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Summary

n°-CsHs(CO),FeNa reacts with the benzimide chlorides CcHs(Cl)C=NR

(R = CH(CHjs;),, C¢Hy) in boiling THF to give the n'-iminoacyl complexes
n°-CsH(CO),Fe[n'-C(CsH;)NR.]. Alternatively, the new Fe complexes [1°-CsH;s-
(CO)FeC(CgH)N(CH;3)C(CgHs)NCH; |PF (IV) and [1°-CsH(CO),FeC(CgHs)N-
(CH3)C(CsH)NCH,;]PF¢ (V) are formed under the same conditions, if R = CH;.
Hydrolysis of the C—N single bond of the ligand in V, not stabilized by a chelate
effect as in IV, results in the formation of [1°-CsH(CO),FeC(CcH)NHCH;]PF4
(VII). Reaction of 1°-C;H4(CO),FeNa with N-benzylbenzimido chloride yields
n°-CsHs(CO),FeCH,Cg¢H as the only isolated product.

Zusammenfassung

1°-CsHs(CO),FeNa reagiert mit den Benzimidchloriden C¢cHs(Cl)C=NR (R =
CH(CHa,)., C¢Hs) in siedendem THF zu n'-Iminoacylkomplexen, °-CsHs(CO),-
Fe(n'-C(C¢Hs)NR). Die neuen Fe-Komplexe [7°-CsHs(CO)FeC(CeHs)N(CH3)C-
(CeHs)NCH;]PF6 (IV) und [1°-CsHs(CO).FeC(CsHs)N(CH;)C(CsHs)NCH;]1PF,
(V) entstehen dagegen unter den gleichen Bedingungen, wenn R = CH;. Hydro-
lyse der C—N-Einfachbindung des Liganden in V, der nicht durch einen Chelat-
effekt wie in IV stabilisiert ist, fithrt zur Bildung von [1n*-C;Hs(CO),FeC-
(C¢H)NHCH;PF, (VII). Die Reaktion von 1n°-CsH4(CO),FeNa mit N-Benzyl-
benzimidchlorid ergibt 1°-CsHs(CO),FeCH,CsHj; als einziges isolierbares Produkt.

Einleitung

Uber die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen, die Iminoacylliganden
enthalten, wird zunehmend berichtet. Sieht man von der Verwendung isocyanid-
haltiger Komplexe als Vorstufen {1—38] und der oxidativen Addition von Imid-
chloriden an Metallkomplexe [4] ab, so hat sich als universell einsetzbare Me-
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thode die Reaktion von Carbonylmetallat-Anionen mit Benzimidchloriden,
CecHs(Cl)C=NR, bewihrt. Unter milden Bedingungen (Raumtemperatur) werden
dabei n'- bzw. n*-Iminoacylkomplexe I bzw. II (Schema 1) gebildet [5,6]. Der
Einbau von Acylgruppen in Imidoylkomplexe bewirkt eine Destabilisierung
derselben, die sich zur Synthese von z.B. a-Aminosiduren nutzen lisst [7].

Eine Sonderstellung nimmt N-Methylbenzimidchlorid ein, das mit (CO);CoNa
[5] bzw. CsH5(CO);MoNa [8] zu cyclischen N-Imidoylaminocarbenkomplexen
vom Typ III (Schema 1) reagiert. Die Reaktionsfiihrung erfolgt hierbei in Ab-
weichung zur Darstellung der n!-Komplexe bei h6heren Temperaturen, z.B. in
siedendem THF. Im folgenden wird iiber die Ausdehnung dieser Reaktion auf
das stark nukleophile C;H,(CO),FeNa [9] berichtet, wobei auch Benzimid-
chloride mit den Resten R = CH(CHs;),, CH,C¢H; und C;H; Verwendung
finden.
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Priparative Ergebnisse

Unter einheitlichen Bedingungen wurden jeweils die entsprechenden Imid-
chloride mit CsH4(CO),FeNa im Molverhiltnis 2/1 in THF (60°C) umgesetzt.
Dabei zeigte sich bereits bei der Aufarbeitung die Bildung von Produkten ver-
schiedenster Natur in Abhanglgkelt vom am Iminostickstoff befindlichen Sub-
stituenten.

Umsetzung mit N-Methylbenzimidchlorid

Aus der bei 60°C durchgefiihrten Reaktion lassen sich als Hauptprodukte
die Bisimidoylkomplexsalze IV und V isolieren (Schema 2). Als Nebenprodukte
konnen [CsH;sFe(CO);]; und in geringen Mengen ein durch Hydridaddition an
den Carbenkohlenstoff von IV gebildeter Neutralkomplex VI [10] nachge-
wiesen werden. ,

Die Umsetzung lisst sich durch die Temperatur steuern: Wihrend bei 40°C -
fast ausschliesslich das gelbe Produkt V entsteht, erhilt man bei 65° C nur den
dunkelrotbraunen Komplex IV.

Die beiden Hauptprodukte sind im festen Zustand stabil;, was auch fur die -
Ldsungen von IV z.B. in Aceton gilt. V erleidet dagegen, liber langere Zeit in .
Losung aufbewahrt, hydrolytlsche Spaltung durch Feuchtlgkeltsspuren an der
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>—N-Einfachbindung. Der dabei gebildete Komplex VII entspricht im Typ auf
inabhingigem Wege synthetisierten C;H(CO),Fe-Aminocarbenkomplexen,

vas sich durch Vergleich seiner spektroskopischen Daten beweisen lisst [11].

V und V entsprechen der fiir Bisimidoylkomplexe geforderten analytischen Zu-
ammensetzung, die auch durch die Massenspektren gesichert ist. Die durch
relddesorption aus den auf 0°C gekiihlten Acetonldsungen gewonnenen Mole-
dilpeaks stimmen mit den fiir die Kationen von IV bzw} V berechneten Werten
iberein. ¥

Eine einfache Unterscheidung von IV und V gelingt mit Hilfe der IR-Spek-
ren (KBr). So enthiilt IV nur eine CO-Schwingung bei 2000 cm™! im Gegensatz
u zwei Banden bei 2068 und 2100 cm™! in V. Das unterschiedliche Koordina-
ionsverhalten des Bisimidoylliganden driickt sich in seinen v»(C—N)-Schwing-
igen aus. Im Chelatkomplex IV lisst sich nur eine, fiir eine koordinierte
minogruppierung typische Schwingung bei 1634 cm™ erkennen. Fiir den
ffenkettigen Komplex V liegt die vergleichbare, allerdings nicht koordinierte
iruppe mit 1664 cm™! deutlich hdher. Eine zusitzliche Bande bei 1517 cm™
st typisch fiir die heteroatomstabilisierte Carbeneinheit am Metall. Als ergan-
ende Strukturinformation dienen die intensiven Banden bei 837 bzw. 827
m~* des PF¢-Anions. .

In Ubereinstimmung mit einer Dimerisierung des Imidoylliganden enthalten
lie !H-NMR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe IV und V je ein Singulett fiir die
>sHs-Protonen und je zwei Singuletts fiir die chemisch nicht dquivalenten CH;-
rruppen. Obwohl in beiden Verbindungen die gleichen Strukturelemente vor-
legen, sind die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der N—CHj;-
sruppen betrdchtlich. Wihrend der N-Imidoylcarbenligand in IV aufgrund
einer Chelatisierung einzig in einer all-cis-Konformation vorliegen kann, sind
iir den gleichen Liganden in 'V mehrere, sogar bei Raumtemperatur stabile
{onformationsisomere denkbar. Die Rotation um die Fe—C—N-Bindung solite
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senso wie in neutralen (CO)sCr-aminocarbenkomplexen [12] stark gehindert
sin. Gleiches gilt auch fiir die C=N-Bindung, wenn man sie als Teil eines Ami-
nsystems auffasst [13]. Da jedoch nur ein Satz von Signalen beobachtet wird,
:hliessen wir auf eine bevorzugte Orientierung des Aminocarbenteils.

Das * C-NMR-Spektrum von IV weist neben zwei verschiedenen Resonanz-
gnalen fiir die N—CHj;-Gruppen jeweils ein Singulett fiir den CO-, den Carben-
nd den zwischen den beiden Stickstoffatomen eingelagerten Kohlenstoff auf.
1 Komplex V konnten alle erwarteten Resonanzsignale mit Ausnahme derjeni-
an fiir die Carben- und N—C—N-Kohlenstoffatome gefunden werden, was auf
ie gegeniiber IV betrichtlich verminderte Loslichkeit zuriickzufiihren ist.

ie Reaktion mit N-Isopropyl-, N-Phenyl- und N-Benzyl-benzimidchlorid

Aus der Umsetzung von C;H(CO),FeNa mit N-Isopropylbenzimidchlorid
ssen sich zwei Produkte isolieren. Fiir eines der beiden wird ionischer Charak-
i vermutet aufgrund seiner Unloslichkeit in unpolaren Losungsmitteln. Hier-
ir spricht auch die Anwesenheit zweier v(CO)-Frequenzen bei 2000 und 2020
n~ L Aus der Abwesenheit einer NH-Schwingung beli gleichzeitiger Gegenwart
ner nicht koordinierten C—N-Doppelbindung (¥(CN) 1660 cm™!) lisst sich auf
nen zu V analogen Komplex mit zwei Imidoyleinheiten schliessen, jedoch
it CI” als Anion. Bei dem Versuch, ein analytisch sauberes Produkt durch
dllung als PF¢-Salz zu erhalten, bildet sich {CsH(CO),FeC(CsHs)NH-
>HMe,)]PF, [11] durch Hydrolyse an der C—N-Einfachbindung. Als neutrales
eaktionsprodukt lisst sich in 10% Ausbeute das unter milden Bedingungen in
esentlich besserer Ausbeute entstehende Dicarbonyl (°-cyclopentadienyl)-
1-N-Isopropylimidoyl)eisen [5] isolieren. Ausschliesslich der n*-Iminoacyl-
omplex entsteht aus N-Phenylbenzimidchlorid. Die beiden n'-Imidoylkom-
lexe stimmen in ihren spektroskopischen Eigenschaften voll mit den bereits
aschriebenen Verbindungen iiberein.

Die unter den gleichen Bedingungen wie oben mit N-Benzylbenzimidchlorid
urchgefiihrte Reaktion liefert als einziges isolierbares Produkt in 30% Aus-
aute Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)benzyleisen [14]. Somit wire denkbar,
ass durch den nukleophilen Angriff des Fe-Anions die Bildung von Benzonitril
duziert wird, wihrend als eigentliches Elektrophil das Benzylkation wirken
ann.

rbeitsvorschrift

0.9 g (4.5 mmol) C;H4(CO),FeNa werden in 100 ml THF gelSst und bei
aumtemperatur mit 1.38 g (9 mmol) N-Methylbenzimidchlorid versetzt. An-
‘hliessend erwirmt man 60 min auf 40 bzw. 65°C. Nach dem Abziehen des
dsungsmittels wird der dlige rote Riickstand in 20 ml 99% Ethanol aufge-
ommen. Durch Zugabe von 20 ml Wasser fillt ein dunkelbrauner Niederschlag
1s, der filtriert wird und in der Hauptsache aus [CsHsFe(CO),], und geringen
‘engen des Neutralkomplexes VI [10] besteht. Aus dem Filtrat fallt nach Zu-
ibe von 0.73 g (4.5 mmol) NH,PF, entweder der gelbe Dicarbonylkomplex V
Reaktionstemperatur 40°C) oder der dunkelrotbraune Monocarbonylkomplex
7 (Reaktionstemperatur 65°C) aus. Die filtrierten Produkte werden mit Ether
nd Wasser griindlich gewaschen.

Analysenreine Produkte erhilt man durch Chromatographie an Sephadex
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LH 20 (1.5 X 21 cm) mit Methano! als Elutionsmittel sowie anschliessendes
mehrfaches Umfillen aus Aceton/Ether (1/5 fiir IV bzw. 2/5 fiir V). IV lisst
sich aus Aceton/Ether 1/2, V aus Aceton/Ether 1/1 bei —35°C umkristallisieren.
Die Ausbeuten konnten fiir IV bis zu 40%, fiir V bis zu 29% optimiert werden.

Analysen: IV: Gef.: C, 20.08; H, 3.77; N, 5.25; Molgew. [15] 385 (bez. S6Fe).
C,,H,,FsFeN,OP ber.: C, 49.84; H, 3.99; N, 5.29%; Molgew. 530.2 bzw. 385.3
(Kation). V: Gef.: C, 49.50; H, 4.0; N, 5.07; Molgew. [15] 413 (bez. *°Fe).
C,3H,,F¢FeN,O,P ber.: C, 49.49; H, 3.79; N, 5.02%; Molgew. 558.3 bzw. 413.2
(Katicn). Eigenschaften: IV: dunkelrotbraune Kristalle, Fp. 206°C (beg. Zers.).
V: gelbe Nadeln, Fp. 137°C (beg. Zers.).
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