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111, Tri-athylendiamin-eisen(11)-tetracarbonyl-ferrat

1. Die Darstellung der Substanz erfolgt nach der bereits friiher 3 gegebenen Vorschrift.

[Fe(C2H4(NH2),)3)[Fe(CO)4) (404.0) Ber. Fe 27.65 CO 27.75 Gef. Fe 27.7 CO 27.4

Leitfihigkeit: 9.6 mg Subst. in 24.3 ccm Athylendiaminhydrat;

x = 16,85-10-6 Q-1cm-1; v = 1021 [/Mol; p. = 17.2 Q-1 cm2Mol-!
10.1 mg Subst. in 19.2 ccm Dimethylformamid;
® = 599 -1006Q-1cm-1; v = 766 //Mol; p. = 45.9 Q-1cm2Mol-!

Wie ein Vergleich zeigt, steigen die Leitfihigkeiten der drei [Fe eni}-Carbonylferrate in
Dimethylformamid vom Salz mit dem einkernigen zu demjenigen mit dem dreikernigen
Carbonylferrat-Anion an; die Leitfihigkeiten der drei Salze in Athylendiaminhydrat sind
demgegeniiber stets von derselben GréBenordnung.

2. Umsetzungen

A. Mit Narriumsulfid: 544.6 mg (1.35 mMol) Fes(CO)4eny werden 2 Stdn. mit 50 ccm 1 n
wilrigem Ammoniak geschiittelt, in dem 0.5 g Na,S:-9H,0 geldst sind. Die Lésung wird
dabei infolge Bildung von FeS sofort schwarz; der Sulfidniederschlag ergibt 108.8 mg Fe,Os;,
entspr. 50.6 % des Gesamt-Fe.

B. Das briunliche Filtrat der Sulfidumsetzung liefert mit einer wéiflrigen Lésung von
[Ni{Cyj2HgN,)3] Clp einen dunkelroten Niederschlag, der in feuchtem Zustand der Jod-Pyridin-
Zersetzung unterworfen wird 12), Es werden 118.4 ccm (5.29 mMol) CO, entspr. 4 CO pro Mol.
Verbindung, entbunden.

WALTER HIEBER und ROBERT WERNER
Uber Metallcarbonyle, 80. Mitteil.l?

UBER VIERKERNIGE CARBONYLFERRATE

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Mlinchen

(Eingegangen am 20. Dezember 1956)

Die Reaktion im System Eisenpenta- oder -tetracarbonyl-Pyridin fiihrt stets
zu ein und derselben Verbindung, die als Hexapyridin-eisen(ll)-trideka-
carbonyl-tetraferrat(—11), [Fe(CsHsN)¢][Feq(CO)3), identifiziert wird. Das
Anion [Feq(CO)13)2€ ist isoelektronisch mit dem (unbekannten) vierkernigen
Carbonyl Fe4(CO)y4, wie es sich nach den fiir Metallcarbonyle geltenden Bau-
prinzipien ableiten ldBt. Der Elektrolytcharakter der Verbindung wird durch
Leitfdhigkeitsmessungen, quantitativen Nachweis des kationischen Eisens
sowie durch Fillungsreaktionen sichergestellt; ferner 1aBt sich das kationisch
fixierte Pyridin unter Erhaltung des Verbindungstyps durch andere N-Basen wie
Ammoniak oder o-Phenanthrolin ersetzen. Umsetzungen mit Sduren filhren
zum #therldslichen Hydrid Feq(CO) 3H;, das als stabiles Endglied in der
Reihe der mehrkernigen Carbonylwasserstoffe isoliert und durch sein chemisches
Verhalten niiher charakterisiert wird. — Die Ergebnisse der Arbeit bedeuten
einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber der fritheren Auffassung von der
Konstitution amin-, speziell pyridinhaltiger Eisencarbonyle.

12) W Hieser und H. FRANKEL, Chem. Ber. 86, 710 [1953].

1) 79, Mitteil.: W.HieBeR, J.SEDLMEIER und R. WERNER, Chem. Ber. 90, 278 [1957], vor-
anstehend.
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I. DIE PYRIDIN-VERBINDUNG

Die Reaktion von Eisencarbonyl sowohl mit Pyridin, als auch mit Gemischen von
Pyridin und anderen Aminen, hat seit jeher besonderes Interesse beansprucht. Es
gelang indessen nicht, die Rolle des Pyridins als sogen. ,,Schrittmacher”? zu kliren,
d.h. die Beobachtung, dafl gewisse Reaktionen des Eisenpentacarbonyls mit Aminen
erst bei Anwesenheit von Pyridin ablaufen, auch wenn dieses selbst in den Reaktions-
produkten nicht enthalten ist. So reagiert bekanntlich Fe(CO)s weder mit Athylendi-
amin, noch mit Ammoniak unter Bildung eines definierten Produkts; aus pyridin-
haltigem System sind jedoch bei erhohter Temperatur die bekannten, auch vom Eisen-
tetracarbonyl aus ohne Pyridinzusatz erhiltlichen Verbindungen Fe;(CO)genj und ein
frither als ammoniakhaltiges Tricarbonylderivat aufgefaBtes Produkt 2 zuginglich.

Es hat sich nun gezeigt, daB im Gegensatz zu den beschriebenen Umsetzungen von
Eisentetracarbonyl mit Athylendiamin, wo je nach der Reaktionstemperatur ver-
schiedene ionogen gebaute Verbindungen isoliert werden konnen, bei der Reaktion
von Fe(CO)s oder Fe3(CO ) 2 mit Pyridin stets ein und dieselbe Substanz erhalten wird.
Bedingt durch deren Schwerldslichkeit im Reaktionsmedium sowie durch die beson-
dere Stabilitdt des in ihr enthaltenenAnions kommt es, unter Uberschreitung méglicher-
weise vorliegender Zwischenstufen (niedrigerer Aggregation) stets zur ausschlieBlichen
Abscheidung dieser Verbindung. Sie bildet sich aus Eisenpentacarbonyl in 60stdg.
Reaktionszeit bei 85°; besonders begiinstigt wird ihre Entstehung durch Einstrahlung
kurzwelligen Lichtes. Das reaktionsfdhige Tetracarbonyl reagiert bereits bei Zimmer-
temperatur glatt durch.

Wie eine Reihe besonders exakt durchgefiihrter Gesamtanalysen der bei der Um-
setzung von Pentacarbonyl mit Pyridin in charakteristischen, fast schwarzen, glinzen-
den, in ihrem Habitus dem Kaliumpermanganat dhnlichen Kristallen anfallenden
pyridinhaltigen Verbindung ergab, kommt dieser die Bruttoformel Fes(C0O)13(CsHsN)g
zu. Mit ihr erwiesen sich auch die friiher als ,,Fe;(CO)yPyrs” 2 und ,,Fe(CO)3;Pyr” 3
formulierten Substanzen identisch; letztere sind nunmehr aus der Literatur zu strei-
chen. Die als ,,Eisentricarbonyl-pyridin’ angesprochene, aus Tetracarbonyl und Pyri-
din erhaltene Substanz unterscheidet sich ndmlich lediglich durch ihre feinkristalline
Beschaffenheit von der aus Pentacarbonyl zuginglichen, sehr charakteristischen,
grobkristallinen Verbindung.

II. NACHWEIS DER IONENSTRUKTUR DER PYRIDIN-VERBINDUNG

Weitere Untersuchungen ergaben zunichst, daB die Verbindung Leitfihigkeit be-
sitzt; dieselbe betrdgt in Pyridin 9.27 Q-1cm2Mol1; sie liegt damit in der GréBenord-
nung zwischen der von AgCN und von Kaliumpikrat im gleichen Losungsmittel. Auch
in Wasser und Aceton wurde der Elektrolytcharakter bestitigt.

Derselbe wird weiterhin durch die liblichen konstitutionstypischen Ionenreak tionen er-
wiesen. Beim Schiitteln mit Alkalilauge erhilt man eine tiefrote Lésung, beim Filtrieren
derselben hinterbleibt genau 1/s des Gesamteisens als Hydroxyd. In Ubereinstimmung
hiermit 140t sich — speziell aus dem alkalischen Filtrat — mit wiiBrigen Lésungen

2) 'W.HieBer, F.SoNNEKALB und E.BECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 973 [1930].
3) W.HieBerR und E.BECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1405 [1930].
19+
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verschiedener groBvolumiger Kationen das Anion [Fes(CO);13]12© unschwer fillen.
Neben einer Reihe von Neutralsalzen, so dem braunvioletten [Ni phens] [Fe4(CO);3l,
dem braunschwarzen [Ni(NH3)¢] [Fes(CO)13] und den besonders schon kristalli-
sierenden 3-ionigen Verbindungen [Co(CsHjs);][Fe4(CO);3] und [(CH3)4N]a[Fes(CO)y5)
wurde auch das saure Salz [Ni pheni] [Fes(CO)13H], dargestellt. Es ist, wie
das frither erwihnte Hydrogensalz [Ni pheni] [Fe3(CO);;H], gut in Aceton 16slich,
zum Unterschied von den Tri-o-phenanthrolin-nickel-(II)-Neutralsalzen der mehr-
kernigen Carbonyl-ferrate. Die leichte Entstehungsweise von Neutralsalzen des vier-
kernigen Anions steht in Ubereinstimmung mit der bei Polysduren auch sonst4 fest-
gestellten Zunahme des sauren Charakters in der Richtung vom einkernigen zu den
hoher aggregierten Typen. Die Existenz eines vierkernigen Anions in der nunmehr als
Hexapyridin-eisen( 11 )-tridekacarbonyl-tetraferrat( —I1), [Fe(CsHsN)¢] [Fes(CO)3], zu
formulierenden Verbindung ist nach den dargelegten Untersuchungen und dem che-
mischen Verhalten sichergestellt.

Die Reihe der in der vorhergehenden Abhandlung nachgewiesenen Carbonylferrat-
Anionen wird somit durch das vierkernige fortgesetzt. Es 148t sich tatsdchlich auch
nach den fiir Metallcarbonyle geltenden Bauprinzipien ableiten, die auf ein neutrales
vierkerniges Tetraeisen-tetradekacarbonyl Fe4(CO)y4 extrapolieren lassen; ihm ent-
spricht das diamagnetische Anion [Feq(CO);3]2°. Der fiir Fes(CO)y3Pyrg ermittelte
Paramagnetismus (p.g = 5.47 B. M.) kommt tatsichlich dem komplexen Kation
[Fe Pyrg]2® zu 0,

Die hiermit begriindete Auffassung wird weiterhin durch die Substituierbarkeit des
kationisch fixierten Pyridins durch andere Komplexliganden gestiitzt, wobei Bau- und
Formeltyp erhalten bleiben. So fiithrt die Umsetzung mit fliissigem Ammoniak zum
[Fe(NH3)] [Fe4(CO)11], mit o- Phenanthrolin wird die Verbindung [Fe phen3][Fe4(CO)ya)
erhalten. Letztere erwies sich als identisch mit der friiher als ,,Fe3(CO)¢pheny” aufge-
faBten Verbindung 7. Die Reaktion mit wasserfreiem Athylendiamin fiihrt hingegen
zur Bildung von [Fe eni] [Fex(CO)sl, da unter den gegebenen Bedingungen diese Ver-
bindung stabil und besonders schwerloslich ist, z.B. gemdB dem Redoxvorgang

4 [FePyrg)[Fes(CO)3] ———> 6 [Fe en;l[Fez(CO)s] § + [Fe en3] [Fe(CO)q] + 24 Pyr. (1)

Die Funktion des Pyridins als sogen. ,,Schrittmacher’ bei der Darstellung aminhalti-
ger Eisencarbonylferrate ist damit bereits klargestellt.

1. SAUREZERSETZUNG DER PYRIDIN-VERBINDUNG. ZUR KENNTNIS MEHRKERNIGER
EISENCARBONYLWASSERSTOFFE 8)

Die Stammverbindung Fes(CO);3Pyr¢ erweist sich als recht resistent gegeniiber der
Einwirkung nicht oxydierender Sduren; sie wird selbst beim Erhitzen unter Luftab-

4} Vgl. hierzu F.HEIN, Chemische Koordinationslehre, S. 550; Verlag S. Hirzel, Leipzig
[1950].

5) Vgl. hierzu N.V. Sipgwick und R. W.BaILEY, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 144,
521.[1934). Fiir Eisencarbonyle Fe, (CO)y gilt y=1/2(11x—x2); x im allgem. < 4.

6} Nach Messungen von Dipl. Chem. J. FLoss, iiber die besonders berichtet wird.

7) W. HieBeR und F. MUHLBAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1082 [1932].

8) Uber die mehrkernigen Eisencarbonylwasserstoffe wird besonders berichtct.



1957 Uber Metallcarbonyle, 80. Mitteil. 289

schluB durch konz. Salz- oder Phosphorsiure nur langsam zerstort. Von gréflerem
Interesse war die Untersuchung der Sdurezersetzung einer alkalischen Tridekacar-
bonyltetraferrat( —II)-16sung, aus welcher beim Ansiduern mit verd. HCI zuniichst das
Mono-pyridiniumsalz {CsHsN-H] {Feq(CO),;3H], bei weiterem Ansduern schlieBlich
die reine Wasserstoffverbindung HaFe4(CO);3 erhalten wird. Der aus wiliriger Losung
in Form tiefroter, sirupdser Flocken anfallende vierkernige Carbonylwasserstoff
zeichnet sich durch auffallende Stabilitdt aus. Er ist in Aceton, Ather, Petrolather und
Benzol gut und ohne Zersetzung 16slich und aus der dtherischen Losung durch Ab-
pumpen des Losungsmittels in der Kilte leicht erhiltlich. Die braunlich-schwarze
pyrophore Substanz ist unter Stickstoff einige Zeit haltbar.

Ausgehend von der idtherischen Losung des Carbonylhydrids wurde das Di-o-
phenanthroliniumsalz {phen- Hlo[Fe4(CO); 3] sowie das iiberaus zersetzliche Di-ammo-
niumsalz [NHg]o{Fe4(CO);3] dargestellt. Mit Triphenylphosphin hingegen entsteht das
bekannte 9 monomsare Fe(CO)1(P(CgHs)3)2, ein echtes Derivat des Fe(CO)s.

Das vierkernige Carbonylhydrid zeichnet sich naturgemiB durch groBe Lufremp-
findlichkeit aus. Zur Untersuchung des Verlaufs der oxydierenden Sdurezersetzung er-
schienen besonders die ammoniakhaltigen Verbindungen geeignet. So werden bei der
Zersetzung des Fes(CO)y3(NH3)¢ gemal

3 [Fe(NH3)g) [Fe4(CO)13] + 302 + 30H® (2a)
——> 2Fe3(CO)12 + 3Fe(CO)s + 6Fe2® 4+ 6H,0 + 18[NH4J®

je 40% des Gesamt-Fe als Tetracarbony! und als Eisen(1I) gefunden, 209 treten als
fliichtiges Pentacarbonyl auf. SinngemiB analog verlduft die Sdurezersetzung des
frisch hergestellten Ammoniumsalzes:
3[NH]a[Fes(CON3] 4 302 + 12H® (2b)
——> 2 Fe3(CO)p2 + 3 Fe(CO)s + 3 Fe2® + 6 H,0 + 6 [NH4]®.
50% 25% 25%

Insgesamt ist somit nach den bisherigen Untersuchungen, die noch wesentlich ein-
gehender ausgebaut werden ®, das reaktive Verhalten des Tridekacarbonyl-tetraeisen-
hydrids eindeutig zu erfassen.

Zum Unterschied hiervon sind die vom Dieisen-enneacarbony! und Tetracarbonyl
abgeleiteten Hydride Fe;(CO)sH; und Fey(CO); H; erheblich unbestindiger. Ihre
tiefroten Losungen in organischen Solvenzien wie Ather, Benzol, Methanol u.a. wer-
den bei der Sdurezersetzung entsprechender salzartiger Derivate noch leicht erhalten;
bei Verschirfung der Reaktionsbedingungen, in rein wiBrigem Medium oder beim
Versuch, die Hydride zu isolieren, erfolgt jedoch leicht Zersetzung unter Bildung von
Fe3(CO);2, Fe(CO)s, H, und Fe2®, deren Mengen im allgemeinen in keinem stdchio-
metrischen Verhiltnis zueinander stehen. Hieraus erklirt sich der frither oft unter-
suchte irregulidre Verlauf der Sidurezersetzung mehrkerniger aminhaltiger Eisencar-
bonyle, der konstitutive Riickschliisse nicht zuldBt — aufler es handelt sich um Salze
des einkernigen Carbonylwasserstoffs Fe(CO)4H,, der durch die in diesem Fall wieder
eindeutig verlaufende Sdurereaktion erstmals aufgedeckt werden konnte. Offensicht-

9 W.REPPE und W.J. SCHWECKENDIECK, Liebigs Ann. Chem. 560, 109 [1948].
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lich stehen die Hydride mittlerer Carbonylierungsstufen, Fe(CO)sH> und Fe3(CO)yHa,
an Stabilitit gegeniiber den Endgliedern, Fe4(CO) 3H2 und Fe(CO)4H>, der nunmehr
bekannten Reihe der Eisencarbonylhydride erheblich zuriick.

IV. VERHALTEN DER PYRIDIN-VERBINDUNG GEGENUBER KOHLENOXYD

Es lag nahe, nunmehr auch das neutrale vierkernige Eisencartonyl Feq(CO)14 aus
den beschriebenen vierkernigen Derivaten zu isolieren. Indessen schlugen Versuche,
durch Einwirkung von Kohlenoxyd unter Normaldruck auf die benzolische oder
atherische Losung des Fes(CO) 3H, sowie durch milde Oxydation dieser Verbindung
zum vierkernigen Carbonyl zu gelangen, fehl. Auch der Versuch, durch Einwirkung
von Pliosgen die Reaktion

Fe4(CO)3H; + ClaCO = Fey(CO)s4 + 2HCI

durchzufiihren, fiihrte nicht zum Ziel. Vielmehr wird hierbei, auch bei Zusatz eines
Amins zum Abfangen des freiwerdenden HCI, unter CO-Abgabe neben FeCly aus-
schlieflich feinkristallines Eisentetracarbonyl erhalten,

Besondere Beachtung verdient die Feststellung, daB das gesamte Eisen der Ver-
bindung [Fe Pyrg)[Feq4(CO) 3] mit gereinigtem, eisenpentacarbonylfreiem Kohlen-
oxyd bei hoherer Temperatur als Fe(CO)s iitergeht. Der (vereinfacht formulierte)
Vorgang 85°. hy

5 Fe(CO)s + 6Pyr ._66;*. Fes(CO)13Pyrg + 12 CO (€))

ist somit reversibel; der zur Verbindungsbildung fithrenden Disproportionierung des
Carbonylmetalles bei hoherer Tempcratur, wie auch bei Belichtung, entspricht die
Symproportionierung des Hexapyridin -eisen(Il)- tridekacarbonyl-tetraferrates unter
CO-Einwirkung 10,

V. ALLGEMEINE SCHLUSSFOLGERUNGEN

Nach den beschriebenen Versuchsergebnissen besteht die Reaktion in Systemen
Eisencarbonyle-Pyridin ihnlich wie bei den Umsetzungen mit Athylendiamin! oder
Methanol 1P — und, wie weiterhin gezeigt wird, allgemein mit N- oder O-Basen — in
einem Redoxvorgang gemil

5 Fe0 (in Fe(CO)s) —— [Fes2® + Fe2®, oder

5 [Fes)0 (in Fe3(CO)3) —— 3 [Fe?© + 3 Fe2®.
Das typische Merkmal dieser Reaktionen ist die Tendenz zum Ausgleich der elektri-
schen Symmetrie des Carbonyls, die durch den Eintritt einer solchen Dipolbase in
dessen Molekelverband gest6ért wird. Dasjenige Metallatom, an das sich die Base
primdr anlagert, neigt zur Abgabe des auf diese Weise erhaltenen Elektroneniiber-
schusses, da seine Ionisierungsencrgie dadurch herabgesetzt wird. Es kommt zur Bil-
dung eines komplexen, meist hexakoordinierten Kations und — unter entsprechender
CO-Entbindung — eines mehrkernigen Carbonylferrat-Anions; am kationischen

10) Uber derartige Symproportionierungen von Carbonylmetallaten mit Hexamminkationen
carbonylbildender Metalle wird demnichst berichtet. Vgl. H.FRANKEL, Dissertat. T.H.
Miinchen 1955; W.HieBer, Angew. Chem. 49, 463 [1936].

11} W._HieBer und G.BRENDEL, Z. anorg. allg. Chem. 289 [1957], im Erscheinen.
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Metall fixiertes CO wird spontan frei, d. h. durch die Base substituiert!2), wihrend das
im Anion verbleibende CO eine wesentliche Bindungsverfestigung erfihrt und daher
weiteren Substitutionen nicht mehr zuginglich ist. Damit ist die hohe (formale) nega-
tive Aufladung des Metallatoms behoben worden. — Insgesamt bedeuten diese Er-
kenntnisse des Bildungsmechanismus der ¢min- und alkoholhaltigen Eisencarbonyle
einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber der friiheren Auffassung von der Konstitution
solcher Verbindungen,

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir weiterhin dem BuND DER FREUNDE DER
TECHNISCHEN HOCHSCHULE MUNCHEN und der FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG
DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG E.V.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fiir die allgemeine Versuchsmethodik, besonders hinsichtlich AusschluB des Luftsauer-
stoffs u. dergl., gelten die friiher gemachten Angaben13),

Die Darstellung der Pyridinverbindung erfolgt am vorteilhaftesten aus Eisenpentacarbonyl
nach der friiheren Vorschrift2). Nur bei ausgiebiger Bestrahlung mit dem ungefilterten Licht
einer Hg-Niederdrucklampe erreicht die Ausbeutz befriedigende Werte (70%; —80%, von
der gem. Gl. (3) zu erwartenden Menge).

Die aus Eisentetracarbonyl-Pyridin bei Zimmertemperatur erhaltliche braune Substanz
ist infolge ihrer feinkristallinen Beschaffenheit luftempfindlicher als die aus Pentacarbonyl
dargestellte, mit der sie sich im iibrigen als identisch erwies.

Zur direkten Bestimmung des Pyridins wird die ynter Stickstoff eingewogene Substanz i. Vak.
mit Kalilauge versetzt und das Pyridin bei 40 —50° zusammen mit dem Wasser in eine mit
fliissiger Luft gekiihlte Falle kondensiert; nach dem Auftauen wird die wafir. Lésung direkt
mit 0.1 n HCI gegen Methylorange titriert.

[Fe(CsHsN)g)[Fes(CO);3] (1118.0) Ber. Fe 24.98 CO 32.56 CsHsN 42.5
Gef. Fe 25.0 CO 32.2 CsHsN 42.5

Leitfiihigkeitsmessungen (bei 20°) : Das verwendete, iilber BaO destillierte Pyridin hatte
eine Eigenleitfahigkeit von xg = 0.73.10-6 Q-1 cm-1, die von der gemessenen spez. Leit-
fahigkeit in Abzug gebracht wurde.

51.0 mg Subst. in 40 ccm Pyridin;
% = 10.57-106 Q-1cm-1; v = 877 !/Mol; p = 9.27 Q-1 cm2 Mol-I.

3.8 mg Subst. in 20 ccm Aceton;
x = 12.69-10-6 Q-1cm-1; v = 5880 //Mol; p = 74.6 Q-! cm2 Mol-1.

2.8 mg Subst. in 20 ccm Wasser;
x = 23.2 -10-6Q~1cm-1; v = 8000 //Mol; p = 185 Q-1 cm2 Mol-!.

Zum Vergleich: Leitfahigkeit in Pyridin von AgCN: © = 6.47, von Kaliumpikrat p =
11.8 Q-1 cm2 Mol-! (v = 200400 //Mol, 25°) .

12) CO-haltige Kationen, z. B. [Fe(CO)¢]2®, wie von W.STERNBERG, R. A. FRIEDEL,
S.L.SHUFLER und I. WENDER, J. Amer. chem. Soc. 77, 2675 [1955], postuliert wird, treten
nicht auf; ihre Existenz ist, wie von uns noch besonders gezeigt wird, auch spektroskopisch
(IR) nicht begriindet.

13) Vgl. die 1. c.!) angeflihrte Literatur; weitere Einzelheiten, besonders betr. die Analyse
der Verbindungen, vgl. R. WERNER, Dissertat. T.H. Miinchen 1956.
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Umsetzungen und chemisches Verhalten von [Fe Pyrg] [ Fea( CO )13]

1. Fillung des kationischen Eisens

a) mit Natriumsulfid: 755.2 mg (0.676 mMol) Fes(CO);3Pyrs werden mit einer Lésung von
720 mg (ca. 3 mMol) Na;S-9H,0 in 40 ccm Wasser und 1 ccm konz. Ammoniak 40 Stdn.
geschilttelt. Vom ausgefallenen $ulfid wird abgesaugt (G4), der Niederschlag mit Wasser
gewaschen und das Eisen in Riickstand und Filtrat bestimmt.

Fe als Sulfid: 55.4 mg Fe;03, entspr. 20.4 %, des Gesamt-Fe;
Fe im Filtrat: 214.6 mg Fe;0s; insges. 270.0 mg Fe,03, entspr. 25.0%; Fe.

b) mit wipBriger Kalilauge: 1.4660 g (1.31 mMol) Fes(CO);3Pyr¢ werden mit 100 ccm 0.2 n
KOH 15 Stdn. geschiittelt und nach dem Waschen mit Wasser die Menge des ausgefallenen
Fe(OH); bestimmt. Das tiefrote alkalische Filtrat wird zur Fillung des Anions verwendet
(siehe folg. Vers.).

Fe im Rickstand: 106.5 mg Fe;O3, entspr. 20.3%; des ber. Ges.-Fe.

2. Umsetzungen mit (komplexen) Kationen: Darstellung von Tridekacarbonyl-tetraferraten
a) Tri-o-phenanthrolin-nickel(11)-Verbindungen

«) Neutralsalz
1. Versuch: Die aus der Umsetzung mit Kalilauge (s. vorhergehender Vers.) erhaltene
Lésung von 1.31 mMol KjFe4 (CO) 3 wird mit 27 ccm 0.1 2 [Ni phens] Cl,-Lésung unter
Umschiitteln versetzt. Nach Zugabe von reichlich Natriumacetat wird das noch deutlich
alkalische, gelblichrote Filtrat abgetrennt und der volumindse tiefviolette Niederschlag
zuerst griindlich mit Wasser, dann mit wenig Methanol und Aceton, schlieBlich mit Petrol-
dther gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.34 g (1.13 mMol).

Die Subst. ist pyrophor, kaum 13slich in Methanol und Aceton, unlgslich in Wasser und
Ather.

2. Versuch: direkte Umsetzung der Stammverbindung. 3.1 g (2.8 mMol) Fes(CO);3Pyrg
werden in 45 ccm absol. Aceton gelést und in 40 ccm vorgelegte 0.1 n [Ni phen3]Cly-Losg.
einfiltriert. Es bildet sich ein feinkrist. braunlich-violetter Niederschlag, der im Uberschufl
des organischen Mittels etwas l8slich ist; erst nach langsamer Zugabe von 100 ccm gesitt.
wiifiriger Natriumacetatlsung tritt reichlich Kristallabscheidung ein. Es wird mit Wasser,
Aceton und Petroliither gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.3 g (2.0 mMol).

Zur Analyse wird nach der Jod-Pyridin-Zersetzung vorsichtig auf dem Wasserbad einge-
dampft, mit konz. HNO3 abgeraucht und nach dem Vergliihen mit K,S,0; aufgeschlossen.

[Ni(C12HgN2)3} [Fes(CO)13] (1186.8) Ber. Fe 18.85 Ni4.95 CO 30.70 N 7.08

1. Vers. Gef. Fe 18.7 Ni5.0 C029.2
2. Vers. Gef. Fe 18.8 Ni4.9 CO030.6 N 6.96

) Hydrogensalz

Die filtrierte Lgsung von 2.00 g (1.80 mMol) Fes(CO);3Pyrg in 50 ccm 0.2 n KOH wird
mit 40 ccm Methanol versetzt, mit 15 ccm 2 n HCI angesduert und mit einer Mischung von
Scem 2 1 HCI und 18 ccm 0.1 7 [Ni phen3]Cly-Lésung langsam unter Umschiitteln gefalit.
Nach reichlichem Zusatz gesittigter Natriumacetatldsung wird der sirupdse Niederschlag
abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus Aceton-Wasser
wird die feinkristalline Substanz mit reichlich Wasser, wenig Methanol und schlieBlich mit
Ather und Petrolither gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 520 mg.
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Die in feinen dunkelvioletten Nidelchen kristallisierende Subst. zersetzt sich an der Luft erst
bei lingerem Aufbewahren. Sie ist gut in Aceton und Methanol, wenig in Wasser und kaum
in Ather loslich, unldslich in Petrolither.

[Ni(C12H3N2)3][Fe4(CO)13H]2 (1776.4) Ber. Fe 25.15 Ni 3.30
Gef. Fe 2498 Ni 3.26
Leitféhigkeit: 9.3 mg Subst. in 20.0 ccm Aceton;
®x = 10-4 Q-1cm-1; v = 2028 //Mol; u = 203 Q-1 cm2 Mol-1.

b) Hexammin-nickel(Il)-Verbindung: Die wie zuvor aus 1.52 g (1.36 mMol) Fes(CO)y3Pyrs
und 100 ccm 0.2 » KOH erhaltene L8sung wird durch Zusatz von reichlich festem
Ammoniumchlorid abgepuffert und unter kriftigem Schiitteln mit einer L¥sung von 0.8 g
(3.36 mMol) NiCl,-6 H,0 in 40 ccm halbkonz. Ammoniak versetzt. Der sofort anfallende
Niederschlag ist zun#ichst etwas 6lig, verfestigt sich jedoch bald beim Abkithlen. Nach dem
Abtrennen des tiefbraunen klaren Filtrats wird mit verd. Ammoniak, mit wenig Aceton und
mit reichlich Ather gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Ausb. 760 mg (1 mMol).
Die braunschwarze Subst. ist pyrophor, gut 18slich in Aceton und Methanol, miBig in Wasser,
unldslich in Ather.

[Ni(NH3)6][Fe4(CO);3] (748.4) Ber. Fe 29.85 Ni 7.84 CO 48.65 NHj 13.65
Gef. Fe 30.2 Ni7.95 CO455 NH;13.0

¢) Dicyclopentadienyl-kobalt(111)-Verbindung: 3.26 g (2.92 mMol) Fes(CO)13Pyrs werden
in einem Schlenk-Rohr mit 1.9 g (ca. 7 mMol) [Co(CsHs)2)Br und 100 ccm 0.2 n KOH zu-
sammengegeben (heterogene Reaktion) und 40 Stdn. geschiittelt. Der volumindse braune
Niederschlag enthilt das kationische Eisen als Hydroxyd sowie das entstandene Dicyclopen-
tadienyl-kobalt(III)-Salz. Nach dem Filtrieren wird der Niederschlag mit verd. KOH und
mit Wasser gewaschen, mit 60 ccm Aceton in Ldsung gebracht und vom Hydroxyd getrennt.
Zur weiteren Reinigung wird einmal aus Aceton-Wasser und aus Aceton-Ather umkristalli-
siert, mit Ather und Petrolidther gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.42 g (2.52 mMol). Die
in glinzenden, braunschwarzen Nadelbiischeln kristallisierende Subst. ist recht luftbestindig,
gut 18slich in Aceton und Methanol, unldslich in Wasser, Ather, Petrolather.

[Co(CsHys)2lo[Fes(CO)13] (965.8) Ber. Co 12.26 Fe 23.13 CO 37.7 C41.03 H 2.08
Gef. Co 12.2 Fe23.2 CO36.8 C40.9 H 2.40

Leitfiihigkeit (20°): 3.7 mg Subst. in 19 ccm Aceton;
® = 28.9.10-6 Q-1¢cm-1; v = 4960 //Mol; p = 126 Q-1cm2 Mol-1.

d) Bis-tetramethylammonium-tridekacarbonyl-tetraferrat: Das tiefrote alkalische Filtrat,
das man durch Umsetzung von 3.72 g (3.32 mMol) Fes(CO)13Pyrg mit 100 ccm 0.2 n KOH
erhilt, wird mit Ammoniumchlorid abgepuffert und mit einer Lésung von 1.8 g (9 mMol)
Tetramethylammoniumjodid in 70 ccm Wasser versetzt. Der volumindse dunkle Niederschlag
wird abfiltriert und griindlich mit Wasser gewaschen, sodann aus Aceton-Wasser umkristalli-
siert und zur vdlligen Entfernung des leichter 18slichen Ammoniumsalzes mehrfach mit
Wasser nachgewaschen. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Aceton-Methanol-Petrol-
Ather werden die gut ausgebildeten, fast schwarzen Kristalle abgefrittet und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 2.2 g (3 mMol).

Die Subst. riecht schwach nach Amin, sie ist einige Zeit an der Luft bestindig, gut 18slich
in Aceton, miBig in Methanol, wenig in Wasser, unléslich in Petrolither.

[(CH3)4N]2[Fe4(CO)13) (735.8)  Ber. Fe 30.35 CO 49.50 C 34.30 H 3.28 N 3.80
Gef. Fe 304 CO49.1 C34.3 H3.75 N3.60

Leitféhigkeit: 11.3 mg Subst. in 40 ccm Aceton;
® =74.9-10-6 Q-1 cm~1; v = 2670 //Mol; p = 200 Q-1 cm2 Mol-1.
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3. Substitution des Pyridins im Kation

a) Hexammin-eisen(Il)-tridekacarbonyl-tetraferrat: 9.28 g (8.3 mMol) Fes(CO),3Pyrs wer-
den in etwa 50 ccm fliissigem, {iber Natrium destilliertem Ammoniak ohne Riickstand gelost
und in ein Schilenk-Rohr filtriert. Im Stickstoffstrom wird nun mehrfach hintereinander auf
—40° vorgekiihiter Petrolidther (Sdp. bis 60°) zu der tiefroten Ammoniaklésung gegeben
und durch Einblasen von Stickstoff griindlich vermischt; nach weitgehendem Abhebern des
Petrolithers wird das Ammoniak verdampft und der Kristallkuchen erneut in Ammoniak
gelost. Die beschriebene Operation wird so lange wiederholt, bis kein Pyridin mehr nachzu-
weisen ist. SchlieBlich wird in fliiss. NHj gelést, filtriert und nach dem Eindampfen der Lésung
i. Vak. getrocknet. Ausb. 5.77 g (7.74 mMol). Die braunschwarzen Kristalle 16sen sich gut
in Aceton und Alkohol; sie sind unldslich in Ather und Petrolither. An der Luft zerfallt die
Verbindung unter Ammoniakabspaltung, in feiner Verteilung ist sie pyrophor. Die wiiBrige
Ldsung ist hydrolytisch gespalten, wobei das kationische Eisen quantitativ als Hydroxyd
ausfallt.

[Fe(NHj3)¢){Fes(CO)y3) (745.6) Ber. Fe 37.46 CO 48.8 NH313.70 N 11.24
Gef. Fe 374 CO 46.6 NH; 13.7 N 11.1

Leitfdhigkeit: 4.6 mg Subst. in 20 ccm Aceton; die Lésung ist zersetzlich, bei sofortiger
Messung:
*x = 49.5.10-6 Q-1 cm-1; v = 3240 //Mol; p = 160 Q-1 cm2 Mol-1.

b) Umsetzungen des Hexammin-eisen(1I)-Salzes: 690 mg (0.925 mMol) Fes(CO);3(NH3)g
werden mit 100 ccm Wasser 15 Stdn. geschiittelt und vom ausgefallenen Hydroxyd filtriert.
Fe als Hydroxyd: 75.1 mg Fe;Os3, entspr. 20.29; des Ges.-Fe; Fe im Filtrat: 296.8 mg Fe;O3;
insges. 371.9 mg Fe,0,, entspr. 37.6 % Fe.

Aus einer wiaBrig-ammoniakalischen Losung von 1.50 g (2 mMol) Fes(CO)13(NH3)g wird
in der beschriebenen Weise (Abschn. 2a) mit [Ni phen3}Cl,-Lésung das in Aceton fast un-
16sliche Neutralsalz [Ni phen3)[Fes(CO);3) gefillt. Ausb. 1.73 g (1.45 mMol).

In entspr. Weise wird aus der filtrierten Ldsung von 692.5 mg (0.93 mMol) Fes(CO)13(NHj3)¢
in 200 ccm Wasser nach dem Ansiuern mit HCI 820 mg (0.461 mMol) des Hydrogensalzes
(Abschn. 2a, B) [Ni pheni){Fe4(CO)3H], erhalten.

c) Tri-o-phenanthrolin- eisen (II) - tridekacarbonyl - tetraferrat: 1.82 g (1.63 mMol)
Fes(CO)y3Pyrg werden in 25 ccm Dimethylformamid geldst und mit einer L8sung von etwa
0.5 g (2.5 mMol) o-Phenanthrolin-monoliydrat in 10 ccm Aceton versetzt. Aus der Losung 4Bt
sich mit Ather ein anfinglich siruposer Niederschlag herausdriicken, der mit Aceton, Ather
und Petroldther gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.9 g (0.75 mMol). Die braune
feinkrist. Substanz ist lingere Zeit an der Luft bestdndig, nur wenig in Aceton ldslich und
unléslich in Ather und Petroldther. Das gleiche Produkt wird auch beim Arbeiten in
Methanol-Losung, entspr. der frither gegebenen Vorschrift 7} erhalten.

[Fe(C12H3sN)3][Fe4(CO)i3] (1184.0) Ber. Fe 23.55 CO 30.8 N 7.09
Gef. Fe 23.4 CO 29.0 N 7.21

4. Die Sdurezersetzung

a) Isolierung des Monopyridiniumsalzes: Die filtrierte Ldsung von 3.4g (~ 3 mMol)
Fes(CO)13Pyrg in 50 ccm 0.2 n KOH wird mit 60 ccm 0.2 n HCl angesduert; dabei tritt keine
CO-Entbindung auf. Der anfallende sirupdse Niederschlag wird nach' dem Zusammenballen
mit schwach angesduertem Wasser und schlieBlich mit reinem Wasser gewaschen und kurz
i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.70 g ( ~2.5 mMol).
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Die Subst. ist pyrophor und riecht an der Luft nach Pyridin; sie ist gut in Aceton, Methanol
und Ather, wenig in Wasser sowie gut in verdiinnten Laugen I8slich; bei lingerem Aufbe-
wahren des tiefbraunen mikrokrist. Pulvers unter Stickstoff erfolgt teilweise Zersetzung
unter Gasentbindung. Auch die durch Auflésen in 0.2 n KOH und erneutes Ausfillen mit der
berechneten Menge Salzsdure aus der nun kein iiberschiissiges Pyridin mehr enthaltenden
L3sung gereinigte Subst. weist gleiche analytische Daten auf.

[CsHsN - H][Fes(CO)13H] (668.6) Ber. Fe 33.4 CO 54.5 G@Gef. Fe 33.3 CO 53.5

b) Tetraeisen-tridekacarbonyl-hydrid: 6.0 g (~ 5.4 mMol) Fes(CO),3Pyrs werden mit 100
ccm 0.2 # KOH geschiittelt, filtriert und nach Zugabe von 150 ccm peroxydfreiem Ather
in einem mit zwei seitlichen Ansdtzen zum Einleiten von Stickstoff versehenen Scheidetrichter
mit 25 ccm halbkonz. Salzsdure unter Schiitteln angesduert. Die farblose wiafr. Phase wird
abgetrennt, sie enthilt kein Eisen. Die tiefrote dther. Losung wird 3 mal mit 1 n HCI ge-
waschen und sodann 1 Stde. iiber reichlich frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und in
ein groBes Schlenk-Rohr filtriert. Der Ather wird nun bei —10° abkondensiert und der
Riickstand 1 Stde. i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.7 g (4.75 mMol).

Die brédunlich-schwarze pyrophore Substanz ist auch unter LuftabschluB} zersetzlich; nach
1 bis 2 Tagen tritt ein feiner Metallspiegel an den Winden des GefiBles, sowie deutlicher
Geruch nach Carbonylwasserstoff auf. Die Verbindung 16st sich in Aceton, Methanol, Ather,
Petroldther und Benzol sowie in verdiinnten Laugen mit tiefroter Farbe.

H2Fe4(CO);3 (589.6) Ber. Fe 37.9 CO 61.8 Gef. Fe 37.1 CO 59.7

c) Reaktionen des Carbonylhydrids HyFe4( CO )13

o) o-Phenanthroliniumsalz: Eine in beschriebener Weise erhaltene dtherische Tetraeisen-tride-
kacarbonylwasserstoff-Losung aus 1.3 g (1.18 mMol) Fes(CO);3Pyr¢ wird zu einer solchen von
240 mg (UnterschuB, ca. 1.2 mMol) o-Phenanthrolin-monohydrat in 10 ccm Methanol gegeben
und mit 50 ccm kalt gesiittigter Ammoniumchloridlésung unterschichtet. Nach griindlichem
Schiitteln wird das organische Losungsmittel an der Pumpe weitgehend entfernt. Der volumi-
nése Niederschlag wird nach dem Zusammenballen abgefrittet und solange mit Wasser ge-
waschen, bis die von leicht loslichem Ammoniumsalz anfinglich tiefrote Waschfliissigkeit
nur noch schwach rot wird. Nach dem Umbkristallisieren aus Methanol-Wasser werden die
briaunlich-violetten feinen Kristalle mit Wasser, wenig Ather und Petrolidther gewaschen und
i. Vak. getrocknet. Ausb. 540 mg. Die Verbindung ist luftempfindlich.

[C12HgN2- H][Fes(CO)y3] (950.0) Ber. Fe 23.51 CO38.4 C46.7 H 1.90 N 5.90
Gef. Fe 23.3 CO 36.35 C46.87 H 2.37 N 6.49

) Ammoniumsalz: Die dther. L8sung von 4.85 mMol HyFe4(CO)y3 (aus 5.4 g Fes(CO);3Pyre)
wird mit 1 n HCl und gesitt. Ammoniumchloridlésung und mit Wasser gewaschen und
nach kurzem Trocknen iiber Na;SO4 eingedampft und 1 Stde. i. Vak. getrocknet. Der Riick-
stand wird in etwa 50 ccm flilss. NH3 aufgenommen, filtriert und nach dem Eindampfen der
klaren ticfroten Ammoniakldsung 30 Min. im Stickstoffstrom getrocknet. Ausb. 2.73 g.

Die dunkle feinkristalline Subst. 18st sich in Aceton und Wasser, sie ist iiberaus luftemp-
findlich und riecht nach Ammoniak und Carbonylwasserstoff.

[NHg]2[Fes(CO)3) (623.6) Ber. Fe 35.81 NHy5.45 Gef. Fe 35.4 NH; 5.15

d) Die oxydierende Sdurezersetzung

a) von [FefNH3)6][Fes( CO)13]: 411.3 mg Fes(CO),3(NH3)s werden unter Stickstoff in ein
Zersetzungsgefifl gebracht, welches mit einem Frittenboden zur Gaseinleitung sowie mit
einem Tropftrichter und einer seitlichen Ableitung versehen ist, die mit zwei hintereinander
geschalteten Waschflaschen verbunden wird; diese werden mit ammoniakal. Methanol und
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Wasserstoffperoxyd beschickt. Nach dem Zutropfen von 30 ccm halbkonz. HCI wird 1 Stde.
auf 70° erwdarmt und Luft durchgesaugt. AnschlieBend wird der Anteil des in den Wasch-
gefdBen zersetzten flilchtigen Eisens sowie dessen Menge aus dem ausgefallenen gewaschenen
Tetracarbonyl bestimmt; letzteres wird zur Analyse mit methanol. KOH und H>0; zerstért.
Das Filtrat vom Tetracarbonyl wird mit dem Waschwasser vereinigt und zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand wird zur Stickstoff- (Abschn. 3a), ein addquater Teil davon zur
Fell- Bestimmung verwendet.

Gef. Fe als Tetracarbonyl: 86.3 mg Fe;03, entspr. 39.2% d. Ges.-Fe
Fe als Fe(CO)s, Vorlage: 41.4 mg Fe;03, entspr. 18.8% d. Ges.-Fe
Fe(ll), ber. 92.4 mg Fe,03, entspr. 42.0% d. Ges.-Fe

B) von [NH4]2{ Fes( CO)13]: In der eben beschriebenen Weise werden 1.2385 g des frisch
dargestellten Ammoniumsalzes nach der unter Stickstoff erfolgten Einwaage mit halbkonz.
Salzs#ure zersetzt.

Gef. Fe als Tetracarbonyl: 308.5 mg Fe,0,, entspr. 49.5% d. Ges.-Fe
Fe als Fe(CO)s, Vorlage: 148.2 mg Fe;0;3, entspr. 23.8% d. Ges.-Fe
Fe(ID): 166.1 mg Fe;03, entspr. 26.7% d. Ges.-Fe
insges. 622.8 mg Fe,03, entspr. 35.29 Fe.

Infolge teilweiser Zersetzung des Pentacarbonyls wird der Anteil Fe2® zu hoch gefunden.

RUDOLF STEPHAN
NOTIZ UBER DIE SYNTHESE DES 1.5-DIVINYL-NAPHTHALINS

Aus dem Anorganischen Laboratorium der Farbenfabrik Wolfen
(Eingegangen am 9. November 1956)

Polyvinylverbindungen der aromatischen Reihe haben als Vernetzer in letzter Zeit
eine gewisse Bedeutung erlangt. Es ist lange bekannt, daB man bei der Polymerisation
von Styrol mit Divinylbenzol zu quellungsfihigen, aber unloslichen Produkten ge-
langt, welche z.B. zur Synthese von lonenaustauschern Verwendung finden kénnen.
Auch das 1.3.5-Trivinyl-benzol? ist beschrieben und kann als Vernetzer verwendet
werden.

Das 1.4-Divinyl-naphthalin wird in zwei Patenten2 als Copolymerisationskompo-
nente angefiihrt, iiber seine Synthese ist jedoch nichts bekannt geworden. Wir ent-
schieden uns zunichst fiir die Darstellung des 1.5-Divinyl-naphthalins iiber das von
G.Lock¥ durch Acetylierung des Naphthalins mittels Acetylchlorids dargestelite
1.5-Diacetyl-naphthalin. Die 1.5-Stellung der Acetylgruppen ist durch den von Lock
gefilhrten Konstitutionsbeweis fiir das 1.5-Dicyan-naphthalin gesichert, welches er
durch Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in 1.5-Diacetyl-naphthalin umwandelte.
Im wesentlichen hielten wir uns an die Vorschrift von Lock.

Die Reduktion des 1.5-Diacetyl-naphthalins zum 1.5-Bis-[a-hydroxy-athyl]-naph-
thalin vom Schmp. 218° gelang sowohl mit Raney-Nickel als Katalysator bet Zimmer-

1} D.P. MowRry und E.L.RINGWALD, J. Amer. chem. Soc. 72, 2037 [1950].

2) DestiLLERs Co. LTp., Engl. Pat. 499969, 506812; C. 1939 II, 1783, 1940 1, 2517.
3) Mh. Chem. 81, 850 [1950].





