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WALTER HIEBER und JOSEF GEORG FLOSS

ZUR KENNTNIS 0-PHENANTHROLIN-HALTIGER
EISENCARBONYLEY

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Minchen
(Eingegangen am 30. April 1957)

Herrn Professor Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Reaktion von Eisenpenta- oder -tetracarbonyl mit o-Phenanthrolin fithrt
iiber eine primir gebildete, tiefblaue Anlagerungsverbindung letzten Endes
zu Tri-o-phenanthrolin-eisen(If)-Salzen mit mehrkernigen Carbonylferrat-
Anionen. In Aceton oder Benzol, wie in Pyridin bis 80° entsteht das Oktacarbonyi-
diferrat [Fephens][Fex(CO)g), in Pyridin bei hdherer Temperatur bildet sich
das Tridekacarbonyl-tetraferrat [Fe phens][Fe4(CQO)13), welches identisch mit der
aus der Pyridinverbindung [Fepyrg)[Fes(CO)13] und o-Phenanthrolin er-
haltenen Substanz ist. Die Konstitution dieser Verbindungen wurde durch
Leitfihigkeit und chemisches Verhalten bestitigt. — Die frithere Auffassung
iiber ,,o-phenanthrolin-substituierte Eisencarbonyle* ist entsprechend zu
revidieren.

Nach neueren Untersuchungen?) fiihren die Reaktionen von Kobalt- und Eisen-
carbonylen mit Aminen, speziell Ammoniak, Athylendiamin und Pyridin unter
Valenzdisproportionierung des Carbonylmetalls zu salzartig gebauten Verbindungen
von ein- oder mehrkernigen Carbonylmetallat-Anionen mit komplexen, koordinativ
6-zihligen Metallkationen. Es erschien nun erforderlich, die Umsetzungen der Eisen-
carbonyle mit o-Phenanthrolin erneut zu untersuchen, nachdem dieselben zunichst
gleichfalls als Substitutionsreaktionen aufgefaBBt worden waren3’.

Bei der Reaktion von Eisenpenta- oder -tetracarbonyl mit o-Phenanthrolin (abgek.
,,phen*) in absol. Aceton als Reaktionsmedium entsteht unter peinlichem Ausschluf3
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff letzten Endes eine rotbraune Verbindung,
welche als Derivat des Eisenpentacarbonyls ,,Fe(CO);phen‘ gedeutet worden war.
Bei Anwendung von absol. Pyridin als Losungsmittel erhilt man je nach den Arbeits-
bedingungen Produkte, denen die Formel ,,Fe;(CO)spheny*, ,,Fe3(CO)7.spheny' bzw.
., Fe3(CO)gpheny** zugeschrieben wurde. Wihrend das ,,Fey(CO)sphen;** noch als
Substitutionsprodukt des Fe;(CO)g aufgefaBBt werden konnte, lieBen sich die beiden
anderen Verbindungen nicht mehr in dhnlicher Weise von einem bekannten mehr-
kernigen Carbonyl ableiten.

Die bei der Reaktion von Fe(CO)s bzw. Fe3(CO);2 mit o-Phenanthrolin auftretende
Leitfdhigkeit weist jedoch darauf hin, daB es sich nicht um einfache Substitutions-
produkte, sondern um Verbindungen ionogener Struktur handeln mu8.

1) 85, Mitteil. (iber Metallcarbonyle. 84. Mitteil.: W. Hieser und J. G. FLoss, Z. anorg
allg. Chem. [1957], i. Ersch.

2) Vgl. W. Hieser und R. WERNER, Chem. Ber. 90, 278, 286 [1957], und die dort zit. Lit.

3} W. Hieser und F. MUHLBAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1082 [1932].
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I. REAKTION IN ACETON ODER BENZOL

Beim Erwirmen eines dquimolekularen Gemischs von Eisenpentacarbonyl und
wasserfreiem o-Phenanthrolin in absol. Aceron tritt bei ca. 60° eine voriibergehende
Blaufirbung auf, die nach raschem Abkiihlen tagelang bestehen bleibt. Bereits friiher3
wurde vermutet, daB es sich hierbei um eine primir gebildete Anlagerungsverbindung
Fe(CO)sphen handelt, ohne daB es gelang, ein derartiges Produkt nachzuweisen.
Neuere Versuche zeigten, daB aus der tiefblauen Reaktionslosung anwesende Verun-
reinigungen, wie z. B. nicht umgesetztes freies o-Phenanthrolin und bereits entstan-
denes Oktacarbonyl-diferrat, durch selektive Adsorption abgetrennt werden kdnnen.
Durch anschlieBendes Tiefkiihlen der eingeengten Losung bzw. durch Fillen mit
Wasser l4Bt sich eine blauschwarze Substanz isolieren, die sich selbst nach mehreren
Tagen ohne Riickstand wieder mit blauer Farbe in Aceton, Benzol oder n-Hexan 10st.
Die Léslichkeitsverhiltnisse, sowie die analytische Bestimmung des Eisens und des
Kohlenoxyds sprechen tatsdchlich fiir das Vorliegen einer derartigen Additions-
verbindung.

Bereits frither wurde auf die grundsitzliche Bedeutung der primir anzunehmenden
Anlagerung der N-Base an das Eisenpentacarbonyl hingewiesen?). Inzwischen konnten
solche Anlagerungen auch mit anderen Aminen festgestellt werden¥. Wihrend es
sich hierbei jedoch um fast farblose Verbindungen des Pentacarbonyls mit aliphati-
schen N-Basen handelt, liegt im o-Phenanthrolin ein aromatisches, stark resonanz-
Sféhiges System vor, wodurch die Farbvertiefung moglicherweise erklirt werden kann,
Weitere Untersuchungen hieriiber befinden sich im Gang.

Erwirmt man die acetonische Reaktionslésung nach eingetretener Blaufirbung
weiter, so wird bei ca. 65° Kohlenoxyd frei und es beginnt ein rotbrauner Niederschlag
auszufallen. Nach ca. 14 Stdn. bei 70° l4Bt sich dieser mit guter Ausbeute isolieren.
Dehnt man die Reaktionszeit auf ca. 30 Stdn. aus, so ist die in praktisch quantitativer
Ausbeute anfallende Verbindung riefschwarz. Beide Substanzen sind jedoch identisch,
wie ein Vergleich der IR-Spektren zeigt; der Farbunterschied diirfte lediglich auf
unterschiedliche Korngrofie zuriickzufiihren sein.

Die Umsetzung in absol. Benzol als Losungsmittel fiihrt zum gleichen Produkt,
allerdings in wesentlich geringerer Ausbeute. Hier verliuft nimlich die Reaktion
bedeutend langsamer, die Losung ist selbst nach 30 Stdn. noch intensiv blau. Auch
bei Verwendung von Eisentetracarbonyl an Stelle von Pentacarbonyl erhilt man das-
selbe Endprodukt. Obwohl Fe3(CO);2 an sich reaktionsfahiger als Fe(CO)s ist, ver-
lduft die Reaktion in diesem Fall infolge der geringen Loslichkeit des Tetracarbonyls
nicht so glatt.

Diese Reaktionsprodukte, welche durch Umkristallisieren aus Methanol-Wasser
analytisch rein erhalten werden, besitzen die Zusammensetzung Fe3;(CO)gphens. lhre
Identitit ergibt sich auch durch Vergleich ihrer IR-Spektren. Der Versuch einer
Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig, worin sie ohne Zersetzung mit tiefroter
Farbe ausgezeichnet 10slich sind, deutet auf eine elektrolytische Dissoziation hin.
Auf Grund hiervon und nach den Erfahrungen mit dem System Eisencarbonyl —

4 Nach unveréffentlichten Untersuchungen von Dipl.-Chem. N. KAHLEN,
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Athylendiamin? war es naheliegend, die entstehenden Verbindungen als Tri-o-
phenanthrolin-eisen(11)-oktacarbonyl-diferrat(—Il) aufzufassen:

3 Fe(CO)s + 3 phen — [Fe pheni} [Fex(CO)s) + 7 CO )
Fe3(CO)2 + 3 phen — [Fe phens)] [Fex(CO)g] + 4 CO )

Die Bestimmung des bei Reaktion (1) und (2) frei werdenden Kohlenoxyds ergibt
zwar groBenordnungsmiBig richtige, jedoch — mdglicherweise infolge sekundirer
Carbonylierungsreaktionen — keine exakt reproduzierbaren Werte.

Eine weitere Stiitze liefert die elektrische Leitfihigkeit des Systems wdhrend der
Reaktion. Sie nimmt erst langsam mefbare Werte an, wobei auch die Temperatur-
erh6hung eine Rolle spielt; nach erfolgter Blaufiarbung wird sie mit einsetzender CO-
Entwicklung rasch groBer, um schlieBlich nach dem ersten Auftreten des Nieder-
schlags konstant zu bleiben. Das isolierte Reaktionsprodukt zeigt in Eisessig eine
dhnliche Leitfidhigkeit wie das 2-ionige [Fe phenj] SO4.

Die getrennte Bestimmung von kationischem und anionischem Eisen fiihrte zunichst
in Ermangelung eines geeigneten LOsungsmittels zu keinem Erfolg, zumal das
[Fe phen3)2®-Kation sehr stabil ist. Erst der Zusatzvon Athylendiaminhydratim Uber-
schuB zu einer Suspension von [Fe phenj][Fe;(CO)s] in einer wiBrigen Natrium-
sulfidlésung ergab bei lingerer Einwirkung eine Fillung von ca. 339, des. Gesamt-
eisens als FeS, entspr. dem Gehalt an kationischem Eisen.

Es gelang auch, aus einer Methanol-Losung von [Fe phens][Fex(CO)g] mit Natrium-
tetraphenyloborat die Verbindung [Fe phen;][B(CgHs)4), auszufillen. Damit darf die
salzartige Konstitution mit [Fe phenj]2®-Kation als erwiesen gelten. Der Nachweis des
[Fe2(CO)g]2©-Anions, wie er in fritheren Fillen mit groBvolumigen, komplexen
Kationen, wie z. B. [Ni phen3)2? oder [Co(CsHs),]®, durchgefiithrt wurde, scheiterte
an den Loslichkeitsverhiltnissen der komplexen Oktacarbonyldiferrate.

11, REAKTION IN PYRIDIN

Fiihrt man die Umsetzung von Eisenpenta- oder -tetracarbonyl mit o-Phenanthrolin
in absol. Pyridin durch, so lassen sich je nach den Versuchsbedingungen zwei ver-
schiedene Reaktionsprodukte isolieren. -

Bei mehrtigigem Stehenlassen der Reaktionslosung bei Raumtemperatur, rascher
beim Erwdarmen auf ca. 80°, erhdlt man unter dhnlichen Farberscheinungen wie bei der
Reaktion in Aceton-Losung zunichst wiederum das Oktacarbonyldiferrat [Fe phens])
[Fex(CO)g]; es wurde friiher als ,,Fex(CO)spheny'‘ formuliert. Beim Erhitzen auf ca.
100° 16st sich diese Verbindung im Reaktionsgemisch wieder vollstindig auf. Beim
Eindunsten i. Vak. scheiden sich alsdann schwarzglinzende Kristalle von [Fe phenj]
[Fe4(CO);3] ab, welche nur méBig luftempfindlich sind. Diese Verbindung wurde
frither als ,,Fe3(CO)7.spheny* oder ,,Fe;(CO)¢pheny* formuliert. Sie ist identisch mit
der durch Substitution des Pyridins durch o-Phenanthrolin im [Fe pyrgl[Feq(CO)i3]
erhaltenen Substanz2). Thre Konstitution konnte analytisch und durch Leitfihigkeits-
messungen eindeutig festgestellt werden.

5} Vgl. J. G. FLoss, Dissertat. Technische Hochschule Miinchen 1957.
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Unter Beriicksichtigung der bereits frither? nachgewiesenen Verbindungen sind
somit sdmtliche Tri-o-phenanthrolin-eisen( I1)-Salze mit ein- und mehrkernigen Carbonyl-
Sferrat-Anionen bekannt:

{Fe phen;] [Fe(CO)4]; [Fe phens] [Fea(CO)s); [Fe phens] [Fes(COMil%; [Fe phens)[Feq(COn)-

Sie entstehen durch Basenreaktion in indifferenten Mitteln oder durch Fillung der
Anionen aus wiBrig-alkalischer Losung. Auch die entsprechenden Hydrogensalze>
sind durch Fillung der Anionen aus wifrig-neutralen oder schwach sauren Losungen
zu isolieren. Altere, fiir diese Verbindungen angenommene Molekiilkomplexformeln
sind aus der Literatur zu streichen.

Fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN-
SCHAFT zu groBem Dank verpflichtet; der DIREKTION DER FARBENFABRIKEN BAYER, Lever-
kusen danken wir fir die Uberlassung wertvollen Ausgangsmaterials.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die fir die Umsetzungen bendtigten Lésungsmitte] waren absolut wasserfrei und mit
Stickstoff gesittigt. Das o-Phenanthrolin (p. A., E. MERck) wurde durch mehrtdgiges Er-
hitzen auf 80° i. Vak. in einer Trockenpistole liber P,Os vollstindig entwissert (Schmp. 117°).
Fe(CO)s wurde jeweils frisch i, Vak. destilliert. Die Umsetzungen wurden in absol. Stick-
stoffatmosphire in einem Schlenk-Rohr durchgefiihrt, welches mit einem bis zum Boden
rcichenden Gaseinleitrohr sowie mit einem RiickfluBkilhler versehen war. Die gesamte
Apparatur war durch ein Gasventil gegen das Eindringen von Luft gesichert. Im {ibrigen sei
beziiglich der allgemeinen Arbeitsmethodik auf frithere Arbeiten verwiesen.

Zur analytischen Bestimmung des Eisens wurde die Substanz entweder mit ammoniakali-
schem Wasserstoffperoxyd zerstért oder vorsichtig vergliiht und der Gliihriickstand mit
KHSO, aufgeschlossen. Das Eisen wurde gravimetrisch als Fe;O; oder titrimetrisch mit
KMnO4 oder K;Cr,04 bestimmt.

Das Kohlenoxyd wurde durch Zersetzung mit Jod-Pyridin in Freiheit gesetzt, nach dem
ToépLER-Prinzip abgepumpt und wie iiblich gasvolumetrisch bestimmt.

Eisenpentacarbonyl-o-phenanthrolin

Zu einer Losung von 1.96 g Fe(CO)s (10 mMol) in 25 ccm Aceton 1Bt man eine L&sung von
1.80 g o-Phenanthrolin (10 mMol) in Aceton zutropfen. Das gelbe Reaktionsgemisch wird
nun im Thermostaten langsam erwarmt. Sobald die Ldsung bei ca. 65° tiefblau geworden ist,
wird die Umsetzung durch rasches Abkiihlen auf Raumtemperatur unterbrochen. Nach dem
Abfiltrieren von bereits ausgefallenem Niederschlag wird die Ldsung an Aluminiumoxyd
(WoELM, alkalifrei, Akt.-Stufe I) chromatographiert. Diese Operation muB unter strengstem
LuftausschluB erfolgen. Hierzu wird die mit dem Aluminiumoxyd gefiillte Saule mehrmals
vorsichtig auf ca. 10-5 Torr evakuiert und wieder mit gereinigtem Stickstoff gefullt. An-
schlieBend fiillt man die Sdule wie iiblich mit dem Ldsungsmittel und 148t dann die L&sung
langsam und gleichmiBig zutropfen. Wihrend das blaue Eisenpentacarbonyl-o-phen-
anthrolin in nur geringem AusmaB adsorbiert wird und relativ schnell die Siule durchlauft,
werden andere Reaktionsprodukte, insbesondere das rote [Fe phens][Fe,(CO)g] stdrker
adsorbiert. Die nach dem Eluieren erhaltene reine Ldsung von Fe(CO)s phen in Aceton wird
nun bei ca. —20° i, Vak. auf ca. 1/3 ihres Volumens eingeengt. Bei ca. 0° setzt man nun vor-



1957 o-Phenanthrolin-haltige Eisencarbonyle 1621

sichtig griindlich ausgekochtes, mit absol. Stickstoff gesittigtes Wasser zu, wobei eine blau-
schwarze Substanz ausfillt. Es wird rasch filtriert und der Niederschlag mehrmals mit Wasser
gewaschen. Mitunter auftretende Rotfirbung des Waschwassers deutet auf eine bereits
eingetretene geringe Zersetzung hin.

Die Madglichkeit einer partiellen Zersetzung wird nach den bisherigen Erfahrungen aus-
geschlossen, wenn man die eingeengte Lésung in einer Tieftemperaturfritte auf ca. —80° ab-
kiihit und mehrere Stunden stehen 14B8t. Der ausgefallene Niederschlag wird bei —80° ab-
filtriert und bei ca. —50° i. Hochvak. getrocknet.

Der Niederschlag 16st sich selbst nach mehrtigigem Stehenlassen ohne Riickstand wieder
mit blauer Farbe in Aceton, Benzo! und n-Hexan.

Fe(CO)s phen (376.1) Ber. Fe 14.85 CO 37.2 Gef. Fe 14.4 CO 35.1

Tri-o-phenanthrolin-eisen(11)-oktacarbonyl-diferrat(—1II)
Darstellung

1. Versuch: Erwirmt man die im vorhergehenden Versuch beschriebene Reaktionsidosung
in Aceton ohne nach erfolgter Blaufirbung abzukiihlen weiter, so tritt bei ca. 65° CO-Ent-
wicklung ein und die Farbe schiigt nach Rot um. Gleichzeitig beginnt sich ein braunroter
Niederschlag abzuscheiden. Nach ca. 14 Stdn. bei 70° wird dieser abgetrennt, griindlich mit
Petroldther gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 2.5 g (81% d. Th.). Dehnt man die
Reaktionszeit auf ca. 30 Stdn. aus, so fillt die Verbindung in quantitativer Ausbeute mit
tiefschwarzer Eigenfarbe an. Hierbei werden im Mittel ca. 420 ccm CO (0°, 760 Torr) frei
(19 mMol).

Auch die heterogene Reaktion mit Eisentetracarbonyl an Stelle von -pentacarbonyl (553 mg
Fe3(CO)12 (1.1 mMol) in 30 ccm Aceton und 595 mg o-Phenanthrolin (3.3 mMo!) in 15 ccm
Aceton) fithrt unter dhnlichen Farberscheinungen zum selben Produkt. Ausb. 865 mg
(69% d. Th.); bei dieser Umsetzung werden im Durclischnitt 76 ccm CO (3.4 mMol) ent-
bunden.

2. Versuch: 1.04 g (5.3 mMol) Fe(CO)s in 20 ccm Benzo! werden mit 950 mg o-Phenan-
throlin (5.3 mMol) in 30 ccm Benzol bei ca. 80°, wie beschrieben, umgesetzt. Nach 30 Stdn.
wird filtriert; die Losung ist noch intensiv blau. Der rotbraune Niederschlag wird griindlich
mit Petrolither gewaschen, bis die Waschflilssigkeit farblos ist. Ausb. 740 mg (459 d. Th.).

Bei Verwendung von Eisentetracarbonyl (730 mg Fe3(CO);2 (1.45 mMol) in 30 ccm Benzol
und 785 mg o-Phenanthrolin (4.35 mMol) in 30 ccm Benzol) bleibt die L&sung bis zur Be-
endigung der Reaktion nach 30 Stdn. infolge nicht umgesetzten Tetracarbonyls griin. Griind-
liches Auswaschen des angefallenen Niederschlags ist erforderlich.

3. Versuch: LiBt man Eisenpentacarbonyl und o-Phenanthrolin in den gleichen Mengen
wie beim Versuch in Aceton in Pyridin bei Raumtemperatur aufeinander einwirken, so farbt
sich die Lésung alsbald rot, und es lassen sich nach mehrtigigem Aufbewahren rotbraune
Kristalle abtrennen. Erwiarmt man hingegen sofort auf ca. 80°, so tritt kurzzeitig die be-
schriebene griinblaue Fiarbung auf, und nach einsetzender CO-Entwicklung erstarrt alsbald
das ganze Reaktionsgemisch zu einem Kristallbrei. Es wird mit Pyridin aufgeschlimmt und
abgesaugt. Nach griindlichem Auswaschen mit Petroldther wird durch mehrtigiges Trocknen
bei 120° i. Hochvak. anhaftendes Kristall-Pyridin vollstindig entfernt.

4. Versuch: Die Verbindung wurde zum Vergleich auch aus den entsprechenden lonen
dargestellt. Eine aus 610 mg Fey(CO)o (1.67 mMol) und 15ccm 1 n methanolischer KOH
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erhaltene Losung von Natrium-oktacarbonyl-diferraté) wird in eine wiBrig alkalische Lésung
von [Fe phen3]SO4 (aus 25 ccm 2 # KOH und 23 ccm 0.1 m [Fe phen3]SO4-L3sung bereitet)
hineinfiltriert. Es fillt sofort ein rotbrauner Niederschlag aus. Nach dem Filtrieren wird mit
Wasser gewaschen. Das gleichzeitig in geringen Mengen anfallende [Fe phen;][Fex(CO)sHI,
kann durch vorsichtiges Auswaschen mit Aceton, worin es etwas besser 13slich ist als das
Neutralsalz, abgetrennt werden.

Die nach diesen verschiedenen Verfahren dargestellte Verbindung I6st sich relativ gut in
Methano! und Athanol, miBig in Aceton. In Wasser, Ather, Dioxan, Dimethylformamid und
in unpolaren organischen L3sungsmitteln wie Benzol, n-Hexan u. a. ist sie unlgslich. Aus-
gezeichnet l6slich ist sie hingegen in Eisessig; die Verbindung kann hieraus jedoch nicht um-
kristallisiert werden, da sie hierbei stets in Form eines Sirups anfillt. Zur Reinigung ver-
wendet man am besten eine warm gesittigte Losung in Methanol, woraus man sie durch
Zusatz von Wasser ausfillen kann.

Die Identitiit der beschriebenen Reaktionsprodukte konnte sowohl analytisch als auch durch
Vergleich ihrer IR-Spektren bewiesen werden.

[Fe phen;][Fex(CO)s] (932.2) Ber. Fe 17.98 C 56.68 H 2.59 N 9.02 CO 24.03
Gef. Fe 18.0 C56.7 H 2.68 N 8.94 CO 21.1

Elektrische Leitfihigkeit und Umsetzungen

Leitfihigkeitsmessungen in Eisessig: Die Messungen wurden in einem graduierten Gefidl
mit zwei Platinelektroden und einer Widerstandskapazitit von C = 0.2000 cm-! vorgenommen,
welches die Einfiihrung der Substanz und des Losungsmittels im Stickstoffgegenstrom ge-
stattet. Als WiderstandsmeBgerit diente ein ,,Konduktoskop' der Firma LAUTENSCHLAGER,
Miinchen. Die Messungen wurden bei 20” und einer Frequenz von 50 Hz durchgefiihrt. Der
als Loésungsmittel verwendete reinste, wasserfreie Eisessig besitzt eine Eigenleitfihigkeit,
welche auBerhalb des MeBbereichs des Konduktoskops liegt (x << 0.2-10-6 Q-1 cm-1).

[Fe phen;){Fex(CO)g): x = 22.5-10-6Q-1.cm-!; v = 1540 //Mol; p = 34.6Q '1.cm2. Mol-!

Zum Vergleich:
[Fe phen;]SO4: % =- 23.1-10-6 Q-).cm~!; v = 1625 /{Mol; p = 37.5 Q1. cm2. Mol !

Fiillung des Kations als | Fe pheny/i B(CgHs)4]2: Zu einer Lésung von 59.3 mg {Fe phen;)
[Fex(CO)g] in 100 ccm Methanol 1Bt man eine gesittigte Methanol-Losung von Na[B(CgHs)4)
zutropfen. Der sofort ausfallende voluminose, rote Niederschlag wird in der Kilte abfiltriert,
mit kaltem Methanol gewaschen und bei t 10° getrocknet. Gef. 77.4 mg [Fe phen3](B(CeHs)4l>,
ber. 78.6 mg.

Fillung des Kations als FeS: 179.4 mg [Fe phen;][Fex(CO)g) werden in einem Schlenk-Rohr
mit 50 ccm Wasser aufgeschlimmt. Zu dieser Suspension werden 10 ccm Athylendiamin-
hydrat und eine Ldsung von 243 mg Na;S-9H,0 in 50 ccm Wasser gegeben. AnschlieBend
wird iber Nacht geschiittelt. Der FeS-Niederschlag wird abfiltriert, griilndlich mit Wasser
und Methanol gewaschen und zur Analyse gebracht. Es werden 14.8 mg Fe;O3, entspr. 32.0%,
des Gesamteisens gefunden. (Ohne Zusatz von Athylendiaminhydrat oder auch Pyridin 148t
sich aus der wiBrigen Suspension das Kation nicht als FeS fillen.)

Tri-o-phenanthrolin-eisen( 11)-tridekacarbonyi-tetraferrat (- 11)

Erhitzt man den bei der Umsetzung von Eisenpentacarbonyl oder -tetracarbonyl mit
o-Phenanthrolin in Pyridin bei 80° entstandenen Kristallbrei ohne zu filtrieren weiter aut

6) W. Hieser und G. BRENDEL, Z. anorg. allg. Chem. 289, 335 [1957].
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ca. 100°, so lost sich dieser im Reaktionsgemisch wieder vollstindig auf. Aus der eingeengten
Losung scheidet sich beim Erkalten ein braunschwarzer Niederschlag ab, welcher wie iiblich
isoliert, durch scharfes Trocknen von anhaftendem Pyridin befreit und gereinigt wird.
Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man eine frisch bereitete, filtrierte Lésung von
{Fe pyrel{Feq(CO)3] in Dimethylformamid oder Methanol entsprechend fritheren Vorschrif-
ten2.3) mit o-Phenanthrolin versetzt; ihre 1dentitit zeigt auch ein Vergleich der IR-Spektren.
[Fe phens)[Fes(CO)y3) (1184.0) Ber. Fe 23.55 N 7.09 CO 30.8
Gef. Fe 23.60 N 7.13 CO 28.9

Wie beim Oktacarbonyl-diferrat beschrieben, 1aBt sich auch hier das kationische Eisen
durch Natriumtetraphenyloborat fiillen. Aus einer Ldsung von 257.3 mg [Fe phens)
[Fe4(CO)y3] werden 256.3 mg [Fe phen;][B(CgHs)s)a, entspr. 19.3 % des Gesamteisens, erhalten.

KARL DIMROTH und HERWIG FREYSCHLAG

Uber ungesittigte heterocyclische Siebenringsysteme mit aromatischen
Eigenschaften, 1111

DERIVATE DES OXA-TROPILIDENS

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)

(Eingegangen am 23. April 1957)

Die Synthese eines Derivates des Oxa-cycloheptatriens (,,Oxa-tropilidens*), das

ungewohnlich stabil und weder durch starke Sduren noch durch Alkalien

spaltbar ist, wird beschrieben. Es ist weitaus bestindiger als die bisher untersuch-
ten Derivate von Siebenringsystemen mit N und S als Heteroatomen.

Heterocyclische, dreifach ungesittigte Siebenringsysteme mit einem Sauerstoff als
Heteroatom waren u. W. bisher unbekannt. Nachdem wir vor kurzem!) die Dar-
stellung ungesittigter Siebenringverbindungen mit einem N und mit einem S als
Heteroatom beschreiben konnten und gefunden hatten, daf3 diese Verbindungen in
mancher Hinsicht ,,aromatische** Eigenschaften besitzen, schien die Synthese der
entsprechenden O-Verbindung von besonderem Interesse: Vonallen in Frage kommen-
den Ringatomen zeichnet sich nimlich das O-Atom durch den geringsten Raum-
bedarf aus; er ist sogar noch kleiner als der des C-Atoms2). Da auch der Valenz-
winkel des Sauerstoffs etwa ebenso groB8 ist wie der des gesittigten KohlenstofTs,
miiBte unter allen diesen ungesittigten Siebenringen der O-enthaltende derjenige
sein, welcher in seinem ridumlichen Bau einem ebenen Ring am nidchsten kommt.
Diese Tatsache sowie die Moglichkeit, mit Hilfe des am O-Atom befindlichen un-
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Chem. 68, 519 [1956]; vorldufige Mitteil.: K. DIMROTH und H. FREYSCHLAG, ebenda 69, 95
[1957].

2) G. BRIEGLEB in Fortschr, chem. Forsch. I, 642 [1949/1950].





