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WALTER HIEBER und JOSEF GEORG FLOSS 
ZUR KENNTNIS O-PHENANTHROLIN-HALTIGER 

EISENCARBONY LEI) 

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

Herrn Professor Dr. F. We s s e 1 y zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Reaktion von Eisenpenta- oder -tetracarbony1 mit o-Phenanthrolin fiihrt 
iiber eine primrir gebildete, tiefblaue Anlagerungsverbindung letzten Endes 
zu Tri-o-phenanthrolin-eisen(l1)-Salzen mit mehrkernigen Carbonylferrat- 
Anionen. In Aceton oder Benzol, wie in Pyridin bis 80" entsteht das Okracarbonyl- 
dijerrat [Fe phen3][Fez(CO)a], in Pyridin bei haherer Temperatur bildet sich 
das Triclckacarbonyl-~etraferrat [Fe phen3][Fe4(CO)13]. welches identisch mit der 
aus der Pyridinverbindung [Fepyr6][Fe4(CO)13] und o-Phenanthrolin er- 
haltenen Substanz ist. Die Konstitution dieser Verbindungen wurde durch 
Leitfahigkeit und chemisches Verhalten bestatigt. - Die frilhere Auffassung 
iiber ,,o-phenanthrolin-substituierte Eisencarbonyle" ist entsprechend zu 

revidieren. 

Nach neueren Untersuchungenz) fuhren 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 
dzahligen Metallkationen. Es erschien nun erforderlich, die Umsetzungen der Eisen- 
carbonyle mit o-Phenanthrolin erneut zu untersuchen, nachdem dieselben zunachst 
gleichfalls als Substitutionsreaktionen aufgefaBt worden waren,). 

Bei der Reaktion von Eisenpenta- oder -tetracarbony1 mit o-Phenanthrolin (abgek. 
,,phen") in absol. Aceton als Reaktionsmedium entsteht unter peinlichem AusschluB 
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff letzten Endes eine rotbraune Verbindung, 
welche als Derivat des Eisenpentacarbonyls ,,Fe(CO)3phen" gedeutet worden war. 
Bei Anwendung von absol. Pyridin als Losungsmittel erhalt man je nach den Arbeits- 
bedingungen Produkte, denen die Formel ,,Fe2(CO)sphen2", ,,Fe3(C0)7.~phen2" bzw. 
,,Fe3(C0)6phen2" zugeschrieben wurde. Wahrend das ,,Fe2(CO)sphenz" noch als 
Substitutionsprodukt des Fez(C0)g aufgefaBt werden konnte, lieBen sich die beiden 
anderen Verbindungen nicht mehr in ahnlicher Weise von einem bekannten mehr- 
kernigen Carbonyl ableiten. 

Die bei der Reaktion von Fe(C0)s bzw. Fe3(C0)12 mit o-Phenanthrolin auftretende 
Leirfiihigkeit weist jedoch darauf hin, dal3 es sich nicht urn einfache Substitutions- 
produkte, sondern um Verbindungen ionogener Struktur handeln muD. 

1) 85. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. 84. Mitteil.: W. HIEBER und J. G. FLOSS, Z. anorg 

2) Vgl. W. HIEBER und R. WERNER, Chem. Ber. 90, 278, 286 [1957], und die dort zit. Lit. 
3) W. HIEBER und F. MUHLBAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1082 [1932]. 

allg. Chem. [1957], i. Ersch. 



1. REAKTION IN ACETON ODER BENZOL 

Beim Erwarmen eines aquirnolekularen Gemischs von Eisenpentacarbonyl und 
wasserfreiern o-Phenanthrolin in absol. Aceton tritt bei ca. 60" eine vorubergehende 
Blaufarbung auf, die nach raschem Abkuhlen tagelang bestehen bleibt. Bereits fruher3) 
wurde vermutet, da8 es sich hierbei urn eine primar gebildete Anlagerungsverbindung 
Fe(C0)sphen handelt, ohne daI3 es gelang, ein derartiges Produkt nachzuweisen. 
Neuere Versuche zeigten, daI3 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 konnen. 
Durch anschliekndes Tiefkuhlen der eingeengten Losung bzw. durch Fallen rnit 
Wasser laat sich eine blauschwarze Substanz isolieren, die sich selbst nach mehreren 
Tagen ohne Ruckstand wieder rnit blauer Farbe in Aceton, Benzol oder n-Hexan lost. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse, sowie die analytische Bestimrnung des Eisens und des 
Kohlenoxyds sprechen tatsachlich fur das Vorliegen einer derartigen Additions- 
verbindung. 

Bereits fruher wurde auf die grundsatzliche Bedeutung der primfr anzunehmenden 
Anlagerung der N-Base an das Eisenpentacarbonyl hingewiesed. lnzwischen konnten 
solche Anlagerungen auch mit anderen Aminen festgestellt werden4). Wahrend es 
sich hierbei jedoch urn fast farblose Verbindungen des Pentacarbonyls mit aliphati- 
schen N-Basen handelt, liegt im o-Phenanthrolin ein aromatisches, stark resonanz- 
fihiges System vor, wodurch die Farbvertiefung moglicherweise erklart werden kann. 
Weitere Untersuchungen hieruber befinden sich im Gang. 

Erwarmt man die acetonische Reaktionslosung nach eingetretener Blaufarbung 
weiter, so wird bei ca. 65" Kohlenoxyd frei und es beginnt ein rotbrauner Niederschlag 
auszufallen. Nach ca. 14 Stdn. bei 70" 1aRt sich dieser rnit guter Ausbeute isolieren. 
Dehnt man die Reaktionszeit auf ca. 30 Stdn. aus, so ist die in praktisch quantitativer 
Ausbeute anfallende Verbindung tiefschwarz. Beide Substanzen sind jedoch identisch, 
wie ein Vergleich der IR-Spektren zeigt ; der Farbunterschied durfte lediglich auf 
unterschiedliche KorngroDe zuruckzufuhren sein. 

Die Umsetzung in absol. Benzol als Losungsmittel fuhrt zurn gleichen Produkt, 
allerdings in wesentlich geringerer Ausbeute. Hier verlauft namlich die Reaktion 
bedeutend langsarner, die Losung ist selbst nach 30 Stdn. noch intensiv blau. Auch 
bei Verwendung von Eisentetracarbonyl an Stelle von Pentacarbonyl erhalt man das- 
selbe Endprodukt. Obwohl Fe3(CO)12 an sich reaktionsfahiger als Fe(C0)s ist, ver- 
lauft 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 Zusarnrnensetzung Fe3(CO)~phen,. Ihre 
Identitat ergibt sich auch durch Vergleich ihrer IR-Spektren. Der Versuch einer 
Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig, worin sie ohne Zersetzung mit tiefroter 
Farbe ausgezeichnet loslich sind, deutet auf eine elektrolytische Dissoziation hin. 
Auf Grund hiervon und nach den Erfahrungen mit dem System Eisencarbonyl- 

4) Nach unveroffentlichten Untersuchungen von Dip].-Chem. N. KAHLEN. 
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khylendiaminz) war es naheliegend, die entstehenden Verbindungen als Tri-o- 
phenanthrolin-eisen( I I )  -oktacarbonyl-diferrat (- 11) aufzufassen : 

~~ - - - ~~~- 
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3 Fe(C0)S + 3 phen -P [Fe phen3) [Fe2(C0)81 + 7 CO 
Fe3(CO)lz + 3 phen -P [Fe phen3l [Fe2(CO)g] + 4 CO 

( 1 )  
(2) 

Die Bestimmung des bei Reaktion ( I )  und (2) frei werdenden Kohlenoxyds ergibt 
zwar groBenordnungsmaRig richtige, jedoch - moglicherweise infolge sekundarer 
Carbonylierungsreaktionen - keine exakt reproduzierbaren Werte. 

Eine weitere Stiitze liefert die elektrisrhe Leitjahigkeit des Systems wahrcnd der 
Reakrion. Sie nimmt erst langsam mefibare Werte an, wobei auch die Temperatur- 
erhohung eine Rolle spielt; nach erfolgter Blaufarbung wird sie mit einsetzender CO- 
Entwicklung rasch groRer, urn schlieblich nach dem ersten Auftreten des Nieder- 
schlags konstant zu bleiben. Das isolierte Reaktionsprodukt zeigt in Eisessig eine 
ahnliche Leitfahigkeit wie das 2-ionige [Fe phen,] SO4. 

Die getrennte Bestimmung von kationischem und anionischem Eisen fuhrte zunachst 
in Ermangelung eines geeigneten Losungsmittels zu keinem Erfolg, zumal das 
[Fe phen3]2@-Kation sehr stabil ist. Erst der Zusatzvon Athylendiaminhydrat im Uber- 
schufi zu einer Suspension von [Fe phen3][Fez(CO)8] in einer waBrigen Natrium- 
sulfidlosung ergab bei langerer Einwirkung eine Fallung von ca. 33 % des. Gesamt- 
&ens als FeS, entspr. dem Gehalt an kationischem Eisen. 

Es gelang auch, aus einer Methanol-Losung von [Fe phenJ[Fe2(CO)8] mit Natrium- 
tetraphenyloborat die Verbindung [Fe phen3][B(C,jH~)4]2 auszufallen. Damit darf die 
salzartigr Konstitution mit [Fe phen#@-Kation als erwiesen gelten. Der Nachweis des 
[Fe2(CO)#e-Anions, wie er in fruheren Fallen mit grobvolumigen, komplexen 
Kationen, wie z. B. [Ni phen3]2@ oder [Co(CSH5)d@, durchgefuhrt wurde, scheiterte 
an den Loslichkeitsverhaltnissen der komplexen Oktacarbonyldiferrate. 

* 

11. REAKTION IN PYRIDIN 

Fuhrt man die Umsetzung von Eisenpenta- oder -tetracarbony1 mit o-Phenanthrolin 
in absol. Pyridin durch, so lassen sich je nach den Versuchsbedingungen zwei ver- 
schiedene Reakt ionsproduk te isolieren. 

Bei mehrtagigem Stehenlassen der Reaktionslosung bei Raumtemperatur, rascher 
beim Erwarmen auf ca. 80", erhalt man unter ahnlichen Farberscheinungen wie bei der 
Reaktion in Aceton-Losung zunachst wiederum das Oktacarbonyldiferrat [Fe phen,] 
[Fe2(CO)8]; es wurde fruher als ,,Fe2(CO)sphen2" formuliert. Beim Erhitzen auf ca. 
100" lost sich diese Verbindung im Reaktionsgemisch wieder vollstandig auf. Beim 
Eindunsten i. Vak. scheiden sich alsdann schwarzglanzende Kristalle von [Fe phen3l 
[Fe4(C0)13] ab, welche nur mabig luftempfindlich sind. Diese Verbindung wurde 
friiher als ,,Fe3(C0)7.5phen2" oder ,,Fe3(C0)6phen2" formuliert. Sie ist identisch mit 
der durch Substitution des Pyridins durch o-Phenanthrolin im [Fe pyr,j][Fe4(CO)l~] 
erhaltenen Substanzz). Ihre Konstitution konnte analytisch und durch Leitfahigkeits- 
messungen eindeutig festgestellt werden. 

5 )  Vgl. J. G. FLOSS, Dissertat. Technische Hochschule Munchen 1957. 
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Unter Beriicksichtigung der bereits friiherz) nachgewiesenen Verbindungen sind 
somit scimtliche Tri-o-phenanthrolin-eisen( II)-Salze rnit ein- und rnehrkernigen Carbonyl- 
ferrar-Anionen bekannt : 

IFe phen31 [Fe(CO)J ; [Fe phensl [Fe2(CO)d ; [Fe phen3l [Fe3(C0)111 5); [Fe ~hen3l[FeXCO131. 
Sie entstehen durch Basenreaktion in indifferenten Mitteln oder durch Fallung der 

Anionen aus waBrig-alkalischer Losung. Auch die entsprechenden Hydrogensalzes) 
sind durch Fallung der Anionen aus waDrig-neutralen oder schwach sauren Losungen 
zu isolieren. Altere, fur diese Verbindungen angenommene Molekulkomplexformeln 
sind aus der Literatur zu streichen. 

- -~ 
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Ftir die Unterstutzung unserer Arbeiten sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN- 
SCHAFT zu groBem Dank verpflichtet; der DIREKTION DER FARBENFABRIKEN BAYER, Lever- 
kusen danken wir fur die Uberlassung wertvollen Ausgangsmaterials. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die f i r  die Umsetzungen benbtigten Losungsmittel waren absolut wasserfrei und mit 
Stickstoff geslttigt. Das o-Phenanthrolin (p. A., E. MERCK) wurde durch mehrtagiges Er- 
hitzen auf 80" i. Vak. in einer Trockenpistole uber P205 vollstandig entwassert (Schmp. 117"). 
Fe(C0)S wurde jeweils frisch i. Vak. destilliert. Die Umsetzungen wurden in absol. Stick- 
stoffatmosphare in einem Schlenk-Rohr durchgefiihrt, welches mit einem bis zum Boden 
reichenden Gaseinleitrohr sowie mit einem RuckfluBkUhler versehen war. Die gesamte 
Apparatur war durch ein Gasventil gegen das Eindringen von Luft gesichert. Im Ubrigen sei 
beziiglich der allgemeinen Arbeitsmethodik auf friihere Arbeiten verwiesen. 

Zur analytischcn Bestimmung des Eisens wurde die Substanz entweder mit ammoniakali- 
schem Wasserstoffperoxyd mrstort oder vorsichtig vergluht und der Gluhruckstand rnit 
KHS04 aufgeschlossen. Das Eisen wurde gravimetrisch als Fe2O3 oder titrimetrisch rnit 
KMn04 oder K2Cr207 bestimmt. 

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

Eisenpentaearbonybphenanthrolin 
Zu einer Losung von 1.96 g Fe(C0)S (10 mMol) in 25 ccm Aceton laBt maneine Lirsungvon 

1.80 g o-Pherranthrolin (10 mMol) in Aceton zutropfen. Das gelbe Reaktionsgemisch wird 
nun im Thermostaten langsam erwarmt. Sobald die Lbsung bei ca. 65" tiefblau geworden ist, 
wird die Umsetzung durch rasches Abkuhlen auf Raumtemperatur unterbrochen. Nach dem 
Abfiltrieren von bereits ausgefallenem Niederschlag wird die Lbsung an  Aluminiumuxyd 
(WOELM, alkalifrei, Akt.-Stufe 1) chromatographiert. Diese Operation muB unter strengstem 
LuftausschluD erfolgen. Hierzu wird die mit dem Aluminiumoxyd gefullte Saule mehrmals 
vorsichtig auf ca. 10-5 Torr evakuiert und wieder rnit gereinigtern Stickstoff gemllt. An- 
sctlieDend fiillt man die Saule wie iiblich mit dem Lbsungsmittel und laDt dann die Losung 
langsam und gleichmaI3ig zutropfen. Wahrend das blaue Eisenpentacarbonyl-o-phen- 
anthrolin in nur geringem AusmaO adsorbiert wird und relativ schnell die Saule durchlauft, 
werden andere Reaktionsprodukte, insbesondere das rote [Fe phen3][Fe2(CO)8] starker 
adsorbiert. Die nach dem Eluieren erhaltene reine Lasung von Fe(C0)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- 
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sichtig grundlich ausgekochtes, mit absol. Stickstoff gesiittigtes Wasser zu, wobei eine blau- 
schwarze Substanz ausfillt. Es wird rasch filtriert und der Niederschlag mehrmals rnit Wasser 
gewaschen. Mitunter auftretende Rotfarbung des Waschwassers deutet auf eine bereits 
eingetretene geringe Zersetzung hin. 

Die Mijglichkeit einer partiellen Zersetzung wird nach den bisherigen Erfahrungen aus- 
geschlossen, wenn man die eingeengte Losung in einer Tiefrentperaturfrifrc auf ca. -80' ab- 
kiihlt und mehrere Stunden stehen la&. Der ausgefallene Niederschlag wird bei -80" ab- 
filtriert und bei ca. -50" i. Hochvak. getrocknet. 

Der Niederschlag last sich selbst nach mehrtagigem Stehenlassen ohne Ruckstand wieder 
mit blauer Farbe in Aceton, Benzol und n-Hexan. 

Fe(C0)S phen (376.1) Ber. Fe 14.85 CO 37.2 Gef. Fe 14.4 CO 35.1 

Tri-o-phenanthrolin-eisen (11) -0ktacarbonyl-diferrat(- I I )  
Durstellung 
1. Versuch: Erwarmt man die im vorhergehenden Versuch beschriebene Reaktionsliisung 

in Aceton ohne nach erfolgter Blaufarbung abzukiihlen weiter, so tritt bei ca. 65" CO-Ent- 
wicklung ein und die Farbe schllgt nach Rot um. Gleichzeitig beginnt sich ein brounroter 
Niederschlag abzuscheiden. Nach ca. 14 Stdn. bei 70" wird dieser abgetrennt, grundlich mit 
Petrolather 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 rnit 
tiefschnarrer Eigenfarbe an. Hierbei werden im Mittel ca. 420 ccm CO (0". 760 Torr) frei 
(19 mMol). 

Auch die heterogene Reaktion mir Eisentetracarbonyl an Stelle von -pentacarbonyl (553 mg 
F e 3 ( C 0 ) ~  (1.1 mMol) in 30 ccm Aceton und 595 mg o-Phenanthrolin ( 3 . 3  mMol) in 15 ccm 
Aceton) fuhrt unter ahnlichen Farberscheinungen zum selben Produkt. Ausb. 865 mg 
(69% d.  Th.); bei dieser Umsetzung werden im Durckschnitt 76 ccm CO (3.4 mMol) ent- 
bunden. 

2. Versuch: 1.04 g (5 .3  mMol) Fe(C0)S in 20 ccm Benzol werden mit 950 mg o-Phenan- 
throlin (5.3 mMol) in 30 ccm Benzol bei ca. SO", wie beschrieben, umgesetzt. Nach 30 Stdn. 
wird filtriert; die Losung ist noch intensiv blau. Der rotbraune Niederschlag wird grundlich 
rnit Petrolather gewaschen, bis die Waschflilssigkeit farblos ist. Ausb. 740 mg (45 d. Th.). 

Bei Verwendung von Eisentefracarbonyl(730 mg Fes(C0)lz (1.45 mMol) in 30 ccm Benzol 
und 785 mg o-Phenanthrolin (4.35 mMol) in 30 ccm Benzol) bleibt die Losung bis zur Be- 
endigung der Reaktion nach 30 Stdn. infolge nicht umgesetzten Tetracarbonyls grun. Grilnd- 
liches Auswaschen des angefallenen Niederschlags ist erforderlich. 

3. Versucli: LBDt man Eisenpentacarbonyl und o-Phenanthrolin in den gleichen Mengen 
wie beim Versuch in Aceton in Pyridin bei Raumtemperatur aufeinander einwirken, so farbt 
sich die Lbsung alsbald rot, und es lassen sich nach mehrtagigem Aufbewahren rotbraune 
Kristalle abtrennen. Erwarmt man hingegen sofort auf ca. SO", so tritt kurueitig die be- 
schriebene grunblaue Farbung auf. und nach einsetzender CO-Entwicklung erstarrt alsbald 
das ganze Reaktionsgemisch zu einem Kristallbrei. Es wird mit Pyridin aufgeschliimmt und 
abgesaugt. Nach grilndlichem Auswaschen rnit Petrolather wird durch mehrtagigesTrocknen 
bei 120" i. Hochvak. anhaftendes Kristall-Pyridin vollstandig entfernt. 

4. Versuch: Die Verbindung wurde zum Vergleich auch aus den entsprechenden lonen 
dargestellt. Eine aus 610 mg Fe?(C0)9 (1.67 mMol) und 15 ccm 1 n methanolischer KOH 
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erhaltene Losung von Natrium-oktacarbonyl-diferrat6) wird in eine waDrig alkalische Losung 
von [Fe phenjlSO4 (aus 25 ccm 2 n KOH und 23 ccrn 0.1 m [Fe phen3]S04-Losung bereitet) 
hineinfiltriert. Es Fdllt sofort ein rotbrauner Niederschlag aus. Nach dem Filtrieren wird mit 
Wasser gewaschen. Das gleichzeitig in geringen Mengen anfallende [Fe phen3][Fe2(CO)sH]2 
kann durch vorsichtiges Auswaschen mit Aceton, worin es etwas besser loslich ist als das 
Neutralsalz, abgetrennt werden. 

Die nach diesen verschiedenen Verfahren dargestellte Verbindung lost sich relativ gut in 
Methanol und Kthanol. mal3ig in Aceton. In Wasser, Ather, Dioxan, Dimethylformamid und 
in unpolaren orgdnischen Lasungsmitteln wie Benzol, n-Hexan u. a. ist sie unloslich. Aus- 
gezeichnet loslich 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 gesattigte Losung in Methanol, woraus man sie durch 
Zusatz von Wasser ausfallen kann. 

Die Idetrtitat der beschriebenen Reaktionsprodirkte konnte sowohl analytisch als auch durch 
Vergleich ihrer I R-Spektren bewiesen werden. 

[Fe phen3][Fez(CO)s] (932.2) Ber. Fe 17.98 C 56.68 H 2.59 N 9.02 CO 24.03 
Gef. Fe 18.0 C 56.7 H 2.68 N 8.94 CO 23.1 

Elektrisrhe Lertfahigkrit und Umsetzungen 

Leitfahigkeirsmessungen in Eisc.wig: Die Messungen wurden in einem graduierten GefiB 
mit zwei Platinelektroden und einer Widerstandskapazitat von C = 0.2000cm-1 vorgenommen, 
welches die Einfiihrung der Substanz und des Losungsmittels im Stickstoffgegenstrom ge- 
stattet. Als WiderstandsmeBgerat diente ein ,,Konduktoskop" der Firma LAUTENSCHLACER, 
Munchen. Die Messungen wurden bei 20 und einer Frequenz von 50 Hz durchgefuhrt. Der 
als Losungsmittel verwendete reinste, wasserfreie Eisessig besitzt eine Eigenleitfahigkeit. 
welche auBerhalb des MeRbereichs des Konduktoskops liegt ( x  < 0.2.10-6 Q- I cm-1). 

[Fe phen3][Fe2(CO)s]: x = 22.5.10-6R-1.cm-1; v = 154Ol/Mol; p = 34.6Q I.cm2. Mol-1 

Zum Vergleich: 
[Fephen,]S04: x L- 23.1.10-610-1.cm-1; v = 1625I/Mol; p = 37.5L2-l.cm2.Mol I 

Fallr411g des Kufiuns uls / Fe phet13/! B(C6H5)4]2: Zu einer Losung von 59.3 mg [Fe phen3] 
[Fe2(CO)8] in 100 ccm Methanol IiRt man eine gesattigte Methanol-Losungvon Na[B(C6H&] 
zutropfen. Der sofort ausfallende voluminose, rote Niederschlag wird in der Kalte abfiltriert, 
mit kaltem Methanol gewaschen und bei I loe getrocknet. Gef. 77.4 mg [Fe phen3][B(ChHs)4]2. 
ber. 78.6 nig. 

Fullung des Kutiuns uls FeS: 179.4 mg [Fe phen3][Fez(CO)s] werden in einem Schlenk-Rohr 
mit 50 ccm Wasser aufgeschlammt. Zu dieser Suspension werden I0 ccm Athylendiamin- 
hydrat und eine L6sung von 243 mg Na2S. 9 H20 in 50 ccm Wasser gegeben. AnschlieBend 
wird uber Nacht geschuttelt. Der FeS-Niederschlag wird abfiltriert, grundlich mit Wasser 
und Methanol gewaschen und zur Analyse gebracht. Es werden 14.8 mg FezOJ, entspr. 32.0% 
des GeSdmteiSenS gefunden. (Ohne Zusatz von Athylendiaminhydrat oder auch Pyridin I i D t  
sich aus der wahigen Suspension das Kation nicht als FeS fallen.) 

Tri-o-phenanthrolin-eisen ( I I )  -tridekacarbonyl-tetraferrat (-- 11) 

Erhitzt man den bei der Umsetzung von Eisenpentacarbonyl oder -tetracarbony1 mit 
u-Phenanthrolin in Pyridin bei 80" entstandenen Kristallbrei ohne zu filtrieren weiter auf 

6) W. HIEBER und G. BRENDEL, Z. anorg. allg. Chem. 289,335 (19571. 
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ca. IOO", so last sich dieser im Reaktionsgemisch wieder vollstandig 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 Lasung von 
[Fe pyr6][Fe4(CO)13] in Dimethylformamid oder Methanol entsprechend fruheren Vorschrif- 
ten2.3) mit o-Phenanthrolin versetzt; ihre ldentitat zeigt auch ein Vergleich der IR-Spektren. 

[Fe phen3][Fed(CO)13] (1 184.0) Ber. Fe 23.55 N 7.09 CO 30.8 
G e t  Fe 23.60 N 7.13 CO 28.9 

Wie beirn Oktacarbonyl-diferrat beschrieben, laRt sich auch hier das kationische Eisen 
durch Natriurntetraphenyloborat Fillen. Aus einer Lasung von 257.3 mg [Fe phen3] 
[Fe4(CO)1,] werden 256.3 rng [Fe phen3][B(CsHs)&, entspr. 19.3 % des Gesarnteisens. erhalten. 
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Die Synthese eines Derivates des Oxa-cycloheptatriens (,,Oxa-tropilidens"), das 
ungewahnlich stabil und weder durch starke Sauren noch durch Alkalien 
spaltbar ist, wird beschrieben. Es ist weitaus bestandiger als die bisher untersuch- 

ten Derivate von Siebenringsysternen mit N und S als Heteroatornen. 

Heterocyclische, dreifach ungesattigte Siebenringsysteme mit einem Sauerstoff als 
Heteroatom waren u. W. bisher unbekannt. Nachdem wir vor kurzeml) die Dar- 
stellung ungesattigter Siebenringverbindungen mit einem N und rnit einem S als 
Heteroatom beschreiben konnten und gefunden hatten, daR diese Verbindungen in 
mancher Hinsicht ,,aromatische" Eigenschaften besitzen, schien die Synthese der 
entsprechenden 0-Verbindung von besonderem Interesse: Von allen in Frage kommen- 
den Ringatomen zeichnet sich namlich das 0-Atom durch den geringsten Raum- 
bedarf aus; er ist sogar noch kleiner als der des C-Atomsz). Da auch der Valenz- 
winkel des Sauerstoffs etwa ebenso grol3 ist wie der des gesattigten Kohlenstoffs, 
mul3te unter allen diesen ungesattigten Siebenringen der 0-enthaltende derjenige 
sein, welcher in seinem raurnlichen Bau einern ebenen Ring am nachsten kommt. 
Diese Tatsache sowie die Moglichkeit, mit Hilfe des am 0-Atom befindlichen un- 
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