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31. Walter Hieber und DietwulI von Pigenot: ffber Metall- 
carbonyle, 70. Mitteil.'): Isonitril-substituierte Eisenearbonyle 

[Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 23. Juli 1955) 

H e m  PTO/e88Or Dr. Karl  F r e u d e n b e r g  zum 70. aeburtstug gewidmet 

Substitutionsreaktioncn an Eisencarbonylcn mit Ieonitrilen fiih- 
ren zu Mono- und Di-isonitril-carbonylen Fe(CO),CNR und Fe(CO),- 
(CNR), (R = CH,, C,H,, C,H5, C,HIOCH,-(p)), die echte Derivate 
des Eisenpentacarbonyls sind. Die hydrophoben, lichtempfhdlichen 
Verbindungen zeigen als solche, hinsichtlich ihrer Liislichkeitsver- 
hirltnisse, ihrer Schmelz- und Sublimierbarkeit, typischen Carbonyl- 
charakter. Die Molvolumina weisen auf einc Kontraktion des kom- 
plex gebundenen Isonitrils rihnlich dem CO in den Carbonylen hin; 
CO- wie Isonitril-Komplexe besitzen denselben Abstand Fe-C (1.85A). 
Der Charakter der Abmrptionsspektren der isonitril-substituierten 
Eiwncarbonyle ist iihnlich dem jenigen des Eisenpentacarbonyls. 

Unter den Substitutionsreaktionen an Metallcarbonylen verdieiien die- 
jenigen niit lsonitrilen (Carbylaminen) im Hinblick auf ihren dem Kohlenoxyd 
vergleichbaren Bindungszustand besondere Beachtung. So fuhren Reaktio- 
nen des Nickelcarbonyls mit aromatischen Isonitrilen im S h e  einer echteu 
Substitution zur Bildung von Tetraisonitril-nickel, Ni(CNR), (a = C&, 
0- und p-C,H,OCH, u. a.) 2), nahrend mit Kobaltcarbonyl unter Disproportio- 
nierung des Metallatoms ionogen gebautes Penta-isonitrilo-kobalt(1)-tetracar- 
bonylo-kobaltnt(-I), [Co (CNR),J@ [C;f(CO),la, entstehta). Die Untersuchun- 
gen uber die Einwirkung von Isonitrilen auf Eisencarbonyle, wic sie in1 fol- 
gendeii beschrieben werden, stiel3en zunachst auf grol3ere Schwierigkeiten. 
Eisenpentacarbonyl reagiert h i  Zimmertemperatur iiberhaupt nicht merklich 
mit Isonitril, auch nicht bei Zusatz von Pyridin oder anderen reaktionsfor- 
dernden Baaell, ganz gleich ob hierbei Methyl- oder das meist leichter reagie- 
reiide Phenylisoiiitril zur Anwendung komnit. Auch F. Klages  und K. Mon- 
kemeyer4) fiihren an, dal3 bei 40-50" bei der Einwirkung von Phenylisonitril 
auf Fe(CO), z t a r  deutliche CO-Entwicklung zu beobachten ist, aber riur 
,,stark verharzte braune Schmieren, die bisher nicht zur Kristallisation ge- 
bracht werden konnten" anfallen. 0. Warburgs) ,  der erstmltls (1929) eine 
Substitution von CO durch Isonitril untersuchte, stellte fest, daO Carbylamine 
gerade so wie CO mit dem Eisen  des Hlimoglobins reversibel reagiereri, 
Versuche, die in der Chemie und Photochemie des Hamoglobins eine grol3e 
Rolle gespielt haben ; definierte Verbindungen wurden jedoch nicht gefal3t. 

I 

1) 68. u. 69. Mitteil.: W. H i e b e r ,  W. Abeck  u. H. K. P l a t z e r ,  Z. anorg. allg. Chem. 

2 )  11'. Hicber  u. E. Bockly ,  Z. anorg. allg. Chem. P60, 344 [1950]; Z. Saturforsch. 

3, W. Hieber  u. J. Sedlmeier ,  Chem. Ber. 87, 789 [1964]. 
,) Chem. Ber. 83, ,501, 504 [1950]. 
5)  0. W a r b u r g ,  E. N e g e l c i n  u. W. C h r i s t i a n ,  Biochem. Z. 214, 26 [1929]. 

280, 241, 252 [1955]. 

bb,  129 [1950]. 
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B i 1 dungs  w ei sen u n d D a r  s t ell u 11 g 
Wahreud so alle friiheren Versuche, sowohl mit Methyl- wic rnit deni reak- 

tionsfahigeren Phenylisonitril das Kohlenoxyd im Eisenpentacarbonyl zu 
substituieren, eumindest ohne praparativ greifbares Ergebnis lblieben, zeigte 
sich zunachst, daB das reaktionsfreucligere, tiefgriine E i sen te t r aca r  bony1 
[Fc(CO),], sofort mit aliphatischen und aromatischen Isonitrilen unter Bil- 
dung eines schniutzigbraunen Reaktionsgcmisches reagiert.. Nach Entfernung 
uberschiissigen Isonitrils laBt sich aus dem Reaktionsgut eine Mono- iso-  
n i t r i l -Verb indung ,  Fe(C0)JX.R (R = CH,, C6H5), in gut ausgebildeten 
gelben Iiristallen sublimieren. Auch eine entsprechende Athy l -  i soni t r i l -  
Verb indung  wurde auf diesem Wege gefadt. 

In  der Folge erwies es sich als vorteilhaft, das E i sen te t r aca rbony l  
ge los t  i n  E i senpen taca rbony l ,  dem einzigen hierfiir in Frage kommcndeii 
Louungsmittel, zur Anwendung zu bringen. Hierbei zeigt sich, dall die Menge 
dcs anfallenden isonitril-substituierten Carbonyls erheblich groller ist, als dem 
eingesetzten Tetracarbonyl entspricht, d. h. es muC zumindcst teilweise Eisen- 
pentscarbonyl mitreagiert haben. 

Diese Bcobachtung lcgte es nahe, entsprechende Versuche nun auch mit 
E i  sen pen  t ac  ar  b o ny 1 a l lc i  n zu wiederholen. Tatsachlich verlauft die 
Reaktion sogar praktisch quantitativ unter der Voraussetzung, dall man das 
Isonitril nicht wie bei den erwahnten alteren Verauchen im QberschuB ver- 
wendet, sondern nur 1-2 Moll./Fe(CO),. Bei einer Reaktionsdauer von 3-4 
Stdn. bei etwa 50°, zweckmaUig im Einschmelzrohr, erhalt man so mit 1 Mol. 
Isonitril das Mono - i s o n i t r i l  - t e t r a  c a r  b on y 1, Fe(CO)&N * R. Durch den 
bei der Umsetzung in1 geschlossenen System entstehenden CO-Druck wird das 
Eisenpentacarbonyl 80 weit stabiliiert, da13 die Reaktion bei der erforderli- 
chen hoheren Tcmperatur ungestort verlluft, bei der normalerweise Zerfall 
eintritt. Bei 6-9stdg. Einwirkung von 2 Moll. Isonitril oberhalb von SO" ent- 
stehen so Di-isonitril-tricarbonyle, entsprechend Fe(CO),(CS.YU), (R = 

CH,, C,H,). Da Phenylisonitril unter den erwahnten Bedingungen polymneri- 
siert, wurde als aromatisches Isonitril p-Tolyl- oder p-Anisylisonitril ver- 
wendet ; auch hierbei wurden die entsprechenden Mono- oder Disubstitutions- 
produkte gebildet, z. B. (OC),Fe(CN. C6H,0CH,),. 

Es war indessen in keinem Fall moglich, eine Substitution von mehr als 
2 Moll. CO/Fe(CO), herbeizufiihren, auch nicht unter extremeren Versuchs- 
bedingungen und mit Di-isonitril-tricarbonyl-eisen als Ausgangsmaterial. Im 
ubrigen ist der Anwendung noch hoherer Temperatur im allgemeinen infolge 
der Instabilitiit der Isonitrile, zumal bei liingerer Reaktionsdauer, eine Grenze 
gesetzt. 

SchlieBlich wurde noch ein besonderer Versuch mit p-Phenylen-d i i so-  
n i t r i l  (1.4-Di-isocyano-benzol) durchgefuhrt, das als eines der wenigen bis- 
her bekannten Diisonitrile zuganglich ist. Hierbei entsteht unter den erwahn- 
ten Bedingungen ein zweikernig kons t i t u i e r t e s  Der iva t ,  das noch je 
4 Moll. CO pro Eisen-Atom enthalt : 

( OC),Fe-CN-C6H4-NC-Fe (CO), 
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Einkernige diisonitril-substituierte Tricarbonyle bilden sich nicht, sie sind 
auch aus sterischen Griinden kaum zu erwarten. 

Eigensc ha f t en  
In siimtlichen Isonitril-Carbonylen betatigt das Eisen insgesamt  5 Va - 

lenzen gegenuber Kohlenoxyd und Isonitril-Kohlenstoff, d. h. es liegen ech te  
Der iva t e  des Eisenpentacarbonyls  vor, die sich in ihren Eigenschaften 
mit diesem selbst wie untereinander vergleichen lasseii. 

Die Verbindungen sind g u t  kr i s ta l l i s ie r t  und im Gegensatz zu amin- 
oder phosphinhaltigen Eisencarbonylen le ich t  schmelz bar. Der Eintritt 
des Isonitrils in das bei -21" schmelzende Eisenpentacarbonyl wirkt sich in 
eher  Erhohung des Schmelzpunktes fur jede Molekel gebundenen Isonitrils 
aus. Am tiefsten schmilzt noch das bei gewohnlicher l'emperatur fliissige 
Monoathylisonitril-tetracarbonyl-eisen (Schmp. -3") ; die entsprechende Me- 
thylverbindung schmilzt erst bei $31.5". l m  gleichen Sinn nimmt die F ldch-  
t i gke i t  der Verbindungen ab. M e  Monosubstitutionsprodukte sind bei Tem- 
peraturen in der Nahe ihrer Schmelzpunkte im Hochvakuum subl imierbar ,  
die Disubstitutionsprodukte nur teilweise. Der Dampfdruck des Monomethyl- 
isonitril-tetracarbonyl-eisens ist in einem engen Temperaturintervall gerade 
noch meBbar und betragt bei 50-70" 2-7 Torr (Fe(CO), entsprechend 100 bis 
260 Torr). Die Disubstitutionsprodukte xersetzen sich oberhalb von 90" und 
zeigen nicht mehr den charakteristischcn carbonylahnlichen Geruch der Mono- 
substitutionsprodukte. 

Samtliche isonitril-substituierten Eisencarbonyle sind wie Fe(CO), licht- 
empfindlich, hydrophob und in organischen Losungsmitteln recht g u t  1 o s - 
l ich;  lediglich die Liislichkeit in Petrolather bei gewohnlicher Temperatur 
ist bei den Disubstitutionsprodukten schon rnerklich geringer, wodurch sie 
von den Monoisonitril-Verbindungen getrennt werden konnen. Die Losungen 
in Aceton 11. a, zeigen keine Leitfkhigkeit. R ie  sich aus der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbest immung von Fe(CO),CN.CH, in Benzol ergibt, 
sind die Verbindungen monomer. 

Nur das p-Phenylendiisonitril-bis-tetracarbonyl-eisen weist infolge seiner 
zweikernigen Struktur gegenuber den anderen einkernigen Verbindungeii 
deutliche Verschiedenheiten auf. Es zersetzt sich, obwohl ein Monosubstitu- 
tionsprodukt, oberhalb von loo", ohne zu schmelzen, laBt sich auch riicht 
subliniieren und zcigt nur geringe Loslichkeit. 

- ~ _ _ _ _ ~ ~  

Raumchemische  Be t r ach tungen  
Die folgende Tafe l  1 enthalt die nach der Schwebemethode bei 20' er- 

mittelten Dichten der isonitril-substituierteri Eisencarbonyle (Spalte 1) und 
die daraus errechneten Molvolumina (Spalte 2). 

Aus der Extrapolation auf den absol. Nullpunkt (Spalte 3) ergibt sich, daB 
auch das I s on i t r il in den Isonitril-Carbonylen in iihnlicher Weise eine I( o n - 
t r a k t i o n  erfkhrt, wie das komplex gebundene Kohlenoxyds) (Spalte 4-6). 

8 )  W. Hieber u. Mitarbb., Z. anorg. allg. Chem. 190, 215 [1930]: W. Hieber, R. 
Nast u. J. G.  FloB, Z. anorg. allg. Chem. 2SO [1955], i. Nrsch. u. Anm. 9. 
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Tafel 1. Dichten und Molvolumina iaonitril-substituierter Eisencarbonyle 

-- 
196 
- ~ _ _ _  

Raumbedarf von'Nullpunkts- 

bzw. Isonitril 1 freien co 
vzo , vo subtraktivy) ;bzw.Ieonitr. 

MolvO1. I MolvoL 1 gebundenem CO I volumendes 
bei 20°C, bei0"K 

I 1  
I 

trak- 

Fe(CO), . . . . .  . . . . .  . 1.457 
W(CO),CN CH, . . . . 1.580 
k'e(CO),CN.C,H, ... 1 1.605 
Fe(CO),CN*C,,H,OCH,~ 1.496 
3) Nullpunktsvol. berechn. naeh R. Lorenz'). 
8) Niillpunktsvol. oxtrapoliert nkeh Griineisen, d. b. CL. 7.5% vom Yolvolumen nahe dea Schmclzpunktes 9. 
y) Bercchn. ala Diff. nus V, und dem Raumbedarf der Oruppe Fe(CO),. der aich nu8 VofUr Fe(CO), nacb Abzug den 

Yulvolumens vou 1 Yo1 gebundenem CO ergibt: 106-19.8 - 88.2. Hierbei uird allerdings die vnreinfaehende An- 
nahme gemacht, daD der Raumbedarf der Gruppe Fe(CO), von der Art dea ftinften Ligandcn unabhiingig ist. 

6) Aua dem Nullpunktsvolumen dea CN.C,H, (883) zuztiglich die Rauminkremente fur -OCH, (naeh W. Bil tz ,  
1.r. 7)) .  

Hierbei ist allerdings zu bedenken, daB die zur Extrapolation der Molvoluniina 
der Isonitril-Carbonyle auf den absol. Nullpunkt verwendete Gruneisensche 
Regel') nur ein Kiiherungsverfahren darstellt und die Werte in Spalte 3 daher 
niit entsprechender Kritik bewertet werden miissen. 

Im gleichen Zusammenhang ist bemerkenswert, daD nach der Rontgen- 
untersuchung von H. M. Powell8) in dem Komplex [Fe(CN~CH,),]Cl,.3 H,O 
der Abs tand  Pe-C m i t  1 . 8 5 8  genau  so groB ist, wie im Fe(CO),. Wie 
bei den Metallcarbonylen9) sind daher auch bei den Isoni t r i l -Komplexen  
verschiedenc mesomere Valenzzust i inde mi t  e iner  e infachen  u n d  
doppel ten  Bindung zwischen Metall- uxid C-Atom als Grenzformen emu- 
nehmen, wobei eine digonale sp-Bastardisierung denkbar ware, welche zu 
einer lincaren Anordnung C . . . N . . . R fuhrt : 

0 0 0 8  - 
Vo-C--h'-R 4--+ F0-C-N -R C P  Fe=C=N-R. 

Absorpt  ionsspekt ren  

Der Verlauf der Ex t ink t ionskurven  der Isonitril-Eisencarhonyle ist 
dem des Eisenpentacarbonyls vergleichbar. Bei allen Kurven, die his 2100 A 
aufgenommen wurden, steigt die Extinktion irri UV laufend an, ohne daB ein 
Maxiinuni erreicht wird (Abbild. 1) .  Dies gilt besonders auch fur das Fe(CO), 
selbst, das bisher nur  bis ca. 2700 A vermessen wurdeI0). Die Extinktion der 
Isonitril-Carbonyle ubertrifft st,ets in geringem MaB diejenige des Eisenpenta- 
carbonyls. Um 2500 A findet jedoch eine gewisse oberschneidung der Ab- 
sorptionskurven von Fe(CG)5 und Fe(CO),(CN.CH,), statt. Ein charakteristi- 
scher Einf luB d e r  S u b s t i t u e n t e n  ist weder nach ihrer Art  noch nach ihrer 

') Vergl. W. Hiltz, Raumchemie d. feeten Stoffe, Leipzig 1934, S. 12. 
8 )  J. chem. SOC. [London] 1%, 799; 1948,61. 
9 )  W. Hieber, F. See1 u. H. Schneider, Chem. Ber. 86,647 [1952]. 

10) J. Drechsler, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 84, 320 [1928]; R. Hie-  
ber u. C,. Beder,  Z. anorg. allg. Chem. 190, 193 [1930]. 
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Zahl zu erkennen. Beim Phenylisonitril iibertrifft die Extinktion schon etwaa 
diejenige der alkylsubstituierten Derivate, besonders deutlich bei 2600 A. Die 
Feinstrukturbanden des freien Phenylisonitrils 11) verschwinden im Carbonyl- 
komplex. Nur .das iuteiisiver gelbe z w ei k er  ni go p - P hen y lendiis o ni t r i l-  
D er i v a t  zeigt eine deutliche Verschiebung der Absorption ins sichtbare Gebiet. 

Dem B u n d  d e r  F r e u n d e  d e r  Technischen  Hoehschule  Miinchen eowie dem 
V e r b a n d  d e r  Chemischen I n d u s t r i e ,  , ,Fonds d e r  Chemie", sind wir f i i r  ihre wert- 
volle Unterstiitzung zu besonderem Dank verbunden. 

Beschreibung der Versuche 
Bemerkungen z u r  Arbe i t smethodik  

Die Darstellung der Subetitutionsprodukte erfolgt im Einschmelzrohr ,  dessen In- 
halt 80 bemessen wird, daB der entahhende CO-Druck wahrend der Reaktionstemperatur 
10 at nicht iiberschreitet. Ee werden im allgemeinen Rohre von ea. 60 cm L n g e  und 
20 mm Durchmesser verwendet. ' 

u) I(. L. Wolf u. 0. S t r a s s e r ,  Z. physik. Chem., Abt. B 21, 389 [1933]. 
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Die erforderlichen Mengen fluchtigos Isonitril und Carbonyl werden in das zuvor aus- 
gezogene Rohr im Hochvakuum einkondensiert oder die Lijsung von Substanzen, die nicht 
oder nur schwer fluchtig sind, mit einer Pipette unter Stickstoff eingegeben. Nach volli- 
gem Ausfrieren des Reaktionsguts (-190') wird evakuiert und abgeschmolzen. Die Reak- 
tionen werden je nach der crforderliohen Temperatur durch volliges Eintauchen des Ein- 
schmelzrohres in ein Wasser- oder Paraffinbad durchgefiihrt. 

Die Reinigung der Reaktionsprodukte geschieht soweit mogAich durch S u b l i m a t i o n  
i m  Hochvakuum.  Es empfiehlt sich im allgemeinen, im d h k t e n  Zug der Diffusions- 
p u m p  zu arbeiten, um durch Zersetzung cntstehende Gase sofort abzueaugen. Der 
Innenraum des Sublimationsgefiifies wird mit fiefiendem Waeser gekuhlt. Durch Auf- 
setzen eines zylinderfarmigen, unten offenen Schliffes kann das Sublimat im Sticketoff- 
Strom abgenommen werden"). 

Bei der Analyse  ist zu beachten, daB beim AufschluB der isonitril-substituierten 
Carbonyle mit konz. Salpetersiim sowie beim trockenen Erhitzen derselben stets fluch- 
tiga Produkte entstehen. Zur Meta l lbes t immung mu13 daher unbedingt in einem 
abgeschlossenen S y s t e m ,  z. B. im Einschmelzrohr, in dcm sich die eingewogene Sub- 
stanz und eine Ampulle mit ca. 5 ccm konz. oder rauchender Salpetersiiure befinden, ge- 
arbeitet werden. Pu'ach dem Abschmelzen des Rohrcs wird die Ampulle durch Schutteln 
zerbmchen und noch einige Stunden im sicdenden Waaeerbad erwiirmt. Hierbei lost 
sich die Substanz vollig klar auf. 

Bei Derivaten mit Anisylisonitril envies sich die Methoxylbes t immung n a c h  
Zeisel als vorteilhaft, vor d e m  in (spater auftrctenden) Fallen, in denen aufier Isonitril 
noch eine andere stickatoffhaltige Komponente vorliegt. 

Die K o h l e n o x y d b e s t i m m u n g  wurde durch Zersetzung der Substanz mit einer 
Jod-Pyridin-Lijsung und Messung des freigesetzten Kohlenoxyds durchgefiihrt. HIiufig 
fallen jedoch hicrbei die CO-Werte aus im einzelnen ungekliirten Griinden um ca. 50i 
zii nicdrig am. 

Zur Dichtebes t immung wurden die Substanzen unter Zusatz einer Spur cines 
Setzrnittels, ,,Lunetzol" der BASF-Ludwigshafen, in entsprechend konz. KJ-LO- 
sung (d = 1.6) durch allmiihliches Verdunnen mit Wasser in Schwebe gebracht und die 
Dichte dieser Liisungen bei 20" pyknometrisch bestimmt. 

Die Aufnahmc d e r  Absorp t ionsspekt ren  erfolgte mit dem ,,Unicam"-Spek- 
trophotometer. Als Lichtquelle dienten fiir den Bereich bis 3500 A eine Wolfram-, von 
3500-2000 A eine Waaserstofflampe. Als Liisungsmittel kam reines, mehrfach destillier- 
tes Athano1 zur Anwendung. Die Werte fur die Extinktionskurven dcs freien Phenyliso- 
nitrils sind der Literaturll) entnommen und auf den hier verwendeten MaDstab umge- 
zeicbnet. 

I. Monosubsti tutionsprodukte 
1. Monomcthylisonitril-tctracarbonyl-eisen: 1.34 ccm (10 mMol) Eisen-  

p e n t a c a r b o n y l  werden mit 0.54 ccm (10 mMol) Methyl i soni t r i l  im Einschmelz- 
rohr i. Vak. bis zum Einsetzen der Reaktion, die sich durch lebhafte Gtleentwicklung 
bemerkbar macht, ca. 4 Stdn. auf 50-60" erwiirmt. Nach dem Erkalten beobaclitet man 
gelbe bis orangefarbene Krishlle; bei - ofter auftretendor - Unterkuhlung des Reak- 
tionsgutes wird die K r i s t a h t i o n  durch kurzes Eintauchen in A. Luft eingeleitet. Zur 
Reinigung sublimiert man bei 30-40" i. Hochvak.; Ausb. ca. 1.5 g (70% d.Th.). 

Besonders vorteilhaft erhiilt man die Verbindung durch U m s e t z u n g  d e s  I s o n i t r i l e  
i n  e i n e r  Liisung v o n  [Fe(CO)r]s  i n  Fe(CO),: 1.05g (6.3mg-Atome Fe) E i s e n -  
t e t r a  c a r  b on  y 1 werden unter S tickstoff in  einer Zweischenkelapparaturls) eingewogen 
und ca. 15 ccm Eisenpentacarbonyl i. Hochvak. aufkondensiert, so dafi daa Tctracarbonyl 
groDtenteils gelost ist. Durch Kippen des Zweischenkelgefiifies wird filtriert und durch 
Tiefkuhlung ausgefroren. Kun kondensiert man 1.4 ccm (26 d o l )  Me t h y 1 i 8 o n i t  r i 1 auf 
das ausgefrorene Reaktionsgemisch. Beim Erwiirmen auf 30" setzt die Reaktion untcr 

. __  - _ _  - - - __ - - .- __ - - - - __ - - 

~ 

") Vergl. H. Lux,  Anorgan. Experimentierkunst, J. A. Barth, Leipzig 1954, S. 482 
(Abbild. 268 u. 269). Is) Vergl. Abbild. bei F. Seel ,  Z. anorg. allg. Chem. 260,347 [1943]. 
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Gmntwicklung ( !) lebhaft ein, und die griine IAsung verfrirbt sich nach Gelbbraun. Xach 
0stdg. Erwbmen auf 35' werden alle fluchtigen Bestandteile i. Hochvak. abdestilliert. 
Ea bleibt ein briiunlicher, auch e t w a  tetracarbonylhaltiger Riickstand, aus dem die Ver- 
bindung durch Vakuumaublimation gewonnen wird. Ausb. 3.5 g (10 d o l ) ,  d. h. es wer- 
den mindestens 9.7 mMol Fe(CO), mit umgesetzt. 

GroBe hellgelbe Bliittchen und Prismen von charakteriatiichem Ceruch, die sich bei 
litngerem Stehenlasaen an der Luft zereetzen. Sonnenlicht zersetzt besondere in Lasung 
rasch unter Abscheidung brauner Flocken. Schmp. 31.6'; oberhalb von 75' Zersetzung 
unter Gasentwicklung. Die hydrophobe Substanz ist leicht loslich in allen organkchen 
Mitteh. Mit Jod-Pyridin wird CO frei. Verdunnte Mineralsiiuren zersbtzen langsam, 
konzentrierte schnell. 

374.6 mg Sbst. in 14.30 g Benzol: At = 0.625', Mo1.-Gew. ber. 208.9, gef. 213. 

- _______ - 

Fe(CO),(CN.CH,) (208.9) Ber. Fe 26.74 C 34.60 H 1.45 N 0.71 
Gef. Fe 26.9 C34.0 H 1.6 N6.57 

2. Nonoathylisonitril-tetracarbonyl-eisen: 1.17 ccrn (8.7 miiol) E i s e n p e n t a -  
c a r b o n y l  werden mit 0.486 g (8.7 mMol) d t h y l i s o n i t r i l  im Einschmelzrohr 6 Stdn. auf 
60" erwarmt. Nach Abdampfen aUer leichtfliichtigen Bestandteile wird das als gelbbrau- 
nes 01 zuriickbleibende Reaktionsgut durch Vakuumdestillation im SublimationsgefiiB 
an dem mit Kaltemischung gekiihlten Zapfen gereinigt. Die Substanz kristallisiert in- 
folge Unterkuhlung oft erst beim Abktihlen auf -80'. Ausb. 1.36 g, entapr. 67% d. Theo- 
rie. Dieselbe Verbindung erhiilt man wie die vorhergehende auch durch Umsetzung des 
Isonitrils mit Eisentetracarbonyl, daa in Fe(CO), gelost ist. Rellgelbes 01 mit charakteri- 
stischem Geruch. Leicht mischbar mit allen organkchen Lasungsmitteln, unloslich in 
Waaser. I m  Licht und a n  der Luft zersetzlich, im Dunkeln und unter Stickstoff jedoch 
wochenlang haltbar. Schmp. -3' (im abgeachmolzenen Rohr). 

Fe(CO),(CN.C,H,) (223.0) Ber. Fe 25.05 N 6.28 Gef. Fe 26.3 IS 6.38 
3. Monophenylisonitril-tetracarbonyl-eisen: 2.7 ccm (20 mMol) Eisen-  

p e n t a c a r b o n y l  werden mit 2.1 ccm (20 mMol) Phenyl i soni t r i l  im evakuierten Ein- 
schmelzrohr erwirmt. Bei 50" setzt die Reaktion ein und ist nach 2sMg. Erhitzen auf 
70' beendet. Beim Abkuhlen scheiden sich nach Aufheben der Unterkiihlung gelbe Kri- 
stalle des Reaktionsproduktes aus. Dann wird bei 60' i. Hochvak. sublimiert, wobei 
die erste, olige Fraktion verworfen wird. Ausb. 2.74 g (50% d.Th.). - Die Verbindung 
entsteht ferner, leichter ale die vorhcrgehenden, durch Einwirkung des Isonitrils auf eine 
Lijsung von Eisentetracarbonyl in Fe(CO),. Hellgelbe Prismen vom Schmp. 60.5-61°; 
BUS Mcthanol rautenformige Bliittchen mit schriiger Ausloschung, opt. zweiachsig, ver- 
mutlich triklin, starke Doppelbrechung. Die Substanz ist besonders in Losung lichtemp- 
hdlich, wobei sich braune Rocken abscheiden; an der Luft zersetzt sie sich in einigen 
Stunden. Jod-Pyridin gibt in der mte nur schwache, in der Wiirme lebhafte CO-Ent- 
wicklung. Die hydrophobe Verbindung ist leicht loslich in allen organ. Mitteln, nur wenig 
in Methanol, aus dem sie durch Kfihlen in gut ausgebildeten Kristallen gewonnen wer- 
den kann. 
Fe(CO),(CN.C,H,) (271.0) Ber. Fe 20.61 N 5.17 CO 41.33 Gef. Fe 20.30 N 5.33 CO 40.2 

4. X o n o - p - a n i s y l i s o n i  tril-tetracarbonyl-eisen: 0.665g (5 mMol) p-Anisyl-  
i soni t r i l ,  gelost in 10 ccmToluol, werden mit 0.67 ccm (5mMol) E i s e n p e n t a c a r b o n y l  
4 Stdn. auf 60' e w b m t .  Nach beendeter Reaktion wird dw Losungsmittel bei So' i. 
Hochvak. abdestilliert, dann das Monosubstitutionsprodukt aus einem Bad von 70" in 
iiblicher Weiee sublimiert. Gelbe prismatkche Nadeln vom Schmp. 39-40', deren Geruch 
den anderen Monosubstitutionsprodukten &hnlich ist. Leicht loslich in dther, Petroliither, 
Benzol und Chloroform; miiBig ltislich in Methanol und Athanol; hydrophob. 

Fe(CO),(CN-C,H,OCH,) (301.1) Ber. N 4.65 OCH, 10.31 Gef. N 4.90 OCH, 10.2 
5. p-Phenylendiisonitril-bis-[tetracarbonyl-eisen]: 500 mg p - P h e n y l e n -  

d i i soni t r i l  (1.4-Diisocyano-benzol) werden unter Stickstoff in 6 ccm E i s e n p e n  t a -  
c a r  b o n  y 1 gclisst und nach Evakuieren auf 50-60' erwiirmt. Dabei setzt sofort lebhafte 
Gasentwicklung ein, und es scheiden sichgelbe Kristalle ab. Nach beendeter Reaktion wird 
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und aus Aceton durch Kiihlen mit Kirltemischung 
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umkristallisiert. Hellgelbe Nidelchen (aus Aceton) mit schwachem carbonylihnlichem 
Geruch, die sich beim Erwirnien uber 100" allmihlich ohne zu schmelzen zeraetzen. Leicht 
loslich in Chloroform, Aceton und &,her, weniger in Benzol und kaum in Alkohol und Pe- 
troliither; hydrophob. 

(OC),FeCN C,H,-NCFe(CO), (463.9) Rer. Fe 24.08 N 6.04 Gef. Fe 24.3 N 6.30 

11. D i s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  
1. Bis-  [methylisonitril]-tricarbonyl-eisen: 1.34 ccm (10 mMol) E i s e n p e n t a -  

c a r b o n y l  werpen rnit 1.08 ccm (20 mMol) Methyl iBoni t r i l  im evakuierten Einschmelz- 
rohr 10 Stdn. auf 80-90" erhitzt. Nach Abkiihlung liegt das Reaktionsgut als orangegelbe 
Massc: vor. Nach Aufsprengen des Reektionsrohres werdcn alle noch vorhandenen fluch- 
tigen Bestandteile im Hochvakuurn abdestilliert und das in guter Ausbeute anfallende 
Disubstitutionsprodukt zur Reinigung aus warmem Petrolather (Sdp. 30-60") durch Kuh- 
len rnit Kaltemischung umkristallisiert. 

In reinem Zustand fast farblose rechteckige Blittchen niit schwachem Iaonitrilgeruch. 
Opt. zweiachsig, Ausloschungawinkel 5-7" zur Kante (Abbild. 2), wahrscheinlich triklin. 
Besonders schon ausgebildete Kristalle lassen sich beim Eindunsten aus ither. Losung 

i i 45-7" 
Y -"r 

Abbild. 2. Bis-[methylisonitrill- 
tricarbonyl-eiaen 

Abbild. 23 

unter LuftabschluD erhalten. Beim langsamen Erwhrmen ist die l'erbindung nicht schnielz. 
bar, beim schnellen Erhitzen auf der Heizbank nach Kof le r  schmilzt sie zwischen 1 0 0  
rind 130" unter gleichzeitige! Zcrsetzung. Die luftempfindliche, hydrophobe Siibstanz 
ist leicht Ioslich in Alkohol, Ather, Benzol, Easigester uaw., schwcr loslich in kaltern Pe- 
troliither ; die Losungen sind, besonders am Licht, unbestiindig. Mit Jod-Pyridin wird 
CO Irei, verd. und konz. Mineralsiiuren und Wasaerstoffperoxyd zeraetzen leicht unter 
Gascntwiclrlung. 

Fe(CO),(CNCH,), (223.0) Ber. Fc 25.16 C 35.85 H 2.72 N 12.62 
Gef. Fc25.3 C38.1 H2.67 N 12.4 

B e  r s u c h e z u r D LL rs t e 11 u n g h o her  s u b s tit u ier  t e r E i s e n ca r b on y 1 - i s on i t r i le  , 
a. B. durch Umsetzung von Eisenpentacarbonyl mit 5 Moll. Methyliaonitril, fuhrten auch 
unter scharfen Redingung'en (mehrtagiges Erhitzen bei verschiedener Temperatur, 20 bis 
100") nur zum Disubstitutionaprodukt. Auch die U m s e t z u n g v o n  Fe(CO),(CNCH,), 
m i t  1 Mol. Methyl i soni t r i l  ergab kein definiertes hk t ionsprodukt  mit mehr als 
2 Moll. Isonitril pro Fe-Atom. Dagegen fiihrte die U m s e t z u n g v o n  Fe (CO) ,  (CNCH,), 
m i  t E isc n p e n  t a c a r b o n  y 1 zum Monosubstitutionsprodukt Fe(CO),CNCH,. 

2. Bis-[ithylisonitril]-tricarbony.l.-eisen: 0.67 ccm ( B  mMol) E i s e n p e n t a -  
c a r b o n y l  werden mit 0.55 g (10 mMol) Athyl i soni t r i l  im evakuierten Einschmelz- 
rohr 7 Stdn. euf 80-90" erwiirmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird aus warmem 
P e t d i t h e r  (Sdp. 30-60') umkristaliisiert. Schwach gelbliche Blhttchen und Nadeln, 
die im Polariaations-Mikroskop in der Winkelhalbierenden ausloschen (Abbild. 3). Die 
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Abbild. 3. Bis-[athylisonitril]-tricarbonyl-eiaen Abbild. 3a 

Substanz riecht schwach nach Athylisonitril und zersetzt sich an der Luft nach einiger 
Zait. Sie schmilzt scharf bei 65.5-66', ist leicht lijslich in Ather, Benzol. Alkohol m., 
achwer loslich in kalkm Petroltither. Sie kann aus einer Losung in Methanol oder Aceton 
durch Zusatz von Wasser gefillt werden. Jod-Pyridin zersetzt schnell unter CO-Ent- 
wicklung. 

Fe(CO),(CSC,H,), (250.0) J3er. Fe 22.33 N 11.20 Gef. Fe 22.16 N 10.98 
3. B i s  - Cp - an is y 1 i s  on  i t r i l l  - t r i c a r  b o n  y 1 - e ise  n : 0.67 ccm (5 mMol) E is e n  p e n t  a - 

carbonyl ,  1.33 g (10 mMol) p-Anisy l i soni t r i l  und 10 ccm Petroltither (Sdp. 90-120") 
werden im Reaktionsrohr i. Vak. eingeschmolzen und 6 Stdn. im Waaserbad auf 80-90" 
erwiirmt. Nach beendeter Reaktion hat sich am Boden des h h s  ehe rotbraune 
Schicht gebildet, aus der sich beim Kiihlen das Rohprodukt in gelben Krietellen abschei- 
det. Sie werden abfiltriert und aus PetroliLther (Sdp. 90-120') in iiblicher W e b  um- 
kriatallisiert . 

Schwach hellgelbe Nadeln und Prismen vom Schmp. 89-91.6". Besonders schon aus- 
gebildete Kristalle bssen sich aus warmem Methanol erhalten (Abbild. 4). Die Substanz 

n 
Abbild. 4. Bis-[p-anieylisonitril]-tricarbonyl-eisen 

ist leicht loslich in Benzol, Aceton, Chloroform und Acetonitril, echwer loslich m &hanol, 
kaltem Methanol und Petrolather. 

Fe(CO),(CX~C,H,OCH,), (406.2) Ber. Fe 13.75 N 6.90 Gef. Fe 14.00 N 7.10 
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