
Ilie Untersuchungcn wurdcn weiterhin auf das dimere Rhodium- 
rlicarbonyl-monochlorid [Rh(CO)eCi]25) ausgedehnt. Diese wahr- 
xh(4nlich plan gebaute Verbindung, 

CI 

reagicrt vie1 leichter als das polymcre [Ru(CO),J2], mit N-Basen, 
Phosphincn und verwandten Komplexbildnern. Bei diesen Um- 
setzungen entstehen in  Abhangigkeit vom Liganden ( X  = N-Base, 
Phosphin u. a , )  zwei verschiedene Verbindungstypen. Einerseits 
bilden sich un te r  Entbindung von 1 X o l  GO und Aufspaltung der 
dimeren Struktur monomer gebaute, stabile Komplexe, entspr. 

Rh(CO),CI + 2 X -+ Rh(CO)X,CI + CO. 

Solche Verbindungen existieren rnit Phosphinen und Arsinen; sie 
sind loslich in indifferenten Mitteln und in  ihren Eigenschaften 
wie Farhe und Stabilitat in charakteristischer Weise abgestuft. 

Ferner entstehen ohne CO-Abspaltung Diearhonyl-Verbindun- 
gen, die in kristalliner Form stabil, in  Losung dagegen labil sind: 

Rh(CO),CI + X, + Rh(CO),X,CI. 

Sie treten mit Triphenylstibin und Pyridin als Liganden auf. 
Eigpnartigerweise unterscheidet sich damit ersteres von seinen 
Homologen, was insbesondere durch die gegenuber den gelben Phos- 
phin- und Arsin-Verbindungen tiefviolette Farbe des Dicarbonyl-his- 
[ triphenyl-stibinl-rhodium(1)-chlorids zum Ausdruek kommt. Mit 
Pyridin entsteht das intensiv gelbe Dicarbonyl-dipyridin-rho- 
dium(1)-chlorid. Ein o-Phenanthrolin-haltiges Rhodiumcarbonyl- 
halogenid konnte bishcr - moglicherweise infolge sterischer Ver- 
haltnisse - nicht isoliert werden. 

Somit treten stabile komplexe Carbonyl-halogenide der Edel- 
metalle Ruthenium und Rhodium nur mit Liganden auf, die dureh 
cine mesomere Doppelbindungsstruktur an das Metallatom gc- 
hunden werdon. ifber wtjtere Konsequenzen dieses fur die Kohlen- 
oxyd-Komplexe der Ubergangsmetalle, besonders auch fur 
Osniium und Iridium charakteristische Verhalten wird demnachst 
eingehender berichtet6). 

Fiir die Unterstutzung dieser Arbe i fen  sprechen tcir dena , ,Bud 
der E'reunde" der T .  H .  Miirtchera und dew ,,Fonds der chemisehen 
Industrie" unseren verbindliehsten Dank  aus. 
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Uber neue Substitutions-Reaktionen 
von Eisen-carbonyl-halogeniden und 

Eisennitrosyl-carbonyl 

Von Prof. Dr.  W .  H I E B E R  und 
Dipl. - Chem. A .  T H A L H O F E R  

Aus den& Anorganisch-chemisehen Ins t i f u t  der 
Teehnischen Hochsehule Miinchen 

I m  AnschlnD an friihere Arbeiten iiber Substitutiousrcaktionen 
der Eisentetracarbonyl-halogenide mit Aminen, wie besonders 
Pyridin und o-Phenanthrolin'), sowie neuerdings mit Isonitri- 
leu*)), konnte gezeigt werden, da13 speziell Phosphinc, Arsine und 
Stibine zu einem tdweisen  Ersatz des Kohlenoxyds in Eisen- 
carbonyl-halogeniden befdhigt sind. I m  allgemeinen erwiesen sich 
die Triaryle als vorteilhafter gegenhber den entsprechenden Alkyl- 
Verbindungen. Es entstehen hierbei mit dem Carbonyljodid, das 
sich in besondercm Ma0 zu derartigen Substitutionsreaktionen 
eignct, rnonosubstituierte Verbindungen, z. B. 

Fe(Sb(C,Hd,)(CO), Jz, 

wahreud man niit dcm Carbonyl-bromid iind -chlorid disubst.itu- 
ierte Produlrte wie 

Fe(As(C,H,),),(CO),Br, oder Fe(P(C,H,),),(CO),CI, 
erhilt.  

6 )  W .  Hieber und H .  Lngally,  Z. anorg. allg. Chem. 251, 96 [1943]. 
6 )  Vgl. H .  Heusinger, Diplomarbeit T.  H. Munchen 1955. 
7 )  W. Hieber u. G. Bader,  2. anorg. allg. Chem. 190, 193 [1930]. 
8 )  W. Hieber u. D. Y. Pigenot, Chem. Ber. 89, 193, 610, 616 [1956]. 

Auch Triayelohexylpliospliin und Phosphorigdaureester (Alkgl- 
wie Arylester) gehen derartige Substitutionsreaktionen mit 
Eisencarbonyl-halogeniden ein. 

Die Verbindungen zeigen typisch nnpolaren Charakter, Los- 
lichkeit in indifferenten Mitteln und hydrophobes Verhalten; 
speziell die Brom- uud Chlor-Verbindungen unterscheiden sieh 
hierdurch wesentlich von den entsprechenden Tetracarbonyl- 
halogeniden. I n  allen Fallen handelt es sich um Nichtclektrolyt- 
Verbindungen mit koordinativ 6-zahligem Metallatom. 

Ferner wurde festgestellt, daO aueh Eiscnrlitrosylcarbonyl 
Fe(CO),(NO), derartige Substitutionsreai~tionen eingeht, wobei 
in  ifbereinstimmung mit den friiheren Untersuchungen mit Pyri- 
din oder o - P h e n a n t h r ~ l i n ~ )  cine oder beide Molekcln Kohlenoxyrl 
ersetzt werden konnen, niemals aber das Stickoxyd. Die 1,etreffen- 
den gut  kristallisierten Verbindungen wie Fe(NO),COSb(C,H,), 
oder Fe(NO),(PR,), verhaltrn sich i m  iibrigcn iihnlich wic die 
entsprechenden substituierten Carbonyl-halogenide. 

Die IR-Spektren ermoglichen weitere Einblicke in die Bindungs- 
a r t  und dio Struktur  der aufgefundenen Substanzen. Hieriiber 
wird demnachst a n  anderer Stelle eingehcnd berichtet'o). 
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Reaktionsweisen von Kobaltcarbonylen 

Von Prof. Dr.  W .  H I E B E R  zcnd 
Dipl.-Chem. R. B R E  C 

Aus dem Anorganiseh-chemisehen Laboratorium der Technisehen 
Hoehschule Miinchen 

Bei Untersuchungen iiber die Reaktionen des unpolar gcbauten 
Kobaltcarbonyl-quecksilbersll) mit Komplexligandcn konnten wir 
feststellen, da13 Triphenylphosphin glat t  1 Molekel GO pro Atom 
Co substituicrt: 

Hg(Co(CO),)z + 2P(C,H,), + Hg(Co(CO)aP(C,H5)3), + 2CO 

Die analogen Verbindungen mit Triphenylarsin und Triphenyl- 
stibin schlie0en sich an. Fs handelt sich um iiu5erst bestimdige, 
in  allen gebrauchliehen Mitteln unlosliche Substanzen. Weiterhin 
wurden monosubstituiertc Verbindungen von Kobaltearbonyl- 
Cadmium, -Zink, -Zinn sowie -Thallium dargestellt: 

Me(Co(CO),P(C,H,),), M e  = Cd, Zn, %I1, Tl(Co(CO),P(C,H,),), 

Polar gebaute Tetracarbonyl-Kobaltate wie [Co(CO),]Na rea- 
gieren n i c h t  mit Triphenylphosphin. 

Organozinn-kobaltcarbonyle wie 

Sn(CH,),(Co(CO),), , Sn(C4HdZ(Co(CO),), und  Sn(C,H,),Co(CO), 

die aus den entsprechenden Organozinnhalogeniden durch doppclle 
Umsetzung mit  Na[Co(CO),] erhalten wurden, gchen ebenfalls 
eiue Substitutionsreaktion mit Triphenylphosphin ein, z. B. 

S?(C,H9)2(CO(CO),P(CeHj),)E . 
Sehlielllich wurde anch Sn(C4Hs)2Fe(CO), mit Triphenylphosphin 
umgesetzt, wobei 1 Mol COiFe frei wird. Diese Phosphin-haltigen 
Verbindungen sind gut  kristallisiert, unlosiieh in Wasser, hlkohol 
und d ther ,  wenig loslich in  Benzol und rclativ bestandig an dcr 
Luft. 

Diese Substitutjonsreaktionen unterscheiden sich von den Um- 
setzungen des Hg(Co(CO),), mit N- und 0-Bascn, bei denen unter 
Abscheidung von metallisehem Quecksilber und Valcnadispro- 
portionierung dieselben Hcaktionspro:luktr entstehen wie aus 
Kobaltcarbonyl12), z .  B. 

3Hg(Co(CO),), . I -  12NH,  + 
I1 -1 

3 Hg + 2[Co(NH,),I [Co(CO)& + 8CO . 
l i t  Isonitrilen findet eine ahnliehe Disproportio~lierung untcr 

Hg-Abscheidung und Bildung eines Salzes mit Co(I)-Kation 
statt13). 

9 )  W. Hieber u. J .  St. Anderson, Z. anorg. allg. Chem. 217, 132 
[1933]. - Entsprechende Substitutionsreaktionen mlt Isonitrilen, 
Phosphinen etc. wurden von uns  auch am Kobaltnitrosylcarbo- 
nyl Co(NO)(CO), ausgefuhrt. 

10) Vgl. auch A. Tholhofer Diplomarbeit, T. H. Miinchen 1955. 
11) W. Hieber, E.  0. Fische'r u. E. Bockly,  Z. anorg. allg. Chem. 269, 

308 [1952]. 
12) W. Hieber, J .  Sedlrneier 11. W .  Abeck ,  Chem. Ber. 86, 700 [19531; 

87 25 119541. 
13) W: Hieber u. J .  Sedlmeier, ebenda 87, 789 [1954]; dort weitere 

Literaturzitate. 




