mitbehandelt, sondern es werden
ohne Nachweis bis zu hohen Umsitzen (z.B. 50%) feste
Lésungen vermutet™. Da AFM-Studien an Gas/Festkorper-
Reaktionen bereits sechs grundlegende Mechanismen fiir Fest-
phasenumwandlungen ergaben (Bildung von flachen Dek-
ken, Vulkanen, Kratern, Schollen, T4lern/Hohenriicken und
fortschreitenden Zonen)!®), lag es nahe, die Neubildung der
kristallinen Phasen!”™ bei den klassischen Reaktionen der
Topochemie zu untersuchen. Dies sind die Photolysen von
o-trans-Zimtsdure o-1 zu a-Truxillsdure 2 und von B-trans-
Zimtsdure B-1 zu -Truxinsdure 3171, Wir berichten hier iiber
unsere AFM-Beobachtungen, welche Oberflidchenreaktionen
mit erheblichen anisotropen Materialtransporten bei den
Phasenneubildungen belegen, obwohl gerade hier immer mini-

[*] Prof. Dr. G. Kaupp
¥B 9 — Organische Chemie I der Universitéit
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Schering AG, der L.O.T. GmbH sowie Digital Instruments gefordert.
Prof. Dr. W. Rammensee und J. Schreuer, Universitit Ko6ln, danke ich fiir
die Fléchenindizierungen.
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