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Syntheses and Reactions of Iron Cluster Compounds with a p;-n>-Coordinated Trifluoromethyl Isocyanide Ligand. For-

mation of an N-(Trifluoromethyliormimidoyl Ligand

Pyrolysis of the iron clusters Fe;(CO);o(L)(12-CNCF3) (1a—d)
[L = P(OCH,;); a, P(OC,H;); b, P(CHy); ¢, P(C,Hs); d] in n-
heptane at 95°C results in the reversible elimination of two
mol of carbon monoxide and formation of the cluster com-
pounds Fes(CO)g(ps-N*-CNCF;)L (2a—d). According to the
crystal structure determination of 2a trifluoromethyl isocyan-
ide acts as a pg-n’-bridging ligand with its C=N bond per-
pendicular to one iron-iron edge. 2a reacts with molecular

hydrogen to yield Fes(CO)s(L)(ks-1n%-HC=NCFa)(1,-H) (3a)
containing a ps-n?-N-{trifluoromethyl)formimidoyl ligand. 3a
exists as a mixture of three isomers. The isomerization of two
of these isomers is studied by variable temperature 'H-, '°F-,
and *P-NMR spectroscopy. Reaction of 2a with NaBH, leads
to the ionic cluster Na|Fes(CO)g(L)(is-n2-HC=NCF;)] (4a),
which yields 3a on protonation with trifluoroacetic acid.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen zu den Ligandenei-
genschaften des Trifluormethylisocyanids konnten wir bis-
her Komplexe mit terminalen Isocyanid-Liganden?, p,-n'-
iiberbriickenden Isocanid-Liganden® und p,-n*iiberbriik-
kenden Isocyanid-Liganden? isolieren. Bei temperaturab-
hidngigen NMR-Untersuchungen zum nichtstarren Verhal-
ten der Cluster? Fey(CO),o(L)(u,-CNCF;) (la—d) [L =
P(OCH;); a, P(OC,;Hs); b, P(CH;); ¢, P(C,Hs); d] beobach-
teten wir, daB3 die Verbindungen beim Erhitzen in organi-
schen Losungsmitteln ihre Farbe von Griin nach Rotbraun
dndern. Dies veranlaBte uns, die Ursache dieses Farbwech-
sels genauer zu untersuchen.

1a—d spalten beim Erhitzen in n-Heptan oberhalb 80°C
unter Bildung der Verbindungen Fey(CO)s(L)(13-m*-CNCF3)

Schema 1

CcO
FeylCOlolL)u,~ CNCF3) === Fe;{CO},(L) (3=’ ~CNCF)

la-d 2a-d
2a — > Fe,[CONlL) s~ 12~ HC=NCF3) 1~ H)
3a
NaBH, 2 _
2a 7 NalFe,COly(L) ;=12 ~HC=NCF,)]
La
F,CCOO0H
La er 3a
| a ] b | ¢ | d

L1 Ploch,), [ PI0CH), | PICH,), | PICH),
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(2a—d) [L = P(OCH.); a, P(OC;Hs); b, P(CH;); ¢, P(C,Hs)s
d] zwei Mol Kohlenmonoxid ab (Schema 1). Diese Reaktion
ist reversibel. Beim Durchleiten von CO durch Lésungen
von 2a—d bei Raumtemperatur bilden sich die griinen Ver-
bindungen 1a—d zuriick. Daneben entstehen in geringen
Mengen nicht naher untersuchte Nebenprodukte.

Die Hoffnung, nun durch Reaktion von 2a—d mit Phosphanen
oder Trifluormethylisocyanid weitere Liganden cinfithren zu kén-
nen, erfiillte sich nicht. Es trat stattdessen in allen Fillen unter
Zerstorung des Clustergeriists Fragmentierung in ein uniibersicht-
liches und nicht ndher untersuchtes Gemisch einkerniger Eisen-
komplexe ein.

Wihrend Lésungen der Cluster 2a und b nur wenig luftem-
pfindlich sind, lassen sich die Derivate 2¢ und d nur unter
striktem AusschluB von Sauerstoff und Wasser handhaben.

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1, 2) von 2a
zeigte, daB in dieser Verbindung der Trifluormethylisocya-
nid-Ligand in einer bisher noch nicht beobachteten Koor-
dinationsweise vorliegt. Er fungiert als u;-n’-iiberbriicken-
der Ligand als sechs Elektronen-Donor. Die N=C-Bindung
steht senkrecht auf der kurzen Eisen-Eisen-Bindung zwi-
schen Fel und Fe3. Das Isocyanid-Kohlenstoffatom ist an
alle drei Eisenatome koordiniert, doch ist der Abstand
Fe2 —C4 [174.6(4) pm] deutlich kiirzer als die Abstidnde zu
den iibrigen Eisenatomen [Fel—C4 199.6(4), Fe3—C4
201.3(4) pm]. Das Stickstoffatom des Isocyanid-Liganden
hingegen ist nur an die beiden Eisenatome Fel und Fe3
gebunden. Als Folge der p;-nm?-Koordination liegt der
C—N-Abstand der Isocyanid-Bindung mit 130.9(6) pm zwi-
schen einer C = N-Doppelbindung und einer C— N-Einfach-
bindung. Der C=N-Abstand im p,-n'-koordinierten Tri-
fluormethylisocyanid-Liganden in 1a ist mit 128(1) pm?
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Abb. 1. Struktur (SCHAKAL?) von 2a im Kristall

Tab. 1. Atomparameter in 2a

Atom x/a y/b z/¢ Be q
Fel 0.0543(1) 0.2259(1) 0.2102(1}) 3.18
Fe2 0.3745(1) 0.3117(1) 0.2337(1) 3.14
Fel 0.2436(1) 0.0680(1) 0.2724(1) 3.48
Pl 0.4033(2) 0.5342(2) 0.2317(1) 4.06
Cl 0.6282(7) 0.7258(6) 0.2094(5) 5.73
c2 0.2314(9) 0.5622(9) 0.05387(6) 8.20
[ok] 0.3361(11) 0.6379(8) 0.4112¢(6) 8.48
c4 0.2502(5) 0.27961{5) 0.3182(3) 3.11
c5 0.0994(7) 0.2381(7) 0.4528(5) 5.14
C11 ~0.1303(6) 0.1093(6) 0.1885(5) 4.50
C1z2 0.0698(6) 0.1966(6) 0.0793(4) 3.98
c13 ~-0.0293(6) 0.3908(6) 0.2151(4) 4.28
c21 0.5709(6) 0.3224(6) 0.3003(4) 4,26
Cc22 0.4230(6) 0.2642(6) 0.1098(4) 4.57
c31 0.1133(7) -0.0860(6) 0.2763(5) 5.32
c32 0.2896(6) -0.0061(6) 0.1524(5) 4.63
C33 0.4223(7) 0.0333(6) 0.3516(4) 4.61
01 0.5648(4) 0.5797(4) 0.2034(3) 5.35
02 0.2747(5) 0.6030(5) 0.1681(5) 7.83
03 0.4171(8) 0.6421(5) 0.3379(5) 10.45
01l1 -0.2464(5) 0.0368(5) 0.1759(4) 6.59
012 0.0719(5) 0.1755(5) ~-0.0064(3) 5.70
013 -0.0832(5) 0.4933(5) 0.2148(4) 7.23
021 0.6969 (5) 0.3284(5) 0.3470(3) 6.53
022 0.4589(6)} 0.2344(6) 0.0326(3) 7.44
031 0.0279(6) -0.1808(5) 0.2790(5) 8.75
032 0.3141(6) -0.0605(5) 0.0756(3) 6.53
033 0.5384(5) 0.0117(5) 0.3968(4) 6.86
N1 0.1413(4) 0.3114(4) 0.3541(3) 3.40
F1 -0.0255(5) 0.1488(5) 0.4526(3) 8.22
F2 0.0564(5) 0.3643(4) 0.4746(3) 7.68
F3 0.2140(5) 0.2241(6) 0.5228(3) 9.64

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel in 2a

Fel -Fe2 275.7(1) Fe2 -C4 174.6(4)

Fel -Fe3 247.7(1) Fe3 -C4 201.3(4)

Fel -C4 199.6(4) Fe3 -N1 197.9(4)

Fel -N1 200.2{4) c4 -N1 130.9(6)

Fe2 -Fe3 269.0(1) c5 -N1 143.1(6)

Fe2 -P1 214.2(2)

Fe3 -Fel -Fe2 61.6(0) Fe3 -C4 ~N1 69.4(3)
Fe3 -Fe2 -Fel 54.1(0) Fel -N1 ~Fe3 77.0{(1)
Fe2 -Fe3 -Fel 64.4(0) Fel -N1 -C4 70.7(3)
Fe2 -C4 -Fel 94.7(2) Fe3d -N1 ~C4 72.3(3)
Fel -C4 -Fel 76.3(2) Fel -N1 ~-C5 139.4(4)
Fe3 -C4 -Fe2 91.1(2) Fe3 -N1 -C5 138.1(4)
Fel -C4 -N1 71.1(3) c4 -N1 -C5 130.1(4)
Fe2 -C4 -N1 157.9(4)
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deutlich kiirzer. Der Phosphit-Ligand ist am Eisenatom Fe2
koordiniert und steht trans zum Eisenatom Fe3. Das Drei-
eck der Eisenatome weist eine sehr kurze (Fel —Fe3) und
eine zwei lange Eisen-Eisen-Bindungen auf. Ein auf die glei-
che Weise koordinierter Isocyanid-Ligand am Eisen-Cluster
wurde in Nonacarbonyl(ps-n>tert-butylisocyanid)trieisen
gefunden®. Eine dhnliche Koordination der Dreifachbin-
dung tritt z. B. auch in Nonacarbonyl(y;-n*-benzonitril)tri-
gisen”, Fey(CO)(ps-n2-CeHs— C=C—CeHs)®, Fey(CO)s-
(H3-1-CH;—C=C—C,H5)® und in dem Anion” [Fe,-
(CO)o(p3-n*-C=C—OC(O)CH3)] ™ auf.

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 2a—d
sind in Tab. 3 zusammengefalBt. Entsprechend der langen
C=N-Bindung beobachtct man die NC-Valenzschwingung
bei sehr niedrigen Wellenzahlen. Erstaunlicherweise wird die
sehr breite Resonanz des Isocyanid-Kohlenstoffatoms im *C-
NMR-Spektrum dieser Verbindungen bei wesentlich hdhe-
rem Feld beobachtet, als wir dies fiir einen dreifach {iber-
briickenden Isocanid-Liganden erwartet hétten. Bei einer p,-
Koordination wie in Fes(CO);;(p,-CNCF4)* und la—4 fin-
det man die entsprechenden Resonanzen bei etwa & = 270.
Die isostrukturellen Alkin-Cluster Fey(CO)y(us-RC=CR)¥
ergeben fiir das p,-liberbriickende Kohlenstoffatom des Al-
kin-Liganden chemische Verschiebungen um 8 = 215. In
allen Verbindungen 2a—d beobachtet man bei Raumtem-
peratur nur zwei Resonanzen fiir die Carbonyl-Kohlenstoff-
atome, von denen das Tieffeldsignal durch Kopplung mit
dem *'P-Kern des Phosphan- bzw. Phosphit-Liganden in
ein Dublett aufgespalten ist. Dies belegt die beziiglich der
Carbonyl-Liganden nichtstarre Struktur der Verbindungen
bei Raumtemperatur. Im *C-NMR-Spektrum von Fe;-
(CO)s(ps-1*-CN —tBu)? treten ebenfalls nur zwei Resonan-
zen fir die Carbonyl-Kohlenstoffatome auf.

Bisherige Untersuchungen zur Reaktivitit des koordi-
nierten Trifluormethylisocyanids beschrdnkten sich auf
die Reaktion terminaler CNCF;-Liganden mit Nucleo-
philen®®, Die ungewdhnlichen p;-n*Bindungsverhiltnisse
des Trifluormethylisocyanid-Liganden sind vergleichbar mit
der Situation bei der Bindung kleiner Substratmolekiile an
katalytischen Oberflichen. Metall-Cluster wurden mehrfach
als stark vereinfachte Modelle fiir Reaktionen an Metall-
oberflichen heterogener Katalysatoren vorgeschlagen!?
und zeigen teilweise selbst katalytische Aktivitit!?.

Ausgehend von diesen Uberlegungen wurde von den vier
zur Verfligung stehenden Verbindungen exemplarisch 2a
mit molekularem Wasserstoff umgesetzt. Dabei bildet sich
bereits unter milden Bedingungen praktisch quantitativ der
t3-1n3-N-(Trifluormethyl)formimidoyl-Hydrido-Eisen-Clu-
ster Fe;(CO)s(L)(113-n2-HC = NCF,)(u,-H) (3a). Dieser kann
als Zwischenprodukt einer Hydrierung von Trifluormethyl-
isocyanid aufgefal3t werden. Eine schrittweise Hydrierung
wird, wie auch fiir FeyCO)s(p;-n>*CN—tBu)¥, erreicht,
wenn man 2a zuerst mit NaBH, zum anionischen Eisen-
cluster 4a umsetzt. 4a reagiert bereitwillig mit Trifluoressig-
sdure zum Cluster 3a. Komplexe des N-(Trifluormethyl)-
formimidoyl-Liganden wurden kiirzlich erstmals syntheti-
siert® doch enthalten diese den Liganden in der n'-Koordi-
nation.
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Tab. 3. Spektroskopische Daten von 2a—d {J in Hz)

19 b)
a) F-NMR 1y b) 13 )
IR C'P-NMR) H-NMR C-NMR
2a 2075 (s) —51.8 3.7 53.1 CHj; 2pe = 4.8
2033 (vs) (178.9) Yoy = 12.5 124.5 CF5; \Jcp = 264
2022 (vs) 195.1 CN; Upe = 22
1996 (vs) 2094 CO
1981 (sh) 213.4 CO; pe = 27
1964 (w)
1487 (w)
2b 2074 (m) —52.2 1.33 159 CHy; 3Jpe = 7.3
2032 (vs) (170.7) Jaw = T4 62.6 CH,; Ypc = 4.9
2021 (s) 4.06 124.4 CF;; 'Jer = 263
1984 (m) py = 1.3 184.4 CN; cp = 22
1979 (m) 2094 CO
1962 (sh) 213.8 CO; Uep = 27
1477 (w)
2¢ 2089 (w) —52.0 1.59 22.5 CH;; 'Jpe = 30.5
2070 (s) (32.2) e = 9.7 209.8 CO
2027 (vs) 215.0 CO; *Jpe = 183
2014 (vs)
1988 (s)
1973 (m)
1484 (w)
2d 2009 (vs) ~51.9 1.23 7.9 CHy; 2pe = 2
2024 (VS) (684) Jp}; =171 22.8 CHZ, 1JPC =27
2011 (vs) 1.8 124.5 CF,; 'Jep = 264
1982 (vs) Jun = 6.5 209.8 CO
1975 (vs) pn = 6.5 216.1 CO; 2pe = 17
1953 (m)
1481 (w)
¥ In CF,CICFCl,. — ® In CDCl,.
3a besitzt die gleiche Struktur wie die analogen Eisen-*'¥,  Schema 2
Ruthenium-'* und Osmium-Cluster'”. Er liegt nach den
'H-, F- und *'P-NMR-Spektren (Tab. 4) in Form des in (CH 0P £ - (CHO,P_E -
Schema 2 skizzierten Isomerengemischs vor. Bei —50°C fin- fe Fe
det man in den F-, *P- und 'H-NMR-Spektren die den H / H H/ \ H
Isomeren I, IT und III (ITI’) entsprechenden drei Signalsitze. c C
Die Isomeren Il und III” ergeben als Enantiomere nur einen A\ — 7.
Signalsatz, der sich auch bei Temperaturerhdhung nicht ver- F ~ Fo Fe/ Fo
indert. Alle Isomere zeigen im 'H-NMR-Spektrum je eine € 1 ‘
Tieffeldresonanz fiir das Formimidoyl-Proton und eine FC CFy
Hochfeldresonanz fiir den p,-Hydrido-Liganden. Die 1 1
Zuordnung der Resonanzen zu den einzelnen Isomeren ist
mit Hilfe der Jiy»p-Kopplungskonstante zwischen dem
Pl}osphit-Liganden ur}d dem H-Hydrido-Liganden méglich. PIOCH,), PIOCH,),
Die Signale der zweifelsfrei zuzuordnenden Isomeren III H E
(III") besitzen eine groBe Jiyxp-Kopplungskonstante von ~E7 N
31.3 Hz. In diesen Isomeren nehmen der Phosphit-Ligand \ /
und der p,-Hydrido-Ligand die cis-Position ein. Folglich ist H H H H
der Signalsatz mit der vergleichbaren Kopplungskonstante C N —_— //c
Jusp = 33.8 Hz dem Isomeren II mit den Liganden in der / N 0 *

cis-Position zuzuordnen. Im Isomeren I sind der Phosphit-
und Hydrido-Ligand trans-stindig, und Jyysp ist mit 7.6 Hz
wesentlich kleiner.

Die Isomeren I und Il liegen bei —50°C im Verhiltnis
5:95 vor. Das Verhiltnis der Isomere (I, 1I) : (I11, 111') hdngt
von der Darstellungsmethode ab. So enthilt das durch Re-
aktion von 2a mit NaBH, und Trifluoressigsdure bei Tem-
peraturen unterhalb Raumtemperatur dargestellte 3a nur
Spuren des Isomeren III, wihrend das durch Reaktion mit
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H, bei 80°C erhaltene Produkt ein Isomecrenverhéltnis
(I, II) : (T1L, II1’) von 2.2:1 aufweist. Die Reaktion mit NaBH,
verlauft folglich unter Erhalt der Koordinationsposition des
Phosphit-Liganden. Die Zuordnung der {ibrigen Resonan-
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zen erfolgt aufgrund der Isomerenverhéltnisse. Die Signale
der Formimidoyl-Protonen sind durch Kopplung mit dem
Phosphoratom des Phosphit-Liganden in ein Dublett auf-
gespalten. Die Kopplungskonstanten betragen fiir I und It
14.1 bzw. 3.7 Hz. Im Isomeren III, III’ wird nur die sehr
kleine Kopplungskonstante von ca. 0.7 Hz beobachtet. Die
Fluoratome der CF;-Gruppe koppeln weder mit den Pro-
tonen noch mit dem Phosphoratom. Das *C-NMR-Spek-
trum (—50°C) des Isomeren II, der durch Reaktion mit
NaBH, und Trifluoressigsdure erhalten Probe, zeigt die Re-
sonanz des Formimidoyl-Kohlenstoffatoms bei 8 = 175.3,
die durch Kopplung mit dem Phosphoratom in ein Dublett
aufgespalten ist. Die Carbonyl-Kohlenstoffatome geben An-
1aB fiir eine Reihe von Signalen zwischen 8 = 203 und 213,
wobei es jedoch nicht gelingt, zwischen moglichen Kopp-
lungen zum Phosphoratom und einzelnen Singuletts zu un-
terscheiden. Auf jeden Fall ist die Zahl der Signale kleiner
als die Zahl der chemisch unterschiedlichen Carbonyl-Koh-
lenstoffatome, so dall das Molekiil auch bei —50°C ein be-
ziiglich der Carbonylgruppen dynamisches Verhalten auf-
weist. Dies duBert sich auch darin, da} einige Resoanzen
sehr breit sind. Das gleiche Verhalten wurde von Howell et
al. fir Fey(CO)y(u-H)(3-m*-HC =N —iPr)'¥ beobachtet.
Die Signale der iibrigen Isomere sind aufgrund der geringen
Mengen hierbei nicht auffindbar. Das *C-NMR-Spektrum
des durch Reaktion mit Wasserstoff erhaltenen Isomeren-
gemisches, das ca. 30% des Isomeren III enthilt, gestaltet
sich naturgemdl etwas uniibersichtlicher. Dennoch gelingt
es, eine Signalzuordnung fiir die Resonanzen von III zu tref-
fen. Das Formimidoyl-Kohlenstoffatom ergibt ein Singulett
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bei 8 = 173.3. Resonanzen fiir die Carbonyl-Kohlenstoff-
atome (Tab. 4) finden sich zwischen 8 = 206 und 215. Auch
hierbei ergibt sich wiederum die Schwierigkeit, zwischen
durch Kopplung mit dem Phosphoratom hervorgerufener
Dublettaufspaltung und einzelnen Signalen zu unterschei-
den.

Beim Erwarmen kommt es in den 'H-, °F- und *P-NMR-
Spektren zur Koaleszens der Signale der Isomeren I und II
Bei Raumtemperatur erfolgt auf der NMR-Zeitskala
schnelle Isomerisierung der Cluster I und II bzw. III und
I, was in den 'H-, ’F- und *P-NMR-Spektren zu je zwei
Signalsidtzen Anlaf3 gibt. Bis zu +60°C zeigen die Signale
in den 'H-, "F- und *'P-NMR-Spektren keinerlei Anzeichen
einer erncuten Linienverbreiterung, so dalB eine Isomerisie-
rung L, II in I, IIV, wenn iberhaupt, nur sehr langsam
erfolgt. Durch eine Linienformanalyse'® (Abb. 2) 1iBt sich
die freie Aktivierungsenthalpie fiir die Reaktion II—1 zu
AG=*(273 K) = 58 kJ mol~' bestimmen. Die Differenz der
freien Bildungsenthalpien der Isomeren T und II ergibt sich
aus dem Isomerenverhiltnis bei 223 K zu ca. 5.5 kJ mol !
Howell et al.'? erhielten fiir Fey(CO)(p-H)(yy-n*HC=N—
iPr) eine Aktivierungsenergie von 52 kJ mol %,

3a kann somit als stabiles Zwischenprodukt einer Hy-
drierung von Trifluormethylisocyanid aufgefaf3t werden. Die
Hydrierung cines an ein Fey(CO),-Fragment koordinierten
Acetonitril-Liganden wurde von Kaesz et al. eingehend
untersucht!”. Eine analoge, jedoch schrittweise Hydrierung
von Trifluoracetonitril an Osmium-Clustern gelang Mays et
al.'®, Die schrittweise Hydrierung des Isocyanid-Liganden?
in Fey(CO)(p3-n>-CN —-C,H,) wurde von Bruce et al. be-

Tab. 4. Spektroskopische Daten von 3a (J in Hz)

IR® F.NMR" 'H-NMR" P-NMR > SC-NMR
25°C
3a 2078 (m) —594 - 26 66 (u-H) 172 br
I 2063 (w) = 287
2050 (vw) 8 7’&(HC NCF;)
2035 (vs) o = 5.2
I 2018 (vs) —58.06 —26.04 (u-H) 163.0
2003 (S) ZJPH = 30.7
1994 (m) 8.83 (HC=NCF;)
1983 (m) 3JPH = 07
1963 (m)
1950 (m)
—50°C
I 592 —26.52 (u-H) 162.7
J = 7 6 ZJPH = 7 6
8.87 (HC =NCF;) Vo = 141
11 —59.4 —26.51 1723 52.42 (CH3)%
2Jpy = 33.8 ey = 33.8 1228 (CF5)
874 (HC NCF;) ey = 3.7 = 263
on = s (CH=N)
ep = 183
/Iy —58.1 —26.04 163.0 52.63 (CHy)
2p00 = 313 2Jon = 313 122.4 (CFs)
8.87 (HC=NCF)) ey = 265
2o = 0.7 17328 (CH=N)

¥ In n-Hexan. — ® In CD,Cl,. — 9 Mit selektiver Entkopplung der Methylprotonen. —

212.5. — 9 CO: 206.02, 206.10, 207.95, 208.40, 213.88, 214.37.

9 CO: 2034, 204.5, 207.1, 208.5, 210.6, 211.1,
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Abb. 2. Gemessene und berechnete (DNMR 5 '9) temperaturabhin-
gige >'P-NMR-Spektren von 3a. Die mit * gekennzeichneten Si-
gnale gehoren zu den Isomeren III, 11T

schrieben. Infolge der nahezu quantitativen Reaktion von
3a mit molekularem WasserstofT leistet die von uns gefun-
dene Reaktion einen Beitrag zur Modellierung von Hydrier-
schritten von Substraten an Metalloberflichen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Herrn Prof. Dr. J. Fuchs danken wir fiir seine Hilfe bei der Kri-
stallstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

'H-, ¥F-, ¥C- und *P-NMR: FX 90 Q der Fa. Jeol. — IR: Per-
kin-Elmer 883. — MS: Varian MAT 771. — Zur Handhabung gas-
formiger und leichtfliichtiger Verbindungen wurde eine herkdmm-
liche Glasvakuumapparatur benutzt. Die Verbindungen Fe;(CO),o-
(1-CNCF3)L (1a—d) [L = P(OCH,); a, P(OC,Hs); b, P(CH;); ¢,
P(C,H,); d] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt®.

Cluster 2: 0.20—0.33 mmol 1 werden in 25 ml n-Heptan geldst.
Die griine Lésung wird 20—45 min bei 80—95°C geriihrt, wobei
sich das Reaktionsgemisch langsam rotbraun firbt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemp. wird unter Argon iber eine G4-Fritte filtriert.

Octacarbonyl-( ps-w-trifluormethylisocyanid )- (trimethylphosphit ) -
trieisen (2a): Nach Abkihlen auf Raumtemp. wird das rote Filtrat
iiber Kieselgel chromatographiert (! = 9 cm, d = 2 cm). Elution
mit Petrolether (40 —60°C)/Dichlormethan (10:1) ergibt 2a in der
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roten Produktfraktion. Das Eluat wird i. Vak. eingeengt und das
Produkt bei —20°C aus n-Hexan auskristallisiert. Ausb. 104 mg
(52%) rote Kristalle, Schmp. 78 —79°C. — MS (80 eV): m/z (%) =
611 (5) [M*], 583 (10) [M* — CO], 555 (22) [M* — 2 CO], 527
© MY —3C0OL499 4 [M* —4 COL471 (15 [MT — 5 CO],
443 (20)[M* — 6 COL,415(17)[M* — 7 CO], 387 (100) [M* —
8 CO] und weitere kleinere Fragment-lonen.
C3HgF Fe,NO( P (610.7) Ber. C 25.57 H 1.49 N 2.29

Gef. C 2593 H 1.96 N 240

Ber. 610.7913 Gef. 610.7901 (MS)

Octacarbonyl(triethylphosphit )-{ us-n*-trifluormethylisocyanid )-
trieisen (2b): Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird unter Argon iiber
Kieselgel chromatographiert (I = 5 cm, d = 2 cm). Elution mit
Petrolether (40— 60 °C) ergibt das Produkt in der ersten roten Frak-
tion (die zweite Fraktion wird anhand des '"H-NMR-Spektrums als
1 identifiziert). Das Eluat wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand
bei 78 °C aus n-Hexan auskristallisiert. Ausb. 94 mg (72%), Schmp.
35-36°C. — MS(80eV). m/z (%) = 653 (3)[M*],625(6)[M* —
CO0], 597 17y [M* — 2 CO], 513 (11) [M* =5 CO], 485 (32)
[M* — 6 CO],457 (34 [M* — 7 CQO], 429 (100) [M* — 8 CO]
und weitere kleinere Fragment-lIonen.

Cy6H,sF3Fe;NO, P (652.8) Ber. C 29.44 H 2.32 N 2.15
Gef. C 2932 H 245 N 2.20
Ber. 652.8383 Gef. 652.8382 (MS)

Octacarbonyl-( ps-n>-trifluormethylisocyanid ) - (trimethylphos-
phan ) trieisen (2¢): Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt und der Riick-
stand aus n-Hexan auskristallisiert. Ausb. 79 mg (59%) rote Kri-
stalle, Schmp. 41 —42°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 563 (33) [M™,
535 (31) [M+ — CO], 507 (10) [M* — 2 CO], 479 (16) [M* —
3 COJ, 451 (21) [M* — 4 CO], 423 (13) [M* — 5 CO], 395 (6)
[M* — 6 CO], 367 (34 [M*™ — 7 CO], 339 (100) [M* — 8 CQO]
und weitere kleinere Fragment-lonen.

C;HyF;Fe;NOP (567.7) Ber. C 27.75 H 1.61 N 2.49
Gef. C 29.08 H 195 N 2.44

Octacarbonyl(triethylphosphan ) ps-n’~trifluormethylisocyanid )-
trieisen (2d): Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand
bei —78°C aus n-Hexan auskristallisiert. Ausb. 120 mg (94%) rote
Kristalle, Schmp. 62—63°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 605 (7)
[M*], 493 (6) [M* — 4 CO], 381 (17) [M* — 8 CQO], 286 (34)
[CeHysFes P, 269 (64) [CyHysF3FeNP ], 174 (100) [CeHysFeP ]
und weitere kleinere Fragment-lonen.

Cy6H,sF;Fe;NOGP (604.8) Ber. C 31.78 H 2.50 N 2.32
Gef. € 31.92 H 2.88 N 2.35
Ber. 604.8535 Gef. 604.8528 (MS)

Octacarbonyl-p-hydrido-{ p;-n’-N-(trifluormethyl ) formimidoyl J-
(trimethylphosphit ) trieisen (3a)

a) Direkte Hydrierung von 2a: Eine Losung aus 180 mg 2a (0.29
mmol) in 50 ml n-Hexan wird in einem 100-ml-Glaskolben mit
Teflonhahn unter Wasserstoff (1 bar) auf 85°C erwdarmt und 70 h
geriihrt. AnschlieBend wird das Reaktonsgemisch auf Raumtemp.
abgekiihlt, i. Vak. eingeengt und das Rohprodukt iiber Kieselgel
chromatographiert (! = 4 cm, d = 2 cm). Die Elution mit Petrol-
ether (40— 60°C)/Dichlormethan (10:1) ergibt die rote Produkt-
fraktion. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt 3a als
rotes Ol. Ausb. 129 mg (72%). — MS (80 eV): m/z (%) = 613 (28)
[M*], 557 (45) [M* — 2 CO], 529 (20) [M* — 3 CO], 501 (24)
M+t —4C0],473 29 [M* — 5CO], 417 (17) [M*' — 7 COJ,
389 49 [M*+ — 8 CO], 277 (100) [CsH;NF;Fe;0;P] und weitere
kieinere Fragment-Ionen.

C;;Hy F;Fe;NO P Ber. 612.8069 Gef. 612.8068 (MS)
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b) Schrittweise Hydrierung von 2a: 140 mg (0.23 mmol) 2a werden
in 20 ml absol,, mit Argon gesittigtem Tetrahydrofuran gelost und
bei —20°C mit 16 mg NaBH, versetzt. Nach 15 min bei —20°C
wird dic Reaktionslosung mit ca. 5 ml Trifluoressigsdure versetzt
und anschlieBend auf Raumtemp. erwirmt. Das Reaktionsgemisch
wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit 150 ml Dichlorme-
than extrahiert. Die erhaltene rote Losung wird iber eine G3-Fritte
filtriert, erneut i. Vak. eingeengt und das Produkt durch préparative
Diinnschicht-Chromatographie (Kieselgel 1 mm, Merck, n-Pentan)
gereinigt. Elution mit Petrolether (40— 60°C)/Dichlormethan
(10:1) ergibt 3a in der ersten Fraktion (die zweite Fraktion ist
unumgesctztes 2a). Ausb. 88 mg (62%) rotes Ol. Die spektrosko-
pischen Daten stimmen bis auf das Isomerenverhiltnis mit denen
des durch direkte Hydrierung erhaltenen Produkts iiberein.

Kristallstrukturuntersuchung von C;;H.F;Fe;NPO,; (2a). Roter
Kristall; ca. 0.55 x 0.2 x 0.3 mm?; triklin; PT;a = 862.7(11), b =
963.5(10), ¢ = 1356.6(11) pm, o = 100.48 (8), B = 99.88(9), v =
95.19(10)°; V = 1.0837 x 10° pm’; Z = 2, Qper = 1.87 g cm %,
Stoe-Vierkreis-Dilfraktometer; Graphit-Monochromator; A(Mo-
K,) = 71.069 pm; 4° < 20 < 50°,-10 < h < 10,0 < k < 11,
—16 < I < 15, 3830 Reflexe, davon 2860 mit F, > 3o(F,), em-
pirische Absorptionskorrektur ( = 21.3 cm ') mit dem Programm
DIFABS"™, Strukturldsung mit Patterson-Methoden (SHELXS-
862", Full-Matrix-Least-Squares-Verfeinerung (SHELX-762") mit
anisotropen Temperaturfaktoren fir Fe, C, F, N, O. H-Atome der
Methylgruppen als starre Gruppe, C—H 108 pm, mit gemeinsamem
isotropem Temperaturfaktor in die Verfeinerung miteinbezogen;
299 verfeinerte Parameter; R = 0.043, R, = 0.043, w = [6X(F,) +
0.0004 - F2]~'. Weitere Finzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-54921, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

CAS-Registry-Nummern

1a: 130797-36-3 / 1b: 130761-27-2 / 1c: 130761-28-3 / 1d: 130761-
29-4 / 2a: 130761-30-7 / 2b: 130761-31-8 / 2c: 130761-32-9 / 2d:
130761-33-0 / 3a(J): 130761-34-1 / 3a(il): 130854-42-1 / 3a(IIl):
130854-43-2 / 4a: 130797-37-4
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