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The anionic complexes [olenFe(CO):CN]- (olen = butadiene, 1,3-cyclohexadiene, cyclo-
octatetraene), formed by the reaction of olenFe(CO); with NaN[Si(CHgs)sle, have been
protonated to the isocyanic acid derivates olenFe(CO):CNH, and alkylated with [Et30]BF4
to give the isonitrile complexes olenFe(CO):CNEt.

In einer fritheren Arbeit konnten BEHRENS,
RaNLY und LINDNER! zeigen, daf sich die Halogeno-
pentacarbonyl-Komplexe des Mangans und Rhe-
niums M(CO)sX (M =Mn, Re; X=Cl, Br, J) mit
Natrium-bis[trimethylsilyl]-amid, NaN[Si(CHs)s]z,
in Benzol zu den Halogeno-cyano-tetracarbonyl-
metallaten [M(CO)s(CN)X]- umsetzen. Diese wer-
den durch CHsJ bzw. Si(CHs)sJ in die betreffenden
Isonitrilderivate .

M(CO)4(CNCH3)X bzw. M(CO)s[CNSi(CHs)s]X
iberfiihrt.

Weiterhin konnten wir dariiber berichten, daB
auch Olefin-eisen-tricarbonyl-Komplexe (Olefin =
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Butadien C;Hs, 1.3-Cyclohexadien Cg¢Hs, Cyclo-
octatetraen CsHg mit NaN[Si(CHs)s]z zu den ent-
sprechenden  Olefin-cyano-dicarbonyl-ferraten(0)
[olenFe(CO):CN]- reagieren2. Diese Anionen sind
ebenfalls Reaktionen an der CN-Gruppe zugénglich,
d.h. sie werden durch Sduren protoniert bzw. deute-
riert und durch Trialkyloxoniumtetrafluoroborate
[R30])BF4 zu den betreffenden Isonitrilkomplexen
alkyliert, was in allen Fillen massenspektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnte 3.4.

Die TR- und NMR-Daten der hellgelben, licht-
und temperaturempfindlichen Olefin-eisen-dicarbo-
nyl-isocyanwasserstoffsduren olenFe(CO):CNH und
olenFe(CO):CND sowie der durch Alkylierung er-
haltenen Olefin-athylisonitril-dicarbonyl-eisen(0)-
Verbindungen olenFe(CO):CNC:Hs sind in Tab. I
und IT zusammengefaft.

Tab. I. IR- und NMR-Daten von olenFe(CO):CNH und olenFe(CO):CND.

IR: fest/KBr em-1

1H-NMR: (d) ppm

C4HgFe(CO):CNH »(NH) 3430 »(CN) 2150 »(CO) 2043, 1987 7.7% 52 1,7 0,1
C4HeFe(CO):CND »(ND) 2377 »(CN) 2130 »(CO) 2040, 1985 - 5,2 1,6 0,1
CeHsFe(CO),CNH »(NH) 3400 »(CN) 2155 »(CO) 2050, 1992 76* 56 26 1,5
C¢HgFe(CO):CND »(ND) 2380 »(CN) 2125 »(CO) 2048, 1990 - 5,6 2,6 1,5
CgHgFe(CO):CNH »(NH) 3400 »(CN) 2148 »(CO) 2040, 1989 6,2 ** 5.8 - -
CsHgFe(CO).CND »(ND) 2375 »(CN) 2123 »(CO) 2038, 1989 - 58  — -
* Aceton-dg, ** DMSO-ds.

Tab. II. IR- und NMR-Daten von olenFe(CO):CNCzHs.

IR: Lsg./CH2Cl2 em™! ITH-NMR: (6) ppm, CDCl3
C4HeFe(CO):CNCoH; »(CN) 2158 »(CO) 1990, 1934 5,2 3,6 1,4 1,3 —o0,1
CeHgFe(CO):CNC2Hs; »(CN) 2150 »(CO) 1982, 1926 5,2 3,6 2,8 1,5 1,3
CsHgFe(CO).CNCoH; »(CN) 2160 »(CO) 1995, 1945 5,2 3,6, - - 1,3




1018

Aufgrund der 16sungsmittel- und temperaturab-
hingigen IR-Spektren im »(CO)-Bereich nehmen
wir an, dafl die Verbindungen olenFe(CO):CNR in
2 Isomeren vorliegen (Abb. 1).

Wie SCC EH-Rechnungen am CsHgFe(CO):CNH
ergaben, ist das Isomere mit dem axialen Liganden
CNH (A) energetisch um ca. 8,2 KJ gegeniiber dem
Isomeren mit dem dquatorialen Liganden CNH (B)
begiinstigt.

Die Umsetzungen von [olenFe(CO):CN]- mit
RaSHX bZW. RsGeX (R == CHa, Csz, CsHs) fﬁhren

Abb. 1. Isomerie bei den Komplexen
olenFe(CO):CNR (R =H, D, C2Hs).

C\C_C/C = Diensysteme
der Liganden C4Hg, C¢Hg, CsHsg.
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in analoger Weise zu den Komplexen
olenFe(CO):CNSnR3 bzw. olenFe(CO):CNGeRs3,
woriiber in Kiirze berichtet wird.

Diese neuen Verbindungstypen sind nur iiber die
[olenFe(CO):CN]--Anionen zugénglich, da bei der
Einwirkung von Isonitrilen auf die olenFe(CO)s-
Komplexe die olefinischen Liganden eliminiert
werden.

Die Reaktionen von substituierten Dien-eisen-
tricarbonylen, R-olenFe(CO)s (olen = Butadien,
1.3-Cyclohexadien, Cyclooctatetraen; R = Alkyl,
Aryl) mit NaN[Si(CHs)s]; fithren nach bisherigen
Ergebnissen nicht in allen Fillen zu den erwarteten
[R-olenFe(CO)2:CN]--Anionen. So konnte am Bei-
spiel des 1.4-Diphenylbutadien- und des 2-Methyl-
butadien-eisentricarbonyls gezeigt werden, daf} sich
nur das Isoprenderivat zum Cyano-dicarbonylferrat
Na[CHs-C;HsFe(CO)2:CN] umsetzt.
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