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Hydrochlor id :  Eine Liisung der Base  XIX in absol. Ather wird mit der ber. Menge 
Chlorwassers toff  in absol. Methanol unter Eiekuhlung vewtz t  und das ausgeschiedene 
S ~ l z  aus Essigester umkristallisiert. Schmp. 107O (Zers.). 

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

. 

CI,,H,,OS.HC1 (203.7) Ber. C 58.95 H 8.95 N 6.87 OCH, 15.24 
Gef. C 58.86 H 8.76 N 7.07 OCH, 15.32 

Durch iiberschuss. wiLI3r. Srtlzskure wird das Salz bei Raumtemperatur allrnahlich ge- 
spalten. \Venn man die Lijsung nach etwa 24 Stdn. i. Vak. abdampft, so bleibt das be- 
reits oben beschriebene Hydrochlorid der Bart, X zuruck, welches nach dem Umkristalli- 
dicren aus Emigester unter Zuaatz von ctwns Alkohol bei 134" schmilzt. Die Aueb. ist 
nahezn quantitativ. 

~ 

H5. Walter Hieber und Dietwulf  von Pigenot:  tfber Metallcar- 
honyle, 71. Mitteil.1) : Substitutionsreaktionen von Eisencarbonylen mit 

Isonitrilen I1 1) 

;Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschulc Nunchen] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1955) 

Reaktionen des Eisenpentacarbonyls mit Isonitden fiihren steta 
zu denselben disubstituierten Derivaten, auch wenn man 2 verschie- 
denc Isonitrilkomponenten in wechselnder Fbihenfolge in die Fe(CO),- 
Molekel einfiihrt; Stereoisomere treten nicht ad. Weiterhin werden 
die Substitutionweaktionen noch anderer Eisencarbonylverbindun- 
gen wie des Fe(CO),J, und des Fe(CO),(NO), mit Isonitrilen, sowio 
das chemische Verhalten der isonitril-substituierten Eisencarbonyl: 
unkrsucht. 

1. Di subs t i t u i e r t e  Eisencarbonyle  mi t  verschiedenen 
Isoni t r i lkomponenten  

In einer vorhergehenden Abhandlung 1) wurde uber Reaktionen reiner 
Eisencarbonyle mit Isonitrilen berichtet, die zu echten mono- und di-substitu- 
ierten Derivaten des Eisenpentacarbonyls fuhren. Im  weiteren Verlauf dieser 
Untersuchurigen wurde gepriift, inwieweit bei den Di-isonitril-tricarbonylen, 
Fe(CO),(CNR),, Isomere auftreten. Auf Grund der Infrarotspektren SOU nam- 
lich das Eisenpentacarbonyl die Struktur einer t r i gona len  Bipyramide  
besitzenz). Bei disubstituierten Eisencarbonylen des erwahnten Typs ware 
darnach einc Stereoisomerie in der Art einer Axial- und Kantenstellung der 
heiden Substituenten denkbar. Tatsiichlich wurden jedoch disubstituierte 
Isomere nicht beobachtet, und zwar auch nicht bei D i subs t i t u t ionsp ro -  
d u k t e n  m i t  verschiedenen I son i t r i l komponen ten ,  wie dem Methyl-  
i s oni  t r i l  - ii t h y li soni  t ril - t r i ca rbon  y l  - ei  s en ,  fur dessen Bildung sich die 
folgenden 2 Moglichkeiten ergeben : 

Fe(CO),~C'SC!H,) - ('0 

Fe:CO),(CSC,H,) co 
1) 70. Mitteil.: W. H i e b e r  u. D. v. P i g e n o t ,  Cbem. Ber. 89,193 [1956]. 
2) R. K. Shel ine  11. K.  S. Pi txer ,  J .  Amer. chem. SOC. 73.1107 [1950]. 
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Die nach beiden Methoden erhaltenen Suhstanzen erwiesen sich als iden-  
t is ch,  wie durch Schmelzpunkt ( G O O ) ,  Misch-Schmelzpunkt, Kristallform und 
Debyeogramm gezeigt werden konnte. Natiirlich beweist dieses Ergebnis noch 
nicht strcng die Nichtexistenz von Raumisomeren bei disubstituierten Deri- 
vaten des Eisenpentacarbonyls *) ; bereits ein raumlicher Stcllungswechscl kann 
das Nichtauftreten von Stereoisomeren erklaren. So existieren auf dcm Ge- 
biet der CO-Komplexe oktaedrischer Struktur auch keine Raumisomeren bei 
den Eiuentetracarbonyl-halogeniden, wahrend bei entsprechenden Verbin- 
dungen des Osmiumss) solche aufzutreten schcinen. 

Wie lcicht ein Austausch von CO mit Isonitrilmolekeln tatsachlich erfolgt, 
zeigt auch die Reaktion des Disubstitutionsprodukts mit Eisenpentacarbonyl. 
die bei 70" zum Monosubstitutionsprodukt fuhrt : 

Fe(CO),(C?u'C€&), t Fe(CO), = 2J!'e(CO), (CNCH,). 

m c h e  Austauschreaktionen wurden nach vorliiufigen Untersuchungen 
h i  partiell isonitril-substituierten Xickelcarbonylen beobachtet 4 ) .  

2 .  I son i t r i l - subs t i t u i e r t e  Eisencarbonyl jodide  

Es wurde nun untersucht, inwieweit sich einige der charakteristischsten 
Reaktionen des Eisenpentacarbonyls auf seine isonitril-substituierten Derivate 
ubertragen lassen. Eindeutig verliiuft indessen nur ,die Reak t ion  m i t  Jod, 
die beim Fe(CO), bekanntlich zum Eisentetracarbonyl-jodid fuhrt. Analog 
zu dessen Bildungsweise fkllt aus der iitherischen Losung von Mono-methyl- 
isonitril-tetracarbonyl-eiuen bei Zugabe der berechneten Menge Jod unter 
CO-Entbindung ein monosubstituiertes Carbonyljodid, das Eisen-mono-  
me t  h y 1 is o n i t r i 1 - t r i c a r b o n y 1 - j o d i d , Fe(CO),(CNCH,) J,, aus. 

Fiir dessen Darstellung kommcn wiederum zwei Wege in Betracht, die sich 
auch priiparativ durchfuhren lassen : 

Auch hier waren die auf beiden Wegen erhaltenen Subst.anzen nach Schmelz- 
punkt, Misch- Schmelzpunkt und Debyeogramm identisch. 

Da die Umsetzung von Carbonyljodid mit Isonitril die bessere Ausbeute 
ergab, wurden Di-  und  Trisubstitutionsprodukte nach diesem Verfahen 

- 

*) Messungen des Dipolmoments derartiger Derivate sind z. Zt. im Gang. 
,) W. Hieber u. H. Stal lmsnn,  Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1474 "421.  
4, E. Rockly,  Dissertat. T.H. Munchen 1962. 
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dargestellt. So erhiilt man durch Umsetzung mit 2 Molekeln Methylisonitril 
das braune E is e n - 1) is - [ met  h y liso n i  t r i l l  - d i  c a r  b o n y 1 - j odi  d, 

Fo(CO),(CNCH,),J,. 

Mehr aLi 2 CO lielien sich jedoch durch Methylisoriitril auf diesem Wege 
nicht mehr substituieren. Dagegen gelang die Darstellung cines Tri  - 
is on i  t r il- mono carbon y 1 - j od ids, Fe(CO)(CNR),J,, mit dem reaktions- 
fahigeren p-Anisylisonitril (R = C6H4 * OCH,). 

Somit sind samtliche Derivate des Eisencarbonyljodids mit 1-3 Moll. 
Isonitril an Stelle von CO bekannt5). Sie sind stets gut kristallisiert und auch 
hinsichtlich ihrer braunroten Farbe dem Fe(CO),J, ahnlich. Nur das Mono- 
methylisonitril-Derivat ist noch schmelzbar (Schmp. 116-120"), die hoher 
substituierten nicht mehr. Die thermische  S tab i l i t i i t  der isonitril-substitu- 
ierten Carbonyljodide ist demnnch groDer a l s  die  des  re inen  Fe(CO),J,,  
das sich oberhalb 70" langsam unter Abgabo von CO zersetzts). Dit: Substitu- 
tionsprodukte werden mit steigendem Isonitrilgehalt in organischcn Mitteln 
zunehmend schwercr loslich, gegeniiber Wasser verhalten sie sich indifferent. 

3. Zum chemischen Verha l ten  der  i soni t r i l -ha l t igon  
E i s e n c a r b o 11 y le 

Die R e  a k t i o n s f ii h i g k e i t g e g e n u b e r P y r  i di n , die beim Eisentet r.1- 
carbonyljodid iiber das griine Fe(CO),Py,J, zur volligen Eliminierung des Koh- 
lenoxydY fiihrt, nimm t bei isonitril-substituierten Carbonyljodiden i n  z 11 - 
nehmendem MaBc a b .  So gelang es z. B. nicht mehr, aus dem Tris-[p-ani- 
sylisonitrill-monocarbonyl-eisen(I1)-jodid mit Pyridin oder Jod-Pyridin-Lii- 
sung die letzte Molekel CO zu verdrangen. Mit d e n  Eintritt des Isonitrils 
wird demnach die Stabilitiit der Verbindungen wesentlich gesteigert. 

Beim Erhitzen von Eisentetracarbonyljodid mit halogenbindendem Bei- 
metall unter CO-Druck erhiilt man Ei~enpentacarbonyl~). Ein entvprecheiid 
durchgefiihrter Versuch mit dem Monoisonitril-tricarbonyl-eisen-jodid, der zu 
Fe(CO),(CNCH,) hiitte fiihren konnen, gelang jedoch nicht. 

Jedenfalls zeigt sich so, daD die is on i t r il - subs  t i t  uier t e n C a r b  on  y 1- 
jod ide  bei weitem n ich t  mehr  so wandlungsfiihigsind wie d a s  Fe(CO),J,. 

SchlieBlich lag eR im Hinblick auf die Basenreakt ion  des Eisenpenta- 
carbonyls, die zum Eisencarbonylwasserstoff fuhrt, nahe, auch das Verhalten 
der isonitril-substituierten Eisencarbonyle gegenuber stsrken Basen zu unter- 
suchen. Hierbei tritt indessen alsbald Verseifung des Isonitrils unter Bildung voti 
Amin ein ; f i i r  das monosubstituierte Methylisonitril-Derivat ergibt sich z. B. 

Fe(CO),(CNC&) + 30Ho = [Fe(CO),H]@ + H,N-CH, + C0,Pe. 

Das Methylamin ist in der alkalischen Losung nachweisbar; nach dem An- 
sauern wird Carbonylwasserstoff frei. 

5) Hinzu kommt noch die CO-freie Tetra-methylisonitril-Verbindung Fe(CNCH,), J, 
nach Versuchen von R. Bockly, vergl. W. Hicber, Angew. Chem. 62,369 [1950]. - 
Auch iiltere Autoren beschreiben Tetra- und Hexaisonitril-Komplexe; vergl. ferner 
Anm. 8. 

~- 

0 )  W. Hieber u. A. Wirsching, Z.anorg. allg. Chem. 246,57 [1940]. 
7 )  W. Hieber u. If. Lagally, Z. anorg. allg. Chem. '22,295 [1940]. 
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4. Subs t i t u t ions reak t ionen  des  Eisenni t rosy lcarbonyls  
Vor einiger Zeit berichteten L. Mala tes ta  und A. Sacco  uber ,,Nitrosylisonitrile 

des Eisens und Kobalts"8). Unsere diesbeziiglichen, schon friihei) angestellten Versuche 
d e n  daher im folgenden in K u n e  heuptsiichlich nur insoweit beschrieben werden, als 
es sich um Raaktionen und Derivate des Eisennitrosylmrbonyls mit aliphatischen Iso- 
nitrilen handelt, wiihrend die genannten Autoren Untersuchungen mit aromatischen 
Isonitden durchfiihrten. Die theoretischen Erorterungen von Mala tes ta  und Sacco  
geben kein klares Bild, insbesondere nicht von unseren cigenen Anschauungen und ex- 
perimentden Ergebnissen, auf die sie sich beziehenlo). Die Bindungsweise der NO-Gruppe 
in  den diskutierten Komplexen kann nur durch Grenzformeln ausgedriickt werden, von 
denen keine fur sich allein zur 13eschreibung des wirklichen Bindungszustands genugt : 

9 0  0 8 o m  
MetN-01 <--> Me f N=O>. 

KO@, entspr. "-0 @ 4- ,N=O@, ist also durch eine bzw. zwei Elektronenpaarbindungen 
gebunden. Bei den angegebenen Ladungen handelt es sich urn , ,formale Ladunpen", 
nicht um die tcttsiichliche Ladungsverteilung. Damit erledigen sich gewhse Einwiinde 
gegen unsere friiheren Anschauungcn. 

TXe Reaktionen des Eiscnnitrosylcarbonyls mit Isonitrilen verlaufen in in- 
diffcrenten Mitteln aul3erordentlich lebhaft und fiihren unter Substitution der 
beiden CO-Molckeln zu Eisen  - d in  i t r o s y I - d iiso n i  t r i len : 

Fe(NO),(CO), + 2CN-R = Fe(NO),(CN-R), + 2CO. 

Es konnte auf diese Weise die Methyl - ,  A thy l -  und Pheny l -Verb in -  
d u n g  gefaDt werden. Die Substanzen kristallisieren in sehr charakteristischen, 
bis cm-langen, verfilzten, rotbraunen Nadeln. Gegeniiber dem Eisennitrosyl- 
carbonyl ist eine erhebliche Stabilitatserhohung eingetreten. Die hydropho- 
ben, in organischen Mitteln meist leicht loslichen Verbindungen werden an der 
Luft nur langsam zersetzt ; Mineralsthen wirken dagegen unter gleichzeitiger 
Bildung von Fez@ unter Entbindung von NO neben N, und N,O ein. Bemer- 
kenswert ist die lei c h t e S c h m el  z b a rke i  t d e s A t  h yl i  s o n i t ri 1 - D e r i  va t s 
(Schmp. 97"), wahrend die Methyl- und Phenyl-Verbindungen sich oberhalb 
120" langsam zersetzen. Auch bei den isonitril-substituierten Eisencarbonylen 
zeigen die Bthylverbindungen den niedrigsten Schmelzpunkt 1). 

Das Ergebnis entspricht durchaus dem Verhalten des Eisennitrosyl- 
carbonyls gegenuber Aminen, wobei gleichfalls echte Substitution unter Ersatz 
der beiden CO-Molekeln gegen Amine wie Pyridin und o-Phenanthrolin ein- 
tritt 11). 

Beschreibung der Versuche 

h3erste Reinheit der Reaktionskomponenten und peinlichster SauerstoffawhluB 
Hind fiir die D u r c h f h g  der Versuche unerlaDlich. Im iibrigen wird beziiglich dcr 
Arbeitaweise, der IsAierung und Analyee der festen Reaktionspmdukte anf die friihcr') 
beschiebene Methodik verwieeen. 

Z. anorg. a&. Chem. 274,341 [1953]. 
8)  D. v. P igenot ,  Dissertat. T.H. Miinchen 1952, und 1. c. S. 342. 

10) Vergl. hierzu w r e  mehrfachen Erijrterungen der Bindungsfragen, z. B. W. H i e -  
ber ,  F. See1 u. H. Schneider ,  Chem. &r. 86, 647 [1952], die natiirlich sinngernHB 
auch fur NO-Komplexe gelten; so zuletzt Angew. Chom. 67,211 119551 (Vortregsbericht). 

1') W. R i e b e r  u. J. St. Anderson ,  Z. anorg. allg. Chem. 211,132 119331. 
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I .  Gem is  c h t e , dis  u b s t i t u i e r  t e Eisen  car  b on y le : Nu0 t, h y l isoni  t r i 1 - ii t. h y 1 - 
isonitril-tricarbonyl-eisen 

z) A u s F c  (CO),(CNC,H,): 1.32 g (5.92 mMol) Fe(CO),(CNC,H,) werden mit 0.33ccm 
(5.92 inMol) Methyl i soni t r i l  im evak. Einschmelzrohr 3 Stdn. anf 80-90° erwarmt. 
&im Abkiihlen scheiden sich briiunlichc KristaUe aus. Nach Abdestillieren der fluch- 
tigen Bestanciteile kristallisiert man aus warmem Petrolather (Sdp. 30-50") durch Kiihlen 
init Kdtemischung um. Die hriiunlichcn Nadeln des Rohprodukts laasen sich durch 
Hochnkuumsublimation bei 60" unter nur geringer Zersetzung reinigen. 

@) Aus Fe(CO), (CTU'CH,): Dieselhe Subst.anz lL5t sich nach gleichem Verfahren aus 
2.09 g (10 mMol) Fe(CO),(CNCH,) und 0.74 ccm (10 mMol) B t h y l i s o n i t r i l  in 6stdg. 
Reaktion bei 80-90" isolieren. Die Identitat beider Produkte konnte durch Schmp., 
Misch-Schmp. und I'ulverdiagramm nach D e b  y e -  Scher rer  bewiesen werden. 

Schwach gelbliche Nadeln (aus Petrolather) oder rechteckige Bliittchen (aus Methanol 
durch Fallen mit Wasser) mit gerader Ausloschung unter dcm Polarisationsmikroskop. 
Die Substanz schmilzt oberhalb von 60" linter Zersetzung und ist lcicht loslich in &nzol, 
Ather, Chloroform und hhanol ,  wcniger in Methanol und schwer lodich in kaltem Petrol- 
iither. Jod-Pyridin zersetzt unter CO-Entwicklnng. 

Fe(CO),(CXCH,) (CNC!,H,) (236.0) 13er. FR 23.66 R' 11.87 Gef. Fe 23.9 S 11.8 

2. 1 son  i t r i 1 - s u b  s t i t  u i e r t e E i sen  c ar b o n y 1 j o d i d e 
a) Mono m e t h p 1 i s  on  i t r i 1 - t r i c a r b  o n y 1 - e ise n (11) - j o d i d 
a) UmsetzungvonFc(CO),(CKCH,)mit J2:ZucinerLosu~~von1.045g (5iiiMol) 

Nonomethylisonitril-tetracarbonpl-eisen in 5ccm absol. Ather wifd im Verlauf 
von 1 Stde. eine f i sung  ron 1.27 g (10 mg-Atomc) J o d  in 20 ccm absol. Ather langsain 
zugetropft. IJnter CO-Entwicklung sckidet sich nach einiger Zeit. ein dunkelbrauner 
Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Ather gewrtschen und i. Vak. getrocknet wird. 

p) Umsetzung v o n  F B ( C O ) ~ J ~  m i t  CKCH,: 2.11 g (5 mMol) R i s e n t e t r a c a r b o -  
nyl jodid  werden in moglichst wcnig absol. Ather geliist (ca. 5 ccm) und in die filtrierte 
Lasung im Verlauf von 1 Stde. 0.205 ccm (5 mMol) Methyl i soni t r i l  in LO ccm Ather 
zugetropft. Nach beendeter Gaaentwicklung laDt man noch 1 Stde. stehen, filtriert die 
in groBen Kristallbiischeln sich abscheidende Substanz .&b, witscht und trocknet wie 
oben. Aus dem Filtrat lassen sich durch Verdunsten des Athers noch weitere Fraktionm 
gewinnen. - Die Idedt i i t .  beider Substanzen wurde wie bei der vorhergehenden Verbin- 
dung feetgestellt. 

Dunkel-rotbraune Wiirfel (nach a) oder prismatische Naddn mit pyramidenformigen 
Spitzen (nach p). Die Nadeln zeigen Pleochroisrnus (hell-dunkelbraun) und loschen unt,er 
dem Polarisationsmikroskop im Winkcl von ungefahr 51" zur langen Kante aus (Abbild. 1 ). 

"I?" - Ausl. 

A d .  1 
I 

Abbild. 1. Monomethylisonitril-tricar. 
bony1 -eisen (11) - jodid 

Abbild. 2. Bis-[methylisonitril]-dicar- 
bonyl-eisen(I1)-jod 

Die Subst.anz zersetzt sich eb 115' nter  Garentwicklung und gleichzeitigem Schinel- 
zen. Sie ist leicht loelich in Alkohol md Aceton, m&Big in Ather und schwer loslich in 
Petrolather; gegeniiber Waaf?ar vorhiilt sie sich indifferent. Mit Jod-Pyridin konnten 
auch bci langerem Kochen nur ca. 2.4 Moll. CO pro Mol. Substanz frcigesetzt werden. 
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Zur h n a l y s e  wurde mit Persulfat aufgeschlossen, Jod gravimetrisch als AgJ und 

- 
im Filtrat Eisen wie iiblich bestimmt. 
W(CO),(CNCK)J, (434.8) Ber. Fc 12.85 N 3.22 J 68.38 .Gef. Fe 12.56 N 3.40 J 58.5 

b ) B i s - [met h y 1 i s  on i t r i 11 - d i c a r b o n  y 1 - e i se  n (11) - j o d i d 
2.10 g (5 mMol) E i s e n t e t r a c a r b o n y l j o d i d  werden in 2.50 ccm absol. Ather gelost 

und untar Schutteln eine Lijsung von 0.54 ccm (10 mMol) Methyl i soni t r i l  in 10 ccm 
absol. Ather langsam zugetropft. Nach beendeter Gasentwicklung 1iiBt man noch 2 Stdn. 
stehen. Beim Eindunsten des Athers scheidet sich das Disubstitutionsprodukt ab; man 
filtriert, wiischt mit Ather und trocknet im Vakuum. 

Dunkelbraune, geruchlose BlLttchen mit gerader Ausloschung (Abbild. 2). Die Sub- 
stanz zersetzt sich iibcr 130" allmhhlich ohne zu schmelzen; sie ist leicht loslich in Aceton 
und Chloroform, m8Big in Benzol, Dioxan und Ather, schwer liisiich in Alkoholen und 
Petrollither. 

Wt Jod-Pyridin konnte auch bci 70" das CO nicht vollig freigesetzt wcrden. 
Fe(CO),(CNCH,),J, (448.8) Ber. Fe 12.47 N 6.26 Gef. Fe 12.3 N 6.35 

c) Tris-[p-anisylisonitril]-monocarbonyl-eisen(II)-jodid 
In eine Lijsung von 2.37 g (17.8 mMol) p-Anisyl isoni t r i l  in 200 ccm absol. &her 

wird langsam eine iiltrierte iither. Losung von 2.38 g (5.67 mMol) E i s e n t e t r a c a r b o n y l -  
jod id  eingetropft und nach beendeter Gasentwicklung von einer geringen Menge eines 
krist. Niederschlages abtiltriert. Aua dem Filtrat scheidet sich bei langeamem Eindunsten 
das Trisubstitutionsprodukt in grohn,  rotbraunen, geruchlosen Prismen und Nadeln ab, 
die rnit Ather gewaschen und getrocknet werden. 

Die Substanz m m t z t  sich uber 140" ohne zu schmelzen, ist leicht loslich in Chloroform, 
niiiBig in Aoeton und schwer loslich in Alkoholen, Ather, Dioxan, Benzol, Essigester usw. 

Mit Jod-Pyridin tritt auch in der Siedehitze keine Gasentwicklung mehr ein. 
Fe(C0) (CX.C,H,OCH,),J, (737.1) Ber. Fe 7.58 pr'5.70 Gef. Fe 7.47 K 5.61 

3. ,,Basenreaktion" isonitril-substituierter Eisencarbonyle  
4.67 g Fe(CO),CNC& wurden unter peinlichem LuftausschluB mit einer IAsung von 

6.7 g Natriumhydroxyd in 13 ccm Wasser geschiittelt, entapr. dem Ansatz zur Darstel- 
lung des Eieencarbonylwaaeerstoffsl*). Das Reaktionsgemisch wurde dabei auf 35" ge- 
halten; nach 4 Stdn. war noch kcine Reaktion erkennbar. Nach Zugabe von 10 ccm 
Methanol bildete sich sofort eine homogene, a l lmWch dunkler werdende Liisung. Nach 
insgeaamt 6stdg. Schiitteln wurde geofiet, wobei Methylamin und Ammoniak nach- 
gewiesen werden konnten. Beim Ansituern der Lijsung entwickelte sich Eisencarbonyl- 
WasSerstQff. 

4. Eisen-nitrosylisonitrile 
a) D i n i  t r o s y 1 - b i s  - [met h y liso n i  t r ill  - e i se  n : I n  eine Zweischenkelapptur wer- 

den unter absolutem LuftabschluB 1 ccm Eisenni t rosy lcarbonyl  in 10 ccm absol. 
Ather mit 2 ccrn Methyl i soni t r i l  (enbpr. 4 Moll. pro Mol. Fe(NO)l(CO),) einkonden- 
siert. Beim Aufteuen setzt die Reaktion unter Gasentwicklung und Braunfiirbung der 
Lijsung ein. Nach 4 Stdn. werden alle fluchtigen Besttlndteile i. Vak. abdeatilliert, der 
nur mehr wenig lufbmpfindliche Ruckstand portionsweise im N,-Gegenstrom mit je 
3 ccm Ather ausgezogen und dae Filtrat tropfenwcise mit dem doppelten Volumen Petrol- 
iither (Sdp. 30-50O) vemtzt. Die gut kristallisierte Substanz wird abiiltriert und i. Vak. 
getrocknet. 

Schmale, voluminbse, tiefrotbraune Xadeln mit nur schwachem Isonitrilgeruch, die 
leicht loslich in Ather, Aceton, Alkohol und Benzol, schwer loslich in Petroltither und 
indifferent gegen Wasser sind. Mineralslluren und Jod-Pyridin zersetzen unter Ent- 
bindung des NO. Die Substanz ist nicht schmelzbar und zersetzt sich zwischen 150 
und 200". 

Fe(NO),(CNCH,), (198.0) Rer. Fe 28.25 C 24.25 H 3.06 N 28.31 NO 30.32 
Gef. Fe 28.3 C 24.4 H 3.2 N28.3 NO 30.6 

I*) Vcrgl. W. H i e b e r  u. H. V e t t e r ,  Z. anorg. a%. Chem. 212, 145 [19331. 
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b) Din i t r o s y 1 - b is - [a t  h y 1 is o n i t r i I ]  - c itle n : Darstellung wie die vorhergehende Ver- 
bindung aus 0.5 ccm Eisennitrosylcarbonyl in 10 ccm Petroliither und 1.5 ccm 
Athylisonitril.  Zur Reinigung wird aus Petrolather umkristallisiert. 

Rotbraune, voluminose Nadeln, die bei 97-97.5" schmelzen, sonst in Aussehen und 
Eigenschaften wie die Methylisonitrilverbindung. 

Fe(NO),(CNC,H,), (226.0) h r .  Fe 24.71 Caf. Fe 24.5 
c) D ini  t r 0 s  y 1 - b is - [p h en yli so n i t r i I] - c i so n : Darstellung wie vorherstehend aus 

0.8 ccm Eisennitrosylcarbonyl in 10 ccm Ather und 4.6 ccm Phenylisonitril.  
Schmale, tiefrotbraune Nadeln mit schwachem Geruch nach Phenylisonitril. Lijslich- 

keit ahnlich dem Fe(N0)2(CNCH,),. Dieselbe Verbindung wurde von Malatesta und 
Sacco auf anderen, hiervon verschiedenen Wogen erhaltens). 

Fe(NO),(CNC,H,)2 (322.1) Ber. Fe 17.34 N 17.40 Gef. Fe 17.4 N 17.3 

86. Walter Hieber und Dietwulf vonPigenot: Uber Metallcarbonyle, 
72. Mitteil.') : Uber Isonitril-pentscarbonyle der Chromgruppe, rnit einem 

Uberblick uber isonitril-substituierte Metallcarbonyle 
[Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen) 

(Eingegangen am 1. Oktober 1955) 

Substitutionsreaktionen der Hexacarbonyle der Chromgruppe rnit 
aromatischenIsonitrilen wiep-Anisylisonitd fiihren unter scharfen 
Bedingungen zu monosubstituiertenDerivaten,entspr. Me(CO),(pCN * 
C6H4 OCH,) [Me = Cr, Mo, W]. Die lsonitril-pentacarbonyle sind 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften untcreinander sehr ehnlich; die Ex- 
tinktionskurve der Wolframverbindung entapricht weitgehend der- 
jenigen des Hexacarbonyls. - Die Rgebnisse der bisherigen Unter- 
suchungen iiber isonitril-substituicrtt: Metallcarbonyle werden in 
einer tfbersicht zusammengefalt. 

1. I son i t r i l - subs t i t u i e r t e  Der iva t e  de r  Hexacarbonyle  de r  
Chromgruppe 

Bereits friiher2) wurde festgestellt, daU Reaktionen mit den Hexacarbony- 
len der Chromgruppe erheblich schwieriger und erst unter wesentlich extreme- 
ren Bedingungen verlaufen als bei den Kohlenoxydverbindungen der Metalle 
der Eisengruppe. Die Festigkeit der Metall-CO-Bindung fallt in der Reihe 
Cr + Fe + Ni rasch ab. Dementsprechend lassen sich auch Isonitrile in die 
Hexacarbonyle nur unter sehr energischen Bedingungen einfiihren. 

Speziell mit Chromhexacarbonyl  konnte eine Substitution rnit Methyl- 
isonitril bei 100" selbst in tagelanger Reaktion noch nicht herbeigefiihrt werden. 
Hohere Versuchstemperaturen scheiden wegen der alsdann eintretenden Zer- 
setzung des Methylisonitrils aus. So mul3tcn die leichter reagierenden aromati- 
schen Isonitrile herangezogen werden, und zwar wurden Versuche rnit p-Ani- 
sylisonitril durchgefiihrt ; denn Phenylisonitril erwies sich wegen seiner Poly- 
merisationstendenz bei hoherer Temperatur und langer Reaktionsdauer eben- 
falls als ungeeignet. Verwendet man Toluol als Liisungsmittel, so reagiert das 

1) 71. Mitteil.: W. Hieber u. D.v. P igenot ,  Chem. Ber. 89,010[1956],voranstehend. 
2) W. Hieber, W. Abeck u. H. K. Pla tzer ,  2. enorg. allg. Chem. 980,241 [19551; 

W. Hieber u. F. Muhlbauer, Z. anorg. allg. Chem. 991,337 [1935]. 




