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WALTER HIEBER, HEINZ BEUTNER und JOCHEN ELLERMANN 

Die Basenreaktion des Eisennitrosylcarbonyls und sein Verhalten 
gegenuber alkalischen Systemen 1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Mbchen 
'(Eingegangen am 24. Januar 1963) 

Eisennitrosylcarbonyl, Fe(NO)Z(CO)z, bildet in Methanol mit Alkalihydroxid 
oder Alkalimethylat unter Valenzdisproportionierung des Carbonylmetalls 
Nitrosyltricarbonylferrat, [Fe(CO)3NO]@. Dieionischverlaufenden Basenreaktio- 
nen werden durch Wasser wesentlich beeinfluBt. So beobachtet man im System 
Fe(N0)2(C0)2 / NaOH / CH30H bei sofortigem Wasserzusatz Umsetzung 
gemHI3 
3 Fe(NO)z(C0)2 + 7 OHe + H20 - 2 Fe(OH), + [Fe(CO)3NO]e + 

3CO3ze + Nz + N20 + NH3. 

im System F~(NO)~(CO)Z/N~OCH~/CH~OH mit spliterem Wasserzusatz gemHB 

3 Fe(NO)Z(CO)z + 4 OHe + H20 - 2 Fe(OH)3 + 
[Fe(CO)3NOle + 3 / ~ C 0 3 2 ~  + 3hCO + 3 h N t  + Nz0 

In wPI3riger LGsung, Fe(NO)~(CO)z/NaOH/HzO, hingegen konnten nur noch 
Spuren [Fe(CO),NO]e nachgewiesen werden ; die Reaktion verlHuft vielmehr 
entspr. 

Fe(N0)2(C0)2 + 4 0 H Q  + H20 - Fe(OH)3 + 2CO32e 
+ NH3 + '/zN2 

Auch im System Fe(N0)2(C0)2/Tetrahydrofuran/Natriumamalgam wird unter 
Valenzdisproportionierung des Carbonylmetalls Nitrosyltricarbonylferrat gebil- 
det : 

3 Fe(N0)2(CO)2 + 4e@ - [Fe(CO)3NO]~ + N2 + 2 FeO + 
3CO + 3 N O e  

NOe, CO und Natriumamalgam reagieren uneinheitlich unter Bildung von 
NaNO bzw. NazNzOz und NaCNO. Die VorgHnge erklHren sich durch das inter- 
mediare Auftreten von NO@, welches durch [Ni(CN)$e als violettes 

(Ni(CN)3NO]ze nachgewiesen wird. 

Mehrfach wurden in letzter Zeit Metallcarbonyle durch ,,Basenreaktion" mit 
methanolischer Alkalilauge oder durch Einwirken von feinverteiltem Alkalimetall 
oder Alkaliamalgam unter Bildung von Carbonylmetallaten, [Me,(CO),]*e, umgesetzt 2). 
Auch substituierte Metallcarbonyle sind der Reaktion zuganglichs). Imfolgenden wird 
in dieser Hinsicht das Verhalten von Eisennitrosylcarbonyl, Fe(CO)z(N0)2, untersucht. 

1) 130. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. - 129. Mitteil.: W. HIEBER und J. EUERMANN, Chem. 

2) VPI. die zusammenfassende Darstellung: W. HIEBER und Mitarbb., Angew. Chem. 72,795 
Ber. 96, 1643 [1963]. 

- . -  
[l5601. 

3) W. HIEBER, G. FAULHABER und F. THEUBERT, Z. Naturforsch. 15b, 326 [1960]. 
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1. System Fe(CO)2(NO)2/Methanol/NaOH bzw. NaOCH3 

Bei der Einwirkung von methanolischer Alkalilauge auf Fe(C0)2(N0)2 entsteht, 
wie schon friiher beriohtetO, gelbes Nitrosyltricarbonylferrat, [Fe(CO)3NO]e; das 
Auffinden dieses dem [Co(CO)4]e isoelektronischen Anions hat zu eingehenden weiteren 
Untersuchungen iiber dessen Bildungs- und Reaktionsweisen veranlal3ts). Im Gegen- 
satz zu den bisher bekannten Reaktionen mit Alkalilauge findet hierbei Valenz- 
disproportionierung des Carbonylmetalls statt. Die Reaktion schlief3t sich damit den 
zahlreichen ,,Basenreaktionen im weiteren Sinne" mit Aminen, Alkoholen und anderen 
Lewis-Basen an. In erster Phase entsteht im methanolischen, moglichst wasserfreien 
System eine dunkelgriine b"sung. Erst nach darauffolgender Wasserzugabe und Auf- 
kochen bildet sich gelbes Nitrosyltricarbonylferrat und Eisen(I1I)-hydroxid neben 
C0320, N2, N20 und NH3, entspr. der Gesamtreaktion: 
3 Fe(C0)2(NO)z + 7 OHe + HzO - 

(I) 

Diese wird in etwa erreicht, wenn man sofort nach dem Farbumschlag die griine 
Liisung mit Wasser verdiinnt und aufkocht. Die Mengen der Reaktionsprodukte 
hangen n h l i c h  von den Nebenreaktionen in der methanolischen, nur bei 0" einige 
Zeit bestandigen Zwischenphase ab. Die dunkelgriine Liisung, die man am besten 
aus methanolischem NaOCH3 und Fe(C0)2(N0)2 bei 0" erhalt, wurde daher besonders 
untersucht. Die Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich weisen auf ein Penta- 
methanol-nitrosyl-eisen(ZZ)-Kation [Fe(CH3OH)sN0]2@ hin, wie man es leicht durch 
Einleiten von Stickoxid in eine absol. methanolische Losung von FeC12 nach der 
reversiblen Reaktiona) 

[Fe(CH30H)#@ + NO w- [Fe(CH30H)sN0]2@ + CH3OH 

erhiilt. Es entspricht den z. Tl. seit langem bekannten und kiirzlich eingehend unter- 
suchten') Kationen [Fe(H20)sN0]2@, [Fe(NH3)5NO]2@ sowie [Fe(CH3OH)5N0]3@. 

Damit lag es nahe, den ersten Reaktionsschritt im System Fe(C0)2(NO)~/Methanol/ 
NaOCH3 bzw. NaOH wie folgt zu formulieren: 
3 Fe(C0)2(N0)2 + 10 CH3OH - 

[Fe(CO)3NO]e + 2 Fe(OH)3 + 3 C03ze + Nz + NzO + NH3 

2 [F~(CH~OH)SNO]Z@ + [Fe(CO)3NO]e + 3 NOe + 3 CO (1) 
griin gelb 

Das Nitrosyl-eisen-Kation ist jedoch in den alkalischen Losungen nicht bestcindig. 
In wasserfreiem methanolischem NaOCH3 wird das Reaktionsgemisch bei Raum- 

4)  W. HIEBER und H. BELITNER, 2. Naturforsch. 15 b, 323 [1960]. 
5 )  W. H~EBER und H. BEUTNER, Z. anorg. allg. Chem. 320, 101 119621. 
6 )  vgl. W. HIEBER und R. MARIN, 2. anorg. allg. Chem. 240, 258 [1939]. 

Demnach nimmt eine Losung von FeClz in Alkohol (ROH) nur 1 Mol NO/Fe auf unter 
Bildung von [Fe(ROH)sN0]2@ (die Reaktion ist reversibel, ein Nz-Strom entfiirbt wieder), 
wahrend FeJz 2 Mol NO/Fe, in unpolaren Mitteln sogar 3 Mol NO/Fe aufnimmt 
(-+ Fe(N0)zJ + 5, bzw. Fe(N0)3J), vgl. W. HIEBER und A. JAHN, Z. anorg. allg. Chem. 
301, 301 [1959]. 

7) W. P. GRIFFITH, J. LEWIS und G. WILKINSON, J. chem. SOC. [London] 1958, 3993 und die 
dort zit. Lit. 
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temperatur langsam gelb und spiiter scheiden sich griinschillernde Kristalle von Eisen- 
(III)-methylat, Fe(OCH& (vermengt mit Na2C03, s. u.), ab, entspr. 

[Fe(CH30H)sN0]2@ + CHJOH - [Fe(CH30H)#@ + NO0 
[Fe(CH30H)#@ + 3 OCH3e --+ Fe(OCH3)3 + 6 CH30H (2 a) 

~~ ~ ~ 

[Fe(CH3OH)sN0]2@ + 3 OCH3e - Fe(OCH3)3 + NOe + 5 CH30H 

Vom kationischen Eisen bleibt eine dem [Fe(CO)fi0le aquivalente Menge als 
[Fe(CH~OH)~~Fe(cO)3No]3 in Losung. Erst durch Wassermgabe wird dieses sowie 
das als Fe(OCH& vorliegende Fe3@ als Fe(OH)3 ausgefallt; anionisches und katio- 
nisches Eisen stehen in der vom Fe(OCH3)j befreiten Losung im Verhiiltnis 3: 1. 
Auch lal3t sich aus 1 Mol FeC13, 3 Mol Na[Fe(CO)3NO] und NaOCH3 in absol. 
Methanol eine Liisung von [Fe(CH30H)6][Fe(CO)3NO]3 herstellen und zeigen, dal3 
erst bei Zugabe von Wasser kationisches Eisen ausgefallt wird. 

Im wusserhultigen System Fe(CO)z(NO)z/methanoI. Alkalilauge wird die zunZLchst 
auftretende griine Losung je nach Wassergehalt rasch dunkelrot bis schmutzig-braun- 
rot und mit geniigend Wasser scheidet sich unter N2O-Entbindung, besonders durch 
ErwZLrmen vervollstiindigt, Fe(OH)3 ab, entspr. 

2 [Fe(CH30H)sN0l2@ 
+ 10Hz0 f 4 OH0 

- ,o CH,OH --f 
2 [Fe(HzO)sNO]z@ - - 9 HzO 2 Fe(OH), + N20 

(griin) (braunrot) (2 b) 

Das bei der Disproportionierung (1) auftretende CO entweicht in wasserhaltigen 
Ansatzen nur zu einem geringen Teil als Gas, im wasserfreien System dagegen etwa 
zu 50%. Es bildet mit der h u g e  mnachst Formiat bzw. in absol. NaOCH3 wahr- 
scheinlich Ameisensa'ure-methylester 8). Das gleichfalls primar auftretende NOe ist 
nur im wasserfreien Methanol-System bestiindig; es oxydiert aber langsam Ameisen- 
saure-methylester, wie sich an der Bildung von N2 und Abscheidung von Na2CO3 
(mit Fe(OCH3)3, s. 0.) erkennen la& gemLD 

2 NO0 + HC02CH3 + 2 Na@ - NazC03 + Nz + CH3OH (3a) 

&mchiissiges NOe gibt schlieBlich beim Erhitzen oder bei Wassermgabe gleichfalls 

(4 a) 
N20, entspr. 

Im System Fe(CO)z(NO)z/methanol. Alkalilauge wird bei Zugabe von Barium- 
hydroxidlikung BaCO3 ausgefiillt ; die Abscheidung wird erst nach Stunden voll- 
standig, entspr. einer langsamen Oxydation von Formiat bei gleichzeitiger Reduktion 
von NO6 zu NHzOH. Letzteres disproportioniert unter Bildung der experimentell 
nachgewiesenen Mengen NH3 und N2: 

HCOze + NO0 + H20 - CO$e + NHzOH (3 b) 
3 NH2OH --+ NH3 + NZ + 3 HzO (zu ca. 95%) (4 b) 

(neben 4 NH20H ~ + N z 0  + 2NH3 + 3H20,zuca.5%) (4 c) 

Die in jedem Falle im &xschuD vorhandenen Oxydationsmittel NO0 und NHzOH 
scheinen aukrdem stets auch einen Teil des gebildeten [Fe(CO)3NO]e in Nebenreak- 
tionen m zerstoren. Die Summe der Teilgleichungen (l), (2b), (3b) und (4b) ergibt 

2 N O e  + HzO N20 + 2 0 H e  

8) Vgl. W. HIEBER und H. BEUTNER, 1. c.5) und die dort zit. Lit. , 
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die empirisch im System Fe(C0)2(N0)2/methanol. Alkalilauge fesgestellte Reaktions- 
gleichung (I), wahrend im absoluten System nach Wasserzugabe etwa folgende Summe 
aus G1. (I), (2b) und (3a) gilt: 
3 Fe(C0)2(N0)2 + 4 OHe + HzO -+ [Fe(CO)3NO]e + 2 Fe(OH)3 + 

(11) 

Damit erklart sich die experimentell gefundene Abhtingigkeit der Menge und Art 
der Reaktionsprodukte vom Wassergehalt der verwendeten methanolischen h u g e  und 
vom Zeitpunkt der Wasserzugabe. 

3/2 C03ze + 3/2 CO + 312 N2 + N20 

2. System Fe (CO)  z ( N 0 )  2/Tetrahydrofuran/Alkaliamalgam 

Die Reduktion von Fe(C0)2(N0)2 in Tetrahydrofuran (THF) mit Alkaliamalgam 
verlluft - im Gegensatz zu den sonst iiblichen glatten Reaktionen unter Bildung von 
Alkalicarbonylmetallat - unter Valenzdisproportionierung, d. h. es entsteht oxydi- 
sches Eisen. entspr. 

Na(Hk9 
3 Fe(CO)2(NO)2 + 4 ee [Fe(CO)3NOIe + N2 + 

2 FeO + 3 CO + 3 NOe 

im Riickstand gebunden. 

Das exakte Verhaltnis 1 [Fe(CO)3NO]e: 2 FeO, sowie vor allem die genaue Bildung 
von gerade 1 Mol N2/3 Fe(CO)2(NO)2 legt folgenden Reaktionsablauf nahe, der 
durch eine dem Vorgang (1) im Methanolsystem entsprechende Disproportionierung 
durch die 0-Base Tetrahydrofuran eingeleitet wird, gefolgt von einer Reduktion des 
hypothetischen Kations [Fe(THF)sNO]ze: 

3 Fe(CO)2(NO)2 __f [Fe(CO)3NOIe + 2 [Fe(THF)sNO]2@ + THF 
(5 a) 

2[FevHF)sN0]2@ + 4ee -+ 2FeO + N2 + 10THF (5 b) 
Der auftretende dunkelbraune Riickstand, der FeO, CO und NOe gebunden enthalten 
mu& zerstaubt an der Luft unter Gasentwicklung; das IR-Spektrum zeigt Banden des 
NaNO, Na2N202 und NaCNO. Bei Hydrolyse mit waDriger h u g e  entsteht u. a. NH3 
und CO32e. 

3CO + 3NOe 

3. System Fe(CO)2(NO)2/wciJrige Alkalilauge 

Entsprechend den Vorgangen in Methanol und THF konnte in waBriger h u g e  eine 
ahnliche Disproportionierung erwartet werden, wenn die Donator-Eigenschaften des 
Wassers hierfiir ausreichen. Tatsachlich 11Dt sich ganz untergeordnet die Bildung von 
[Fe(C0)3NO]e beim Schutteln von Fe(C0)2(N0)2 mit waDriger Lauge bei Raum- 
temperatur nachweisen. Im wesentlichen erfolgt jedoch eine vollstiindige Oxydation 
des Fe und CO gemaD 

(Iv) 
Fe(C0)2(N0)2 + 4 0 H e  + H20 - Fe(OH)3 + 2CO3ze + 

Eine Zwischenstufe dieser Reaktion beobachtet man bei 0". Beim Schutteln von 
Fe(CO)2(NO)2 mit eiskalter Alkalilauge entsteht eine klare, rote Losung, aus der 

NH3 + V2N2 
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kein Fe(C0)2(N0)2 mehr ausgetrieben werden kann. Beim Erwarmen zerfut diese 
quantitativ nach (IV). Diese Primarstufe kann im Sinne einer Abspaltung von NO- 
Liganden als NOe gedeutet werden, z. B. 

Fe(CO)p(NO)z - FG@ + 2 C O  + 2NOe (6) 

Durch sekundiire Redox- und Zerfallsreaktionen, wie nach G1. (3b), (4b) oder (4a). 
sowie Oxydation von Fez@ zu Fe3e wird NOe schlieDlich verbraucht. Die Bildung von 
NOe aus Fe(C0)2(N0)2 in alkalischer Losung laBt sich durch die Uberfiihrung der 
Cyanokomplexe KdMn(CN)d und Kz[Ni(CN)4] in die fiefvioletten Nitrosylcyano- 
kumplexe [Mn(CN)sN0]3e und mi(CN)~N0]2e nachweisen. Durch gleichzeitigen 
Zusatz von KCN wird das nach (6) gebildete Fez@ quantitativ als Hexacyanoferrat 
0 abgefangen, entspr. 
Fe(CO)p(NO)p + 4 CNe + 2 OHe + 2 [M~I(CN)#~ (bzw. + 2 [Ni(CN)4]ze) 

(7) 

Wie friiher9) gezeigt werden konnte, bilden sich diese Nitrosylcyanokomplexe aus den 
entspr. Cyanometallaten mit Hydroxylamin in alkalischer Losung infolge des Aiif- 
tretens von NOS, entspr. 
2 NHpOH + OHe - NOe + NH3 + 2 Hp0; [Ni(CN)4]pe + NOe - 

[Ni(CN)3N0]Ze + CNe 

Damit erweist sich Fe(C0)2(N0)2 ebenso wie NHzOH in alkalischer h u n g  als NOe- 
Donator und kommt daher auch fiir neuartige Reaktionen mit dem bisher wenig 
untersuchten Nitroxylion NOe in Betracht. 

- 
2 HCOze + [Fe(CN)6ye + 2 [ M ~ ( C N ) S N O ] ~ ~  (bzw. + 2 [Ni(CN)3N0]ze) 

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

Arbeitsmethodik: Eine in Ampullen abgewogene Menge Eisennitrosylcarbonyl wurde nach 
dem Zerbrechen in einer geeigneten Vorrichtung i. Hochvak. in die Reaktionslbsung einkon- 
densiert. Nach der Umsetzung wurden die entstandenen Gase mit der T6pler-Pumpe ab- 
gepumpt und gaschromatographisch (Fraktometer der Fa. Perkin-Elmer, Slule I, 2 m, 
Trlgergas He, 150") oder durch Absorptionsanalyse Np0, CO und N2 bestimmt. Carbonat 
wurde mit Bariumhydroxidlbsung gefiillt und gasvolumetrisch als COz gemessen ; NH3 
konnte nach einer Wasserdampfdestillation unter LuftausschluB acidimetrisch titriert werden. 
Ausgefiilltes Fe(OH), und gelbstes [Fe(CO)3NOIe ergaben sich aus der Eisentitration. 

1. System Fe(C0)Z (NQ)plMethanol/NaOH bzw. NaOCH3 
a) Wasserhaltiges System: Quantitative Ergebnisse enthllt Tab. 1. Der Wassergehalt der 

Reaktionsl6sungen wurde ungefihr ermittelt, wobei fur das verwendete Methanol p. a. ca. 
0.2 %, fur das Natriumhydroxyd ca. 25 % gebundenes Wasser angenommen wurde. Unter 
,,Wasserzusatz" sind aufgefiihrt: Farbe der Reaktionslbsung zum Zeitpunkt der Wasserzugabe, 
die Zeit vom Auftauen des Ansatzes bis zur Wasserzugabe und die anschlieBende Reaktions- 
temperatur. %-Angaben sind pro Mol eingesetztes Fe(CO)p(NO)p berechnet (auBer der An- 
gabe des Wassergehalts) ; ml-Angaben sind auf Normalbedingungen reduzierte Volumina. 
Aus Tab. 1 geht hervor. daB bei llngerem Stehenlassen der griinen Reaktionslosung ohne 
Wasserzugabe die Zerstbrung des Anions [Fe(CO)3NOIe begunstigt wird. gleichzeitig die 
entbundene CO-Menge zunimmt und entsprechend weniger Carbonat entsteht. Die erhaltenen 
Mengen Np, N20 und NH3 erglnzen sich (umgerechnet) zu ca. 166 % N pro Mol Fe(C0)2(NO)p. 

9 )  W. HIEBER, R. N ~ s r  und Mitarbb., Z. anorg. allg. Chem. 256, 145 und 161 [1948]. 
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b) Wasserfreies System: Vers. 5. Nachweis von Gasen, Fe(OCH3)3 und Na2C03: Nach dem 
Auftauen eines Ansatzes aus465.2 mg Fe(CO)2(NO)2 (2.51 mMol) und 1 g Na(430-mg-Atom) 
in 100 ccm absol. Methanol im Eisbad wurde die Lijsung dunkelgriin und es konnten sofort 
etwa 0.5 Mol CO/Fe(CO)2(NO)2 abgepumpt werden. Nach 10 Stdn. bei 0' hatten sich 31.4 
Nccm CO und 6.6 Nccm N2 gebildet, entspr. 0.558 Mol CO und 0.117 Mol Nz pro Mol 
Fe(C0)2(N0)2. Nach 3 Tagen bei Raumtemperatur wurde die inzwischen schmutzigbraune 
Lijsung von gelbgriin schillernden Kristallen abliltriert. Diese lbsten sich teilweise beim Aus- 
waschen in Methanol, rnit wtlOr. NH3 entstand sofort Fe(OH)3 und das sehr charakteristische 
IR-Spektrum war identisch rnit einem aus FeC13 und NaOCH3 in absol. Methanol ausgemll- 
tem Fe(OCH3)3-Prtlparat, zeigte jedoch zustltzlich eine CO@Bande. Die Analyse des un- 
reinen Priiparats ergab: Fe 34.3 C 20.2 H 5.6 N 1.2; fur Fe(OCH3)s ber.: Fe 37.5 C 24.2 
H 6.0. Im Laufe von weiteren 4 Tagen schied die Reaktionslbsung fast reines NazC03 ab. 
Durch Erhitzen zum Sieden wurde die Lbsung schlieDlich gelb; nach Wasserzugabe zur filtner- 
ten Lbsung wurde gef.: 0.12 g-Atom Fe als Fe(OH)3, 0.34 g-Atom Fe als [Fe(CO)3NO],e 
entspr. 1 Fe(OH)3: 2.83 [Fe(C0)3NOIe; somit kann in der Usung Methanol/NaOCH3 nur 
die Verbindung [Fe(CH3OH)d[Fe(CO)3NO]3 vorliegen. 

Vers. 6. Nachweisdes Kations [Fe(CH30H)5NOIZ@: 483.0 mg Fe(CO)z(N0)2 (2.71 mMol) 
wurden mit methanol. NaOCH3 bei 0" zur Reaktion gebracht. Das Absorptionsspektrum der 
griinen Reaktionslbsung wurde rasch und in mBglichst konz. LBsung in einer O.lcm-Kiivette 
aufgenommen: aul3er einem steilen Anstieg nach kiirzeren Wellen zeigte es ein Maximum 
bei 632 mp, das sich beim Stehenlassen der Lbsung rasch nach langeren Wellenliingen ver- 
schob und in der Extinktion abnahm. Nach 24 Stdn. hatten sich gdne, metallisch glilnzcnde 
Kristalle von Fe(OCH& an der Kiivettenwand abgeschieden und die nun gelbe Usung 
zeigte nur ein kleines Maximum bei 650 mp sowie 2 Schultern vor dem steilen UV-Anstieg; 
vermutlich enthielt die Lbsung[Fe(CH3OH)6][Fe(C0)3NO]3, die Absorption des Hexamethanol- 
Kations verhinderte daher den gleichzeitigen spektroskopischen Nachweis von [Fe(CO)3NOIe 
durch dessen Maximum bei 373 mp10.5). Zum Vergleich wurde nun unter LuftausschluB 
wasserfreies FeC12 in absol. Methanol mit NO behandelt. Die Usung wurde sofort tiefgriin 
und zeigte im Spektrum e.n Maximum bei 622 mp rnit steilem Anstieg nach kiirzeren Wellen. 
Demnach diirfte in beiden Reaktionssystemen das gleiche griine Kation [Fe(CH3OH)5NO12@ 
vorliegen. Beim Durchleiten von N2 entfgrbte sich die methanol. FeCl2-NO-LBsung wieder, 
entspr. dem erwiihnten Gleichgewichta). 

Die Reaktionslbsung des Fe(C0)2(N0)2 wurde nach mehreren Tagen mit Wasser versetzt 
und das insgesamt entstandene kationlsche Eisen bestimmt: 2.71 mg-Atom Fe, entspr. 81.5% 
als Fe(OH)3 und 18.5 % als [Fe(CO)3NOIe; rnit Bariumhydroxidlbsungwurden 38.7 NccmC02, 
entspr. 0.64 g-Ion C032e/Fe(C0)2(N0)2 festgestellt. 

2. System Fe(C0)2(N0)2/THF/Natriumamalgam: Beim Schiitteln einer Liisung von 
Fe(CO)z@JO)2 in Tetrahydrofuran mit 0.5-proz. Natriumamalgam im evakuierten Schlenk- 
Rohr wurde unter N2-Entwicklung und Selbstenvarmung ein dunkelbrauner, vermutlich FeO 
enthaltender Schlamm abgeschieden, wahrend die schlieolich gelbe Lbsung Natriumnitrosyl- 
tricarbonylferrat enthielt. Quantitative Ergebnisse vgl. Tab. 2; Vo1.-Angaben sind auf Normal- 
bedingungen reduziert, %-Angaben beziehen sich auf Mole eingesetztes Fe(CO)2(NO)2. 

Na[Fe(CO)3NO] wurde durch Eindunsten isoliert und durch Analyse identifiziert. Der 
braune, von Amalgam nicht zu trennende Niederschlag enthillt pro Fe(C0)2(N0)2 1 CO, 
1 NO und 0.66 FeO; mit wiiOr. Lauge entsteht neben Ammoniak ca. je 112 g-Ion co3ze und 
HCOze je Mol Fe(C0)2(N0)2. 

10) W. HIEBER und H. BEUTNER, Z. Naturforsch. 17b, 119621. 
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Tab. 2. Quantitative Ergebnisse des Systems Fe(C0)2(N0)2/THF/Natriumamalgam 

Nr. mMol mMol mg-Ion 
% % % 

1 367.4 15.8 

32.9 

2 284.3 11.5 

31.0 

3 759.1 37.1 

2.14 0.705 

1.659 0.514 

4.416 1.682 2.936 1.343 + 0.125 
38.1 66.55 33.27 

4 444.8 
2.588 1.659 0.817 

65.4 31.6 

3. System Fe(CO)2(N0)2/w@Rrr. Alkalibuge: Eine Ampulle mit 284.8 mg Fe(C0)2(N0)2 
(1.655 mMol) wurde in einem evakuierten Schlenk-Rohr in eisgekiihlter Natronlauge zer- 
brochen und anschlienend 10 Min. kraftig geschiittelt. Die zunachst gebildete klare rote L6- 
sung zersetzt sich bei kunem Anwarmen sofort unter quantitativer Abscheidung von F e ( 0 H ) s .  
Gase wurden abgepumpt: 6.5 ccm NzO, 1.7 ccm CO (red.), entspr. 0.175 Mol N20 und 
0.045 Mol CO pro Mol Fe(C0)2(N0)2. Beim ErwIrmen i. Vak. wurden noch 1 a m  N20 
ausgetrieben. In der LBsung wurde anschlienend Carbonat gefillt und gasvolumetrisch be- 
stimmt: 86.8 Nccm C02. entspr. 1.89 g-Ion CO3ze/ Fe(C0)2(N0)2. 


