1959 HieBER und Lipp 2075

WALTER HIEBER und ALFRED Lipp

Reaktionen der Eisencarbonyle mit verschiedenartigen Basen, 1111

Umsetzungen mit Derivaten der Pyridinreihe und anderen
N-Basen?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 17. April 1959)

In Erinnerung an die gemeinsamen Jahre in Wiirzburg und Miinchen und die nun 40
Jahre bestehende Freundschaft, Stefan Goldschmidt zu seinem 70. Geburtstag
gewidmet

Die Umsetzungen des Eisenpentacarbonyls mit Derivaten der Pyridinreihe,
z. B. Pyridin-aldehyd-(2) und koordinativ 2-zihligen Pyridin-aldehyd-(2)-imiden,
wie dem Methyl- und Athylimid, fiithren zu Octacaroonyldiferraten mit hexa-
koordiniertem Kation, z. B. [Fe(RN=CH —NCsH,);][Fex(CO)s]. Mitunter
verlauft die Reaktion iiber eine tieffarbige Additionsverbindung des betr. Amins
mit Pentacarbonyl, die beim Anil als 2 Fe(CO)s- CsHsN=CH —NCsH4 gefalit
wurde. Weiterhin entstehen im letzteren Fall mit Eisentetracarbonyl, wie auch
mit Pyridin-aldehyd-(2)-p-tolil, ferner mit o-Phenylendiamin oder Bipyridyl-
(2.2) und Pentacarbonyl Hendecacarbonylrifterrate, wihrend sich mit Iso-
chinolin, Pyrrolidon und Methylpyrrolidon und Pentacarbonyl Tridecacarbonyl-
tetraferrate bilden, z. B. die Verbindungen [Fe (RN =CH —NCsHy):][Fe3(CO)11]
oder [Fe(CsHsON(CH3))4][Fes(CO)13]. — Die fiir die Carbonylferrate ange-
nommene Struktur mit 2-, 3- und 4-kernigen Anionen wird schlieBlich durch IR-
Absorptionsspektren gestiitzt. Insgesamt zeigen so die Ergebnisse den spezifi-
schen Einfluf der betr. komplexbildenden Komponente auf den Reaktionstyp.

1. OCTACARBONYLDIFERRATE

In Fortfiihrung fritherer Arbeiten2 wurden die Reaktionen von Eisencarbonylen
mit weiteren Pyridinderivaten und anderen N-Basen untersucht.

Bei der Reaktion des Fe(CO)s mit Pyridin-aldehyd-(2) entsteht bei 80° in Benzol
schwarzbraunes, pyrophores Hexakis-[pyridin-aldehyd-(2)]-eisen(1I)-octacarbonyldi-
ferrat,

Fe [N a 7 Fe(CO)s
cio /,

Die Reaktion verlduft nur trige, dhalich der des «-Picolins 2). Die ionogene Struktur
der Verbindung wird durch die Abspaltbarkeit des kationischen Eisens bewiesen; in

1} 104. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. — 103. Mitteil.: W. HieBer und W. FREYER,
Chem. Ber. 92, 1765 [1959]; 11. Mitteil.: W. HieBer und N. KAHLEN, Chem. Ber. 91, 2234 [1958].

2) 95, und 96. Mitteil. itber Metallcarbonyle, W. HieBerR und N. KAHLEN, Chem. Ber.
91, 2223, 2234 [1958].
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konz. methanolischer Losung 148t sich nidmlich mit Na{B(CgHs),) (,,Kﬁlignost“)
das dunkelgriine Tetraphenyloborat [Fe(CsH3(CHO)N)6I[B(CsHs)s)> fillen.

Wesentlich stirker ausgepridgt als beim Pyridin-aldehyd-(2) ist das Komplex-
bildungsbzstreben der aus diesem Aldehyd und primirem Amin dargastellten SCHIFF-
schen Basen. Besonders die Pyridin-aldehyd-(2)-alkylimide? iib:zrtreffen hinsichtlich
ihrer Basizitit wie ihres Komplexbildungsvermogens die 1.2-Diketon-dialkyl- und
diarylimide. Sie verdringen sogar Bipyridyl-(2.2") aus dem Eisen(II)-Kationkomplex,
und zwar vollstindig, sofern man Pyridin-aldehyd-(2)-methylimid im Uberschu
einwirken ldBt. Die beiden genannten N-Basen zeigen somit etwa gleich stark aus-
gepragtes Komplexbildungsvermégen. Entspr. Arylimine stehen demgegeniibzr in
der Komplexbildungstendenz zuriick. Die mit Pyridin-aldehyd-(2)-arylimiden er-
haltenen Schwermetallkomplexe# stellen hinsichtlich Darstellungsbedingungen und
Stabilitit typische Ubergangsglieder zwischen Komplexen mit Pyridin-aldehyd-(2)-
alkylimiden und 1.2-Diketon-dianilen dar. Es 1iBt sich so folgende Reihe bifunktio-
neller N-Basen abnehmenden Komplexbildungsbestrebens aufstellen: Pyridin-alde-
hyd-(2)-methylimid (dhnlich Bipyridyl-(2.2")) — Pyridin-aldehyd-(2)-arylimid — 1.2-
Diketon-dialkyl- und diarylimide.

Dementsprechend verliuft die Umsetzung des Eisenpentacarbonyls mit Pyridin-
aldehyd-(2)-methylimid in Benzol bei 80° leicht und mit guter Ausbeute. Die Blau-
fiarbung der Losung, die nach wenigen Minuten eintritt, diirfte wie im System Eisen-
carbonyl —o-Phenanthrolin auf die Bildung eines in Benzol l6slichen Additionspro-
duktes des Amins mit Fe(CO)s zuriickzufiihren sein5). Alsbald scheidet sich nun aus
der blauen Ldsung eine tiefrote kristalline Substanz aus, die in Acetonlésung deut-
liche Leitfihigkeit zeigt. Die Fiillbarkeit von 1/3 des gesamten Eisens als Hydroxyd
bestitigt, daB es sich um ein Tris-/ pyridin-aldehyd-(2)-methylimid]-eisen(Il)-octa-
carbonyldiferrat handelt:

CH;

l
~N=CH

Fe Fey(CO)s
A
1
7 /3

Die Verbindung mit nur zwei kationischen Komplexliganden, d.h. Bis-/pyridin-
aldehyd-(2)-methylimid]-eisen( 11)-octacarbonyldiferrat kann bei der Reaktion des
Pyridin-aldehyd-(2)-methylimids mit Eisentetracarbony! erhalten werden. Die Um-
setzung derselben mit K[HgJ,] ergibt dementsprechend [Fe(C7HgN>),][Hgl4).

Die Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Pyridin-aldehyd-(2)-dthylimid zeigt im
wesentlichen dasselbe Bild, sie verliuft jedoch merklich langsamer als beim Methyl-
imid. In geringerer Ausbeute erhilt man eine Substanz der Bruttozusammensetzung
Fe3(CgH oN2)3(CO)s. Die geringe Leitfihigkeit in Aceton und die Feststellung des

3 G. BAuR und H.-G. DOGE, Z. anorg. allg. Chem. 292, 119 [1957].
4) G. BAdR und H. THAMLITZ, Z. anorg. allg. Chem. 282, 3 [1955].
5) W, HieBer und J. G. FLoss, Chem. Ber. 90, 1620 [1957].
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Verhiltnisses 1 Fey,, : 2 Fe,, zeigt, daB Tris-/ pyridin-aldehyd-(2)-dthylimid]-eisen(11)-
octacarbonyldiferrat mit nur schwach ionogener Natur vorliegt. Hinsichtlich seiner
Komplexbildungstendenz stellt das Pyridin-aldehyd-(2)-dthylimid bzreits einen Uber-
gang zu den Arylimiden dar.

So 148t sich bei der Umsetzung des Pyridin-aldehyd-(2)-anils mit Eisenpentacar-
bonyl bei 80° in BenzollGsung kein Disproportionierungsprodukt mehr fassen. Man
erhilt ohne CO-Entbindung eine tiefblaue Losung, aus der sich bei raschem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur in sehr guter Ausbeute ein rotbraunes Produkt isolieren
1i8t. Die Eigenschaften desselben sprechen eindeutig fiir eine Anlagerung des Amins
an Eisenpentacarbonyl. Die Substanz besitzt in Aceton praktisch keine Leitfihigkeit
(¢ = 0.3) und ist in unpolaren Mitteln, wie Benzol und Petroldther, sehr gut 16slich.
Die IR-spektroskopische Untersuchung (s.u.) bestiitigt das Vorliegen einer Additions-
verbindung. Die nicht nennenswert luftempfindliche Substanz besitzt die Brutto-
zusammensetzung 2 Fe(CO)s-Cj2H oN32; doch deuten die Analysenergebnisse auf
eine bereits geringe Beimengung an Basenreaktionsprodukt hin. Die Farbvertiefung
gegeniiber der Mehrzahl bisher bekannter Additionsverbindungen des Eisenpenta-
carbonyls? erklirt sich méglicherweise daraus, daB im Pyridin-aldehyd-(2)-anil ein
aromatisches, stark resonanzfihiges System vorliegt. Wahrscheinlich ist die rotbraune
Farbe darauf zuriickzufithren, daB die Additionsverbindung 2 Moll. Fe(CO)s pro
Mol. Diamin enthilt, wihrend es sich bei den blauen Losungen um Verbindungen
aus je / Mol. der Komponenten handelt.

1.2-Diketon-diarylimide, wie Diacetyl-dianil, geben mit Fe(CO)s keine Reak-
tion, im Unterschied zu ihrem Verhalten gegeniiber Kobaltcarbonyl®,

11, HENDECACARBONYLTRIFERRATE

Nachdem es so nicht gelungen war, durch Umsetzung von Azomethinen der Aryl-
reihe mit Fe(CO)s in Benzollosung das erwartete Basenreaktionsprodukt zu erhalten,
wurde anstelle des Eisenpentacarbonyls das reaktionsféhigere Eisentetracarbonyl ver-
wendet. Dabei wird die griine Tetracarbonyl-Losung bereits nach wenigen Minuten
tiefblau. Es handelt sich hier wahrscheinlich ebenfalls um ein Additionsprodukt des
durch Disproportionierung aus dem Fe3(CO)2 entstandenen Eisenpentacarbonyls mit
1 Mol. Pyridin-aldehyd-(2)-anil. Bei Raumtemperatur erhilt man nach ca. 20 Stdn.
eine schwarzblaue, in der Durchsicht rubinrote, stark pyrophore Substanz, Tris-
[pyridin-aldehyd-(2)-anil]-eisen( 11)-hendecacarbonyltriferrat:

CeHss

[
N=CH
Fe Fe3(COM
‘\N N

7/ s

Die Leitfdhigkeit in Dimethylformamid entspricht dem Elektrolytcharakter der
Verbindung.

e W. Hieser und R. WiesBoeEck, Chem. Ber. 91, 1146, 1156 [1958].
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Die Reaktion des Pyridin-aldehyd-(2)-p-tolils mit Eisentetracarbonyl zeigt dasselbe
Bild. Auch hier erhilt man unter Blaufiarbung der Losung und sehr schwacher Gas-
entwicklung bei Raumtemperatur das Tris-/pyridin-aldehyd-(2)-p-tolil]-eisen(II)-
hendecacarbonyltriferrat. Die Leitfahigkeit der Verbindung entspricht der des
Anils.

Bemerkenswerterweise fithren auch die Reaktionen mit Bipyridyl-(2.2") und mit
o-Phenylendiamin zu Carbonyltriferraten. Wird o-Phenylendiamin mit Fe(CO)s in
Benzolldsung auf 90° erhitzt, so scheidet sich unter Gasentwicklung ein rotbraunes,
pyrophores Kristallpulver ab. Die ionogene Struktur der Substanz wurde durch
Leitfahigkeitsmessungen bestitigt; die Fillbarkeit von 1/4 des Ges.-Fe als Hydroxyd
zeigt, daB ein Hendecacarbonyltriferrat vorliegt:

i HZN
F Fe3y(CO
el H,N €3(COMt

3

Die Reaktion des Bipyridyls-(2.2’) mit Eisenpentacarbonyl in Benzollgsung bei 80°
liefert unter starker Gasentwicklung Tris-[bipyridyl-(2.2’)]-eisen(1l)-hendecacar-
bonyltriferrat, [Fe(C19HgN2)3][Fe3(CO)11], das in gut ausgebildeten, schwarzbraunen,
pyrophoren Kristallen anfillt.

Zum Unterschied von der Reaktion mit o-Phenanthrolin ist hierbei keine Blaufirbung
zu beobachten; zudem fiihrt diese unter dhnlichen Bedingungen zum Octacarbonyl-
diferrat. Es zeigt sich damit wiederum eindrucksvoll der spezifische EinfluB der
Aminkomponente auf den Reaktionsverlauf.

1. TRIDECACARBONYLTETRAFERRATE

Wie bei der Umsetzung von Eisencarbonylen mit Pyridin, so erhiilt man auch bei
der Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Chinolin und Isochinolin Tridecacar-
bonyltetraferrate. Wihrend jedoch beim Chinolin keine definierte Verbindung zu
erhalten ist, LiBt sich bei dem stirker basischen Isochinolin ein Hexaisochinolin-
eisen( 1I)-tridecacarbonyltetraferrat als rotbraunes, mikrokristallines Pulver isolieren:

A\
Fe /N Fe4(CO)13

6

Der salzartige Charakter der Verbindung kommt in ihrer Leitfahigkeit zum Ausdruck;
das Vorliegen des 4-kernigen Anions ergibt sich aus der Feststellung des Verhiltnisses
1 Fey,, : 4 Fe,, und aus IR-Messungen.

Zum Unterschied von dem aus Eisencarbonyljodid und Isochinolin dargesteliten
Dijodo-tetraisochinolin-eisen(Il), [Fe(CoH7N)4J2], enthilt bemerkenswerterweise das
Kation im Tridecacarbonyltetraferrat 6 Liganden. Ahnliche Verhiltnisse liegen beim
2.4-Lutidin vor2. Dagegen zeigt in der Verbindung [Co(CsH7N)4][Co(CO),)2 das Co
im Kation die Koordinationszahl 4.
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Beim Erhitzen von Fe(CO)s und Pyrrolidon auf 80° erhillt man das in schwarz-
roten, prichtigen, kaum luftempfindlichen Nadeln kristallisierende Hexapyrrolidon-
eisen(11)-tridecacarbonyltetraferrat:

H,C (I:Hz
|

Fe HzC\N o Fes(COM3
H 6
Die Leitfahigkeit in Aceton beweist den ionogenen Aufbau der Verbindung; die
vierkernige Struktur des Anions wird u.a. durch Fillungsanalysen mit [Ni(o-phen);]Cl>
sichergestellt. Wahrscheinlich erfolgt die Bindung des Pyrrolidons an das Metall iiber

den Aminstickstoff, doch ist unter Beriicksichtigung mesomerer Grenzstrukturen
(a—c) auch eine Bindung iiber den Sauerstoff der Carbonylgruppe denkbar.

Hz(l:- -———(I:Hz H2C|3——CH2 HzC—?Hz
lo
HzC\ /(,O — HzC\ /C—»Oe —— HzC\e%C—»OG
N N N
H H H
a b c

Speziell im Falle ¢ kann die Bindung des Pyrrolidons am Sauerstoff erfolgen.

In gleicher Weise wie beim Pyrrolidon fiihrt die Reaktion des Fe(CO)s mit N-
Methyl-pyrrolidon zu einer salzartigen Verbindung, dem Tetrakis-/ N-methyl-pyr-
rolidon]-eisen(11)-hendecacarbonyltetraferrat, dessen Struktur durch Leitfihigkeits-

HZ(I:_(I:HZ
Fi Fi
e HzC\N/CO €4(CO)13

|
CH;3 4

messung und Feststellung des Verhiltnisses 1 Fe,,, : 4 Fe,, sichergestellt wird.

Zum Unterschied von dem Reaktionsprodukt aus Eisencarbonyljodid und N-
Methyl-pyrrolidon enthilt diese Verbindung nur 4 Liganden im Kation. Dagegen
besitzt die N-Methyl-pyrrolidon-Verbindung des Kobalts

[Co(CsHON(CH3))l[Co(CO)alz
wieder ein hexakoordiniertes Kation.

Interessanterweise 148t sich bei der Umsetzung des Eisenpentacarbonyls mit dem
am Stickstoff methylierten Piperidin kein Reaktionsprodukt mehr fassen. Dagegen
ist ein Hexaformylpiperidin-eisen(Il)-tridecacarbonyltetraferrat bekannt?. Fiir die
groBere Reaktionsfihigkeit des N-Methyl-pyrrolidons und des Formylpiperidins
diirfte daher jeweils auch der Sauerstoff der Carbonylgruppe (vgl. oben, Grenzstruk-
tur ¢) verantwortlich sein. Es zeigt sich allgemein, daB die Tendenz zur Komplex-
bildung auch bei nur einzdhligen Liganden zunimmt, wenn diese 2 ,,aktive™, d.h. nor-
malerweise zur koordinativen Bindung beféhigte Gruppen enthalten.

Chemische Berichte Jahrg. 92 133
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IR-ABSORPTIONSMESSUNGEN

Wie neuere Untersuchungen zeigten, kann die Lage der infrarotaktiven C—O-
Valenzschwingungen bei streng polar gebauten Carbonylferraten zu ihrer Charakteri-
sierung herangezogen werden. So tritt bei den [Ni(o-phen)s;])-Salzen eine deutliche
stufenweise Frequenzerhéhung in Richtung [Fex(CO)s):¢ — [Fey(CO)j1]2°® —
[Fes(CONnal2® ein; voo = 1847, 1912 — 1924 — 1937/cm. Unter der Annahme,
daB durch die formale negative Aufladung des zentralen Eisens der Doppelbindungs-
charakter der Me—C-Bindung begiinstigt wird, 148t sich die angefiihrte Frequenz-
verschiebung zwanglos erkliren.

Carbonylferrate mit dem [Fe(pyrr)s]2®-Kation sind #hnlich polar gebaut wie die
entsprechenden [Ni(o-phen)s)-Verbindungen, so daB ihre C—O-Valenzschwingungen
direkt miteinander verglichen werden konnen. Fiir [Fe(pyrr)g)[Fes(CO);3] ist somit
eindeutig Vierkernigkeit nachzuweisen (voo = 1936/cm). Die Erhéhung der C—O-
Valenzfrequenz im [Fe(i-chin)e}{Fe4(CO)3] (vco = 1958/cm) diirfte auf der ver-
minderten Polaritiit dieser Verbindung beruhen.

Von den dreikernigen Carbonylferraten wurde das [Fe(bipy)s]{Fe3(CO)i] unter-
sucht. Sein Absorptionsspektrum stiitzt die angefiihrte Formel. Im Gegensatz zu den
Carbonylferraten zeigen die Addukte mit Fe(CO)s Absorptionsbanden im Bereich
der C—O0-Valenzfrequenzen des Eisenpentacarbonyls.

C—0-Valenzschwingungen

- ¥ [em1)
Substanz Frequenz cm™! 2|[00 2000 1900 1800
] [ |
Fe(CO)s 2084 m, 2028 ss
1994 5, 1935 ww ol
2 Fe(CO)s'CnHloNz in CCl4

2065 s, 2015 ss
1998 s, 1983 s tol
1952's
fest in KBr
2063 s, 2000 s
1989 s5, 1938 s ol
1921 s

[Fe(bipy)s][Fe3(CO)11]® 2014 ww, 1932 ss

1918 ww (sh) , | -
1879 w, 1866 m

[Fe(i-chin)g][Fes(CO)13] *) 1994 w, 1958 ss

1900 m, 1875 m v o
(Fe(pyrr)s)[Fes(CO)13} * . 1989 w, 1936 ss v
[Ni(o-phen);][Fe4(CO3] 2023 w, 1940 ss v

(aus [Fe((CH3)280)sl[Fe4(COM3D)
*) bipy = Bipyridyl-(2.2’); i-chin = Isochinolin; pyrr = Pyrrolidon.

Die Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer- Doppelstrahl - Infrarotspektrophotometer
M 21 von Herrn Dr. O. VOHLER aufgenommen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Beziiglich der allgemeinen Versuchsmethodik wird auf frithere Arbeiten verwiesen?2).

I. Octacarbonyldiferrate

1. Hexakis-{pyridin-aldehyd-(2)]-eisen(1l)-octacarbonyldiferrat: Die Reaktion wird, wie
die nachfolgend beschriebenen, in einem Schlenk-Rohr von ca. 70 ccm Inhalt mit aufge-
setztem RiickfluBkithler durchgefuhrt. Die gesamte Apparatur ist durch ein Quecksilber-
ventil gegen das Eindringen von Luft gesichert.

Ein Gemisch von 5 g (46.7 mMol) Pyridin-aldehyd-(2), geldst in 20 ccm Benzol, und 6 ccm
(8.7 g, 44 mMol) Eisenpentacarbonyl wird auf 80° erhitzt. Nach etwa 24stdg. Bestrahlung
mit einer Quecksilberlampe scheidet sich unter stetiger CO-Entbindung in sehr guter Ausbeute
ein schwarzbraunes, duBerst feines Pulver ab. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, reichlich
mit Benzol, dann mit etwa 20 ccm Aceton, schlieBlich mit Ather und Petrolather gewaschen.
Die Substanz 18st sich wenig mit roter Farbe in Methanol; aus dieser Losung 148t sie sich mit
Ather herausdriicken und auf diese Weise reinigen. Dimethylformamid und Chloroform ldsen
etwas besser als Methanol; in Aceton, Benzol, Ather und Petrolather ist die Substanz un-
18slich. Nach dem Trocknen erhilt man ein #uBerst feinkristallines, stark pyrophores dunkel-
braunes Pulver.

[Fe(CsH4(CHO)N)g)[Fe(CO)g] (1034.2) Ber. Fe 16.24 C51.11 H 2.92 N 8.13
Gef. Fe 16.70 C 51.52 H3.49 N 8.23

Umsetzung: Versetzt man eine konz. Methanolldsung der Substanz mit einer solchen von
Natriumtetraphenyloborat, so fallt sofort ein volumindser, dunkelgriiner Niederschlag aus,
der nach dem Abfiltrieren mit Methanol und Ather gewaschen wird. Die luftbestindige Sub-
stanz 18st sich sehr gut in Dimethylformamid, m4Big in Aceton; in Methanol und Ather ist
sie unldslich.

[Fe(CsH4(CHO)N)g)[B(CsHs)alz (1336.9) Ber. Fe 4.18 N 6.29 Gef. Fe 4.82 N 6.62

2a. Tris-/pyridin-aldehyd-(2)-methylimid]-eisen(I1)-octacarbonyldiferrat: Ein Gemisch von
4.5 g (43.7 mMol) Pyridin-aldehyd-(2)-methylimid und 5 ccm (7.25 g, 37 mMol) Eisenpenta-
carbonyl in 15 ccm Benzol wird auf 80° erhitzt. Unter starker Gasentwicklung wird die L6sung
tiefblau, was auch bei der Umsetzung von Pentacarbonyl mit o-Phenanthrolin zu beobachten
ist. Durch Bestrahlen mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe wird die Reaktion wesentlich
begiinstigt. Bereits sechr bald scheidet sich eine schwarze Substanz ab. Nach 20 Stdn. wird der
Versuch abgebrochen; das Reaktionsgemisch ist dabei immer noch tiefblau. Man 148t ab-
kihlen, saugt ab und wischt sehr gut mit Benzol, Ather und schlieBlich Petrolither nach.
Nach dem Trocknen fast schwarze, an der Luft recht bestdndige Substanz. Unterm Mikroskop
tiefrote, feinkristalline Nadeln, die sich in Aceton und Methanol nur wenig mit intensiv
roter Farbe 16sen. In Dimethylformamid 16st sich die Substanz sehr gut, nicht dagegen in
Ather, Petrolither und Benzol.
[Fe(C7HgN2)3)[Fe2(CO)g] (752.1)  Ber. Fe 22.19 C 46.13 H 3.60 N 11.13
Gef. Fe 21.85 C 46.52 H 3.45 N 11.10

Leitféhigkeit: 4.0mg in Subst. 19.80 ccm Dimethylformamid. v =3723 //Mol; x =19-10"6
Q- lem™1; p = 70 Q- 1cm2Mol-1.

Féllung des kationischen Eisens: durch Na,S: 532.4 mg Subst.: gef. Feyg¢ 38.90 mg, entspr.
3299 d. Ges.-Fe; Fean 77.0 mg, entspr. Feygt: Fegn = 1:1.97.

Umsetzungen: a) Man 16st etwa 100 mg des Komplexes in 40 ccm Methanol. Das kationi-
sche Eisen wird nun mit einer konz. methanolischen Losung von K>{Hgl,] gefalit. Der violett-
rote Niederschlag wird auf einer G4-Fritte abgesaugt, mit 20 ccm Methanol und mit Ather ge-
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waschen und i. Hochvak. getrocknet. Unterm Mikroskop violette, gut ausgebildete Nadeln,
die wenig in Methanol und Aceton, sehr gut in Dimethylformamid 16slich sind; in unpolaren
Mitteln sind sie unloslich.
[Fe(C7sHgN3)i[Hgl4] (1124.6) Ber. Fe 4.97 C 22.43 H 2.15 N 7.45
Gef, Fe 5.00 C20.89 H2.12 N 7.04

b) Die Fillung des kationischen Eisens erfolgt, wie oben, in konz. Methanollosung mit
Natriumtetraphenyloborat. Bei Zugabe von Fillungsreagenz entsteht sofort ein prichtig pur-
purroter Niederschlag. Nach dem Abfiltrieren wird mit wenig Methanol und viel Ather ge-
waschen und mehrere Stdn. i. Hochvak. getrocknet. Unterm Mikroskop feinkristalline, pur-
purrote Nidelchen, die sich in Aceton und Methano! wenig, in Dimethylformamid sehr gut
16sen; in Wasser und verdiinnter Salzsiure sind sie unléslich.

[Fe(C7HgN2)3)[B(CsHs)4l2 (1054.7) Ber. Fe 5.30 H 6.12 N 7.95 Gef. Fe 5.86 H 5.93 N 7.25

2b. Bis-/ pyridin-aldehyd-(2)-methylimid]-eisen(Il)-octacarbonyldiferrat: 500 mg(1.2mMol)
Eisentetracarbony!l werden in einem Benzol-Petrolithergemisch (60 ccm, 1:1) mit 1 g (9.3
mMol) Pyridin-aldehyd-(2)-methylimid versetzt. Nach kurzer Zeit setzt die Reaktion ein,
wobei die griine Farbe der ilberstehenden Tetracarbonyllésung in intensives Blaurot um-
schligt. Unter ganz geringer Gasentwicklung, die bald véllig aufhdrt, erhilt man nach 2 Tagen
ein dunkelrotes, nicht pyrophores Produkt, das abgesaugt und mit Benzol und Petrolédther ge-
waschen wird. Nach dem Trocknen i. Hochvak. erhdlt man glinzende, schwarzrote Kristalle,
die gut in Methanol und Aceton und besonders leicht in Dimethylformamid 15slich sind. —
Das Kation kann wie oben in methanolischer L8sung mit Ky[HgJ,) gefdllt werden. Der rot-
violette Niederschlag wird abfiltriert und mit Benzol und Ather gut gewaschen. Nach der
Analyse liegt die Verbindung [Fe(C;HgN3);]J[Hgl4] vor.

[Fe(C7HsN3);][Fex(CO)s] (631.9) Ber. Fe 26.51 C41.81 H2.55 N 8.97
Gef. Fe 25.73 C41.09 H 2.85 N 9.21

3. Tris-[ pyridin-aldehyd-(2)-dthylimid]-eisen( 11)-octacarbonyldiferrat: Ein Gemisch von
3.5 g (26.0 mMol) Pyridin-aldehyd-(2)-dthylimid, 3 ccm (4.35 g, 22 mMol) Eisenpentacarbonyl
und 15 ccm Benzol wird 48 Stdn. auf 80° erhitzt und dabei mit einer Quecksilberlampe be-
strahlt. Nach dem Abkilhlen entsteht ein fester Kristallbrei, der abfiltriert und solange mit
Petroldther gewaschen wird, bis das Filtrat farblos ist (ca. 200 ccm). Schwarze, feinkristalline,
luftempfindliche Substanz, die sich in Aceton und Dimethylformamid, nicht dagegen in
Ather, Petrolither und Benzol 16st.

[Fe(CgHgN3)3)[Fea(CO)g) (794.2) Ber. Fe 21.10 C47.29 H 3.81 N 10.58
Gef. Fe 21.74 C 48.00 H 4.62 N 10.91

4. Bis-[eisenpentacarbonyl J-pyridin-aldehyd-(2)-anil: Zu einer Losung von 4ccm (5.8 g,
30 mMol) Eisenpentacarbonyl in 20 ccm Benzol gibt man eine solche von 1 g (5.49 mMol)
Pyridin-aldehyd-(2)-anil in Benzol, erhitzt das Reaktionsgemisch auf 80° und bestrahlt mit
einer Hg-Lampe. Nach 60 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, die tiefblaue Lésung rasch
auf Raumtemperatur abgekiihlt und sofort filtriert. Beim Auswaschen mit Petroldther geht
die in sehr guter Ausbeute anfallende Substanz leicht mit rotbrauner Farbe in Lésung. Nach
dem Trocknen i. Hochvak. erhilt man eine schn kristalline, maBig luftempfindliche Sub-
stanz, die sich gut in Petrolither, Ather und Methanol 15st. Die Analysenergebnisse weisen
bereits auf eine Beimengung an Basenreaktionsprodukt hin.

2Fe(CO)s: Ci2H1gN2 (574.0) Ber. Fe 19.45 C46.00 H 1.78 N 4.88
Gef. Fe 21.14 C46.84 H2.69 N 5.61

Leitfihigkeit: 17.0 mg Subst. in 20.61 ccm Aceton. v = 696 I/Mol; x = 0.4.1076 Q-lcm~1;
@ = 0.3 Q-lcm2Mol-1,
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I1. Hendecacarbonyltriferrate

|. Tris-[ pyridin-aldehyd-(2)-anil]-eisen(I1)-hendecacarbonyltriferrat: Die Suspension von
2.5 g (5 mMol) Eisentetracarbonyl in Petroliather wird mit einer Lésung von 3 g (16.4 mMol)
Pyridin-aldehyd-(2)-anil in 20 ccm Benzol versetzt. Nach etwa 5 Min. beginnt die Reaktion
unter CO-Entwicklung, wobei die grilne Farbe der iberstehenden Tetracarbonylldsung in
intensives Dunkelblau umschligt. Die immer schwicher werdende Gasentwicklung hort
nach ca. 2 Stdn. vollig auf. Am anderen Tage wird die Reaktion abgebrochen, der reichtiche
Niederschlag abgesaugt, mit Petroldther und Benzol gut gewaschen und getrocknet. Schwarz-
blaue, in der Durchsicht rubinrote, stibchenftrmige, pyrophore Kristalle, die sich in Methanol
und Aceton, besser in Dimethylformamid, nicht aber in Petrolither, Benzol und Ather 1dsen.

[Fe(C12H10N2)3)[Fe3(CO)q3] (1078.1)  Ber. Fe 20.73 € 52.35 H 2.82 N 7.80
Gef. Fe 21.21 C52.37 H3.50 N 7.74

Leitfdhigkeit: 21.9 mg Subst. in 20.10 ccm Dimethylformamid; v = 990 //Mol; x = 49-10-6
Q-lem~1; u = 48 Q~lcm2Mol-L.

2. Tris-{pyridin-aldehyd-(2)-p-tolil]-eisen( Il )-hendecacarbonyltriferrat: Die Reaktion von
2 g (4 mMol) Eisentetracarbonyl in 50 ccm Benzol/Petroldther (1:1) mit 3 g (15.3 mMol)
Pyridin-aldehyd-(2)-p-tolil in 20 ccm Benzol bei Raumtemperatur setzt langsamer ein als bei
der vorhergehenden, doch hilt auch hier die sehr schwache Gasentwicklung etwa 2 Stdn. an.
Nach 15 Stdn. wird die tiefblaue Ldsung filtriert (G4) und der reichliche Niederschlag zuerst
mit Benzol, dann mit viel Petrolither (ca. 200 ccm) gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
Schwarzblaue, unterm Mikroskop tiefrote, pyrophore Nidelchen, die sich sehr gut in Di-
methylformamid, m#8ig in Methanol und Aceton, nicht in Petrolither und Benzol l8sen.

[Fe(C12H9(CH3)N2);3](Fe3(CO)q1] (1120.0) Ber. Fe 19.95 € 53.59 H 3.26 N 7.50
Gef. Fe 19.51 C52.81 H3.94 N17.72

Leitfihigkeit: 36.0 mg Subst. in 19.60 ccm Dimethylformamid; v = 610 //Mol; x = 69-10-6
Q-lem~1; p = 43 Q-1cm2Mol-L.

3. Tris-{o-phenylendiamin]-eisen(1l)-hendecacarbonyltriferrat: 1.2g (11.1 mMol) sorg-
faltig gereinigtes o-Phenylendiamin werden mit 5 ccm (7.25 g, 37.5 mMol) Eisenpentacarbony!
versetzt und das Gemisch in 20 ccm Benzol geldst. Beim Erhitzen auf 90° wird das Reaktions-
gemisch allmihlich tiefrot, und nach etwa 30 Stdn. hat sich ein rotbrauner Niederschlag ge-
bildet. Man 148t abkihlen, saugt ab und trennt das Reaktionsprodukt von nicht umgesetztem
o-Phenylendiamin durch Waschen mit Benzol und Ather. Nach dem Trocknen i. Hochvak.
erhiilt man eine rotbraune, pyrophore Substanz, die in Aceton und Methanol sehr gut, in Benzol
und Petrolither nicht 18slich ist.

[Fe(CsHgN2)3)[Fe3(CO)q1] (855.9)  Ber. Fe 26.10 C40.70 H2.83 N 9.83
Gef. Fe 2591 C40.44 H3.05 N 10.22

Leitfihigkeit: 61.7 mg Subst. in 20.90 ccm Aceton; v = 290 //Mol; » = 184.1076Q-lcm™1;
@ = 54 Q-lcm 2Mol-1.

4. Tris-[bipyridyl-(2.2’' ) j-eisen(11}-hendecacarbonyltriferrat: 500 mg (3.19 mMol) Bipyri-
dyl-(2.2°), geldst in 20 ccm Benzol, werden 24 Stdn. mit 4 ccm (5.80 g, 30 mMol) Eisen-
pentacarbonyl auf 80° erhitzt. Unter Gasentwicklung scheiden sich Kristalle ab, auch ohne
Bestrahlung mit einer Hg-Lampe. Nach dem Abkilihlen wird auf einer Fritte gesammelt und
das Produkt wie tiblich gewaschen und getrocknet. Gut ausgebildete, schwarzbraune, pyro-
phore Kcristalle, die madBig 18stich in Methano! und Aceton, unldslich in Petrolither und Benzol
sind; sehr gut mit der charakteristischen hellroten Farbe des [Fe(CioHgN2):12® 18st dagegen
Dimethylformamid.

[Fe(C10HgN2)3){Fe3(CO)11] (1000.0) Ber. Fe22.34 C49.24 H2.40 N 8.41
Gef. Fe 22.00 C 49.38 H 2.62 N 8.64
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Leitfihigkeit: 8.3 mg Subst. in 19.60 ccm Dimethylformamid; v =: 2362 //Mol; x = 26106
Q-tem™1; p = 62 Q-1 cm2 Mol-1.

111. Tridecacarbonyltetraferrate

\. Hexaisochinolin-eisen(Il)-tridecacarbonyltetraferrat: 5 ccm (7.25g, 37 mMol) Eisen-
pentacarbonyl, T g (54.1 mMol) Isochinolin und 15 ccm Benzol werden 20 Stdn. auf 85° erhitzt;
gleichzeitig wird mit einer Hg-Niederdrucklampe bestrahlt. Sehr bald scheiden sich unter
starker Gasentwicklung und Rotfirbung der Lésung dunkelrottraune Kristalle ab. Man 1dBt
abkithlen, sammelt auf einer Fritte und wischt mit wenig Benzol und viel Petroldther von
noch anhaftendem Isochinolin frei. Nach dem Trocknen i. Hochvak. erhdlt man ein mikro-
kristallines Pulver, das sich in Dimethylformamid gut, in Aceton und Methanol kaum und in
unpofaren Mitteln nicht 18st. Das Produkt ist zwar nicht pyrophor, doch immerhin Juft-
empfindlich.

[Fe(CoH7N)g)[Feq(CO)y3) (1418.3)  Ber. Fe 19.69 C 56.73 H 2.98 N 5.93
Gef. Fe 19.63 C 55.72 H 3.57 N 5.71

Leitfihigkeit: 7.4 mg Subst. in 19.55 ccm Dimethylformamid; v = 3746 //Mol; x = 13. 1076
Q-lem~t; p == 48 Q-lcm2Mol-!. Nach 20 Min. beginnt der Widerstand der Lésung infolge
Zersetzung zu steigen.

2. Hexapyrrolidon-cisen( 11)-tridecacarbonyltetraferrat: 6 g (70.5 mMol) reinstes Pyrrolidon
werden mit 5ccm (7.25 g, 37 mMol) Eisenpentacarbony! in ca. 10 ccm Benzol unter Be-
strahlung mit einer Quecksilberlampe 50 Stdn. bei 80° gehalten. Unter Gasentwicklung wird
die gelbe Losung schon nach wenigen Minuten tiefrot. Nach 2 Tagen wird die dlige, tiefrote
L8sung mehrere Tage bei — 18° gekithlt, wobei der gr6B8te Teil der Substanz auskristallisiert.
Man filtriert ab, wiischt das anhaftende Pyrrolidon gut mit Benzol aus, sodann mit Petrol-
dther und trocknet i. Hochvak. Schwarzrote, prichtige Nadeln, die sich leicht in Aceton und
Methanol, kaum in Ather, nicht in Petrolither l3sen.

{Fe(C4H;ON))[Fes(CO)q3} (1153.1) Ber. Fe 24.17 C 38.54 H 3.66 N 7.29
Gef. Fe 23.71 C38.45 H3.90 N7.12

Leitfdhigkeit: 63.0 mg Subst. in 20.00ccm Aceton; v = 366 I/Mol; x = 168-10-6 Q-lcm-1;
W = 62 Q-lcm2Mol-1,

Zur Identifizierung des Anions wurde folgende Umserzung in saurer L8sung durchgefithrt:
Zu der filtrierten Ldsung von ca. 800 mg der Verbindung in 35ccm 0.2 n methanol. wiSBr.
KOH gibt man 20 ccm 2 7 HCI und versetzt unter Umschiitteln sofort mit 10 ccm 0.1 m
[Ni(o-phen);)Cl,-Lésung. Nach Verdiinnen mit Wasser wird reichlich Natriumacetat zugesetzt
und filtriert. Man wischt zuerst mit sehr viel Wasser, dann mit Ather und Petrolather und
trocknet i. Hochvak. Die Verbindung wird als [Ni(C12HgN,)3){Fes(CO),3) identifiziert.

3. Tetrakis-f N-methyl-pyrrolidonj-eisen(II)-tridecacarbonyltetraferrat: Eine Losung von
4 g (40.4 mMol) N-Methyl-pyrrolidon und 5 ccm (7.25 g, 37 mMol) Eisenpentacarbonyl in
20 ccm Benzol wird 48 Stdn. auf 85° erhitzt. Unter Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe
wird die Lésung alsbald tiefrot, gleichzeitig tritt starke Gasentwicklung auf. Nach 2 Tagen 148t
man die klare rote Losung abkiihlen und versetzt sie in einem grioBeren Schlenk-Rohr mit
150 ccm Petrolither. Dabei scheidet sich ein dunkelrotes O ab. Man dekantiert die iiber-
stehende Schicht vorsichtig und tehandelt das Ol mit einem Gemisch von 3 Tin. Petrol-
dther und 1 T1. Ather. Beim Reiten mit einem Glasstab entsteht ein Kristallbrei, der abge-
saugt wird. Nach mehrmaligem Waschen mit kleinen Mengen Ather, anschlieBend mit
Petrolather, wird i. Hochvak. getrocknet. Schwarzrote Nadeln, die sich in Aceton und
Methanol sehr gut, in Ather wenig, nicht in Petrolither 18sen. Die Substanz ist auffallend
bestindig an der Luft.
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Fiillung des kationischen Eisens mit KOH: 228.9 mg Subst.: Feya: 11.2 mg, entspr. 19.55%,
Ges.-Fe; gef. Fea, 46.1 mg, entspr. Feyat: Fegn = 1:4.1.

[Fe(C4HsON(CH3))4][Fes(CO)13) (1039.9) Ber. Fe 26.85 C 38.11 H 3.49 N 5.39
Gef. Fe 26.44 C 38.69 H 3.60 N 5.22

Leitfahigkeit: 34.9 mg Subst. in 20.10 ccm Aceton; v = 599 //Mol; x =167-10-6Q-1cm"!;
= 100 Q-icm2Mol-!.

WALTER HIEBER und ALFRED Lirp

Reaktionen der Eisencarbonyle mit verschiedenartigen Basen, IV

Umsetzungen mit Pyridin-N-oxyd, Dimethylsulfoxyd,
Triphenylphosphinoxyd u. &.1

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 17, April 1959)

Herrn Kollegen St. G oldschmid!t zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei der Reaktion des Pyridin-N-oxyds und Dimethylsulfoxyds mit Eisentetra-
bzw. -pentacarbonyl entstehen Carbonyltetraferrate mit hexakoordiniertem
Kation, entspr. [Fe(O+—NCsHs)g]2®- bzw. [Fe(O«S(CH3)2)s][Fes(CO)13). Tri-
phenylphosphin- und -arsin-oxyd liefern hingegen Octacarbonyldiferrate mit
nur 2 oder 3 Liganden im Kation, entspr. [Fe(O«PR;)3129- bzw. {Fe(O+— AsR3);]
[Fea(CO)g} (R = CgHis). Es handelt sich hierbei, wie haufig schon die Farbe der
betr. hexakoordinierten Eisen(lI)-jodid-Komplexe zeigt, um eine Valenzab-
sdttigung der organischen Komponente am Sauerstoff, d.h., diese Oxyde ver-
halten sich als O-Basen.

Die Sauerstoffbasen
CsHsN—O, (CH;3):8—0, (CgHs)P—O, (CsHs)zAs—O
liefern mit Eisencarbonylen ,,Basenreaktionen®, die sich den Umsetzungen mit Aminen

anschlieBen. Additionszentrum in den gebildeten Metallkationen ist jedoch bei diesen
Liganden der Sauerstoff, es handelt sich also umn Reaktionen mit O-Basen.

Pyridin-N-oxyd reagiert mit Eisenpentacarbonyl erst bei hoherer Temperatur unter
Zersetzung in Pyridin und Eisenoxyd. Dagegen verliduft diec Umsetzung mit Eisen-
tetracarbonyl in Benzol glatt unter Bildung des Hexakis-/pyridin-N-oxyd]-eisen(1I)-
tridecacarbonyltetraferrats,

o) rscon]-

1) 105. Mitteil. iUber Metallcarbonyle. — 104, Mitteil. (ITI. Mitteil.): W. Hieser und
A. Lirp, Chem. Ber. 92, 2075 [1959], vorstehend.





