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WALTER HiIeBER, HEINZ BEUTNER und JOCHEN ELLERMANN

Die Basenreaktion des Eisennitrosylcarbonyls und sein Verhalten
gegeniiber alkalischen Systemen?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
‘(Bingegangen am 24. Januar 1963)

Eisennitrosylcarbonyl, Fe(NO),(CO),, bildet in Methano! mit Alkalihydroxid
oder Alkalimethylat unter Valenzdisproportionierung des Carbonylmetalls
Nitrosyltricarbonylferrat, [Fe(CO)3NO]€, Dieionisch verlaufenden Basenreaktio-
nen werden durch Wasser wesentlich beeinflut. So beobachtet man im System
Fe(NO),(CO),/NaOH/CH30H bei sofortigem Wasserzusatz Umsetzung
gemis

3 Fe(NO);(CO); + 7 OH® + HyO0 ——— 2 Fe(OH); + [Fe(CO);NOJ® +
3C0;329 + N; + N20 + NH;,

im System Fe(NO),(CO),/NaOCH3/CH3OH mit spdterem Wasserzusatz gemas

3 Fe(NO),(CO); + 40OH® + HO —— 2Fe(OH); +
[Fe(CO);NO]® -+ 3/2 CO32° 4 3/, CO + 3/ N; + N20
In waBriger Losung, Fe(NO),(CO),/NaOH/H,O, hingegen konnten nur noch

Spuren [Fe(CO)3;NO]© nachgewiesen werden; die Reaktion verliuft vielmehr
entspr.

Fe(NO),(CO); + 40H® + H,0 ——> Fe(OH); + 2CO032°
+ NH3 + /2N,

Auch im System Fe(NO),(CO),/Tetrahydrofuran/Natriumamalgam wird unter
Valenzdisproportionierung des Carbonylmetalls Nitrosyltricarbonylferrat gebil-
det:

3 Fe(NO)2(CO); + 4¢® —— [Fe(CO);NOJ® 4+ Nz + 2FeO +
3CO + 3NOS

NOS, CO und Natriumamalgam reagieren uneinheitlich unter Bildung von

NaNO bzw. Na;N;0; und NaCNO. Die Vorginge erkliren sich durch das inter-

medidre Auftreten von NO®©, welches durch [Ni(CN)4]2© als violettes
[Ni(CN)3;NO]J2© 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),]"®, umgesetzt .
Auch substituierte Metallcarbonyle sind der Reaktion zuginglich3), Im folgenden wird
in dieser Hinsicht das Verhalten von Eisennitrosylcarbonyl, Fe(CO)2(INO)3, untersucht.

1) 130. Mitteil. iilber Metallcarbonyle. — 129. Mitteil.: W. HieBer und J. ELLERMANN, Chem.
Ber. 96, 1643 [1963].

2) vgl. die zusammenfassende Darstellung: W. HieBer und Mitarbb., Angew. Chem. 72, 795
{1960].

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

Bei der Einwirkung von methanolischer Alkalilauge auf Fe(CO)>(NO), entsteht,
wie schon frither beriehtet4), gelbes Nitrosyltricarbonylferrat, [Fe(CO);NO]®; das
Auffinden dieses dem [Co(CO)4]® isoelektronischen Anions hat zu eingehenden weiteren
Untersuchungen {iber dessen Bildungs- und Reaktionsweisen veranlaBtS). Im Gegen-
satz zu den bisher bekannten Reaktionen mit Alkalilauge findet hierbei Valenz-
disproportionierung des Carbonylmetalls statt. Die Reaktion schlieBt 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 Losung. Erst nach darauffolgender Wasserzugabe und Auf-
kochen bildet sich gelbes Nitrosyltricarbonylferrat und Eisen(Ill)-hydroxid neben
C0329, N3, N»O und NH3, entspr. der Gesamtreaktion:

3 Fe(CO);(NO); + 70H® + H,0 —— o
[Fe(CO)3NO]J® + 2 Fe(OH); + 3CO32° 4+ N; + N0 + NH;

Diese wird in etwa erreicht, wenn man sofort nach dem Farbumschlag die griine
Losung mit Wasser verdiinnt und aufkocht. Die Mengen der Reaktionsprodukte
hingen nidmlich von den Nebenreaktionen in der methanolischen, nur bei 0° einige
Zeit bestindigen Zwischenphase ab. Die dunkelgriine Losung, die man am besten
aus methanolischem NaOCHj3 und Fe(CO)>(NO), bei 0° erhilt, wurde daher besonders
untersucht. Die Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich weisen auf ein Penta-
methanol-nitrosyl-eisen( 11)-Kation [Fe(CH30OH)sNO]2® hin, wie man es leicht durch
Finleiten von Stickoxid in eine absol. methanolische Losung von FeCl; nach der
reversiblen Reaktion6 :

[Fe(CH30H)6]2® + NO =——= [Fe(CH3;OH)sNO]® + CH;OH

erhilt. Es entspricht den z. Tl. seit langem bekannten und kiirzlich eingehend unter-
suchten?) Kationen [Fe(H,0)sNOJ2®, [Fe(NH3)sNOJ]2® sowie [Fe(CH30H)sNOJ3®.

Damit lag es nahe, den ersten Reaktionsschritt im System Fe(CO),(NO),/Methanol/
NaOCHj; bzw. NaOH wie folgt zu formulieren:

3 Fe(CO)2(NO); + 10 CH;OH —
2 [Fe(CH30H)sNOR® + [Fe(CO)3NOJ® + 3 NO® + 3CO m
griin gelb

Das Nitrosyl-eisen-Kation ist jedoch in den alkalischen Losungen nicht bestindig.
In wasserfreiem methanolischem NaOCHj3 wird das Reaktionsgemisch bei Raum-

4) W. Hieser und H. BEUTNER, Z. Naturforsch. 15b, 323 [1960].

5} W. Hieser und H. BEUTNER, Z. anorg. allg. Chem. 320, 101 [1962].

6) vgl. W. HieBer und R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240, 258 [1939].
Demnach nimmt eine Lésung von FeCl; in Alkohol (ROH) nur 1 Mol NO/Fe auf unter
Bildung von [Fe(ROH)sNO]2® (die Reaktion ist reversibel, ein Ny-Strom entfirbt wieder),
wihrend FelJ, 2 Mol NO/Fe, in unpolaren Mitteln sogar 3 Mol NO/Fe aufnimmt
(— Fe(NO)2J + J, bzw. Fe(NO)3J), vgl. W. HieBerR und A. JAHN, Z. anorg. allg. Chem.
301, 301 [1959].

7} W. P. GRirFiTH, J. LEWiS und G. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1958, 3993 und die
dort zit. Lit.
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temperatur langsam gelb und spiter scheiden sich griinschillernde Kristalle von Eisen-
(IID)-methylat, Fe(OCH3)3 (vermengt mit Na;COs3, s. u.), ab, entspr.

[Fe(CH;OH)sNOR® + CH3;0H ——— [Fe(CH;0H)P® + NO®©
[Fe(CH;0H)6]3® + 3 OCH3;® — > Fe(OCH3); + 6 CH;0H a)

[Fe(CH30H')5N0]2® + 30CH3;® ——— Fe(OCHy); + NO® + 5CH;3;0H

Vom kationischen Eisen bleibt eine dem [Fe(CO)3;NOJ® #quivalente Menge als
[Fe(CH30OH)sKFe(CO)3;NO]; in Losung. Erst durch Wasserzugabe wird dieses sowie
das als Fe(OCH3); vorliegende Fe3® als Fe(OH); ausgefillt; anionisches und katio-
nisches Eisen stehen in der vom Fe(OCH3); befreiten Losung im Verhiltnis 3:1,
Auch 148t sich aus 1 Mol FeCls, 3 Mol Na[Fe(CO)3;NO] und NaOCHj3 in absol.
Methanol eine Losung von [Fe(CH3OH)s)[Fe(CO);NO]; herstellen und zeigen, dafl
erst bei Zugabe von Wasser kationisches Eisen ausgef#lit wird.

Im wasserhaltigen System Fe(CO),(NO),/methanol. Alkalilauge wird die zun#chst
auftretende griine Losung je nach Wassergehalt rasch dunkelrot bis schmutzig-braun-
rot und mit geniigend Wasser scheidet sich unter N,O-Entbindung, besonders durch
Erwirmen vervollstindigt, Fe(OH); ab, entspr.

+ 10 H;0 + 4 OHO
o T ¥ 20 " T
2 [Fe(CH;0H)sNOJ2 ~10CH,08 2 [Fe(H,0)sNOJ om0 2 Fe(OH);3 + N2O
(griin) (braunrot) 2b)

Das bei_der Disproportionierung (1) auftretende CO entweicht in wasserhaltigen
Ansitzen nur zu einem geringen Teil als Gas, im wasserfreien System dagegen etwa
zu 509%. Es bildet mit der Lauge zunichst Formiat bzw. in absol. NaOCHj3 wahr-
scheinlich Ameisensdure-methylester®. Das gleichfalls primir auftretende NO® ist
nur im wasserfreien Methanol-System bestindig; es oxydiert aber langsam Ameisen-
sdure-methylester, wie sich an der Bildung von Nj und Abscheidung von Na,CO;
(mit Fe(OCHa)3, s. 0.) erkennen 14Bt, gemif

2NO® + HCO,CH3; + 2Na® — > Na,CO3 + N; + CHsOH  (3a)

Uberschiissiges NO® gibt schlieBlich beim Erhitzen oder bei Wasserzugabe gleichfalls
N0, entspr. 2NO® + H;0 ——— N0 + 2OH® (4a)

Im System Fe(CO),(NO);/methanol. Alkalilauge wird bei Zugabe von Barium-
hydroxidlésung BaCO; ausgefillt; die Abscheidung wird erst nach Stunden voll-
stindig, entspr. einer langsamen Oxydation von Formiat bei gleichzeitiger Reduktion
von NOS zu NH;O0H. Letzteres disproportioniert unter Bildung der experimentell
nachgewiesenen Mengen NH3 und N»:

HCO,® + NO® + H,0 —— CO032° + NH,OH (3b)
3NH,OH ——— NH; + N; + 3 H0 (zuca.95%) (4b)
(neben 4 NH;,OH ——> N,O + 2NH; + 3 H;0, zuca.5%) “o)

Die in jedem Falle im UberschuB vorhandenen Oxydationsmittel NO® und NH,OH
scheinen auBerdem stets auch einen Teil des gebildeten [Fe(CO)3;NO]® in Nebenreak-
tionen zu zerstéren. Die Summe der Teilgleichungen (1), (2b), (3b) und (4b) ergibt

8 Vgl. W. Hieser und H. BEUTNER, L. ¢.5 und die dort zit. Lit.
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die empirisch im System Fe(CO),(NO),/methanol. Alkalilauge fesgestellte Reaktions-
gleichung (1), wihrend im absoluten System nach Wasserzugabe etwa folgende Summe
aus Gl. (1), (2b) und (3a) gilt:

3 Fe(CO),(NO); + 4 OH® 4 H,O ——— [Fe(CO);NO]® 4 2 Fe(OH)3 +
3/, CO52° 4 3/,CO + 32N, + N;O

Damit erklirt sich die experimentell gefundene Abhdngigkeit der Menge und Art
der Reaktionsprodukte vom Wassergehalt der verwendeten methanolischen Lauge und
vom Zeitpunkt der Wasserzugabe.

(In

2. System Fe(CO)2( NO),/Tetrahydrofuran| Alkaliamalgam

Die Reduktion von Fe(CO),(NO), in Tetrahydrofuran (THF) mit Alkaliamalgam
verluft — im Gegensatz zu den sonst iiblichen glatten Reaktionen unter Bildung von
Alkalicarbonylmetallat — unter Valenzdisproportionierung, d. h. es entsteht oxydi-

sches Eisen, entspr.

Na(Hg)
3 Fe(CO)»(NO); + 4e¢® ——— [Fe(CO)3NOJ® + N, +

2Fe0 + 3CO 4 3NO°® daim

im Riickstand gebunden.

Das exakte Verhiltnis 1 [Fe(CO);NO]J®: 2 FeO, sowie vor allem die genaue Bildung
von gerade 1 Mol Nj3/3 Fe(CO),(NO), legt folgenden Reaktionsablauf nahe, der
durch eine dem Vorgang (1) im Methanolsystem entsprechende Disproportionierung
durch die O-Base Tetrahydrofuran eingeleitet wird, gefolgt von einer Reduktion des
hypothetischen Kations [Fe(THF)sNOJ]2®:

THF
3 Fe(CO)(NO); ——> [Fe(CO)3NOJ® + 2 [Fe(THF)sNOJ]2® + Ga)
3CO + 3NO®
2 [Fe(THF)sNOR® + 4¢® ———> 2FeO + N, + 10 THF (5b)

Der auftretende dunkelbraune Riickstand, der FeO, CO und NO® gebunden enthalten
muB, zerstidubt an der Luft unter Gasentwicklung; das IR-Spektrum zeigt Banden des
NaNO, Na;N,0; und NaCNO. Bei Hydrolyse mit wiBriger Lauge entsteht u. a. NH3
und CO;2°,

3. System Fe(CO)4( NO)afwiBrige Alkalilauge

Entsprechend den Vorgiingen in Methanol und THF konnte in wiflriger Lauge eine
dhnliche Disproportionierung erwartet werden, wenn die Donator-Eigenschaften des
Wassers hierfiir ausreichen. Tats4chlich 148t sich ganz untergeordnet die Bildung von
[Fe(CO);NOJ® beim Schiitteln von Fe(CO);(NO), mit wilBriger Lauge bei Raum-
temperatur nachweisen. Im wesentlichen erfolgt jedoch eine vollstindige Oxydation
des Fe und CO gemiB

Fe(CO)(NO); + 4OH® 4+ H,0 —— Fe(OH)3 + 2CO32° +
NH; + 1/2N;

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

av
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kein Fe(CO),(NO); mehr ausgetrieben werden kann. Beim Erwdrmen zerfillt diese
quantitativ nach (IV). Diese Primirstufe kann im Sinne einer Abspaltung von NO-
Liganden als NO® gedeutet werden, z. B.

Fe(CO),(NO); ——» Fe2® + 2CO + 2NO® ©)

Durch sekundiire Redox-~ und Zerfallsreaktionen, wie nach GI. (3b), (4b) oder (4a),
sowie Oxydation von Fe?® zu Fe3® wird NO® schlieBlich verbraucht. Die Bildung von
NO® aus Fe(CO)(NO), in alkalischer Lésung LAt sich durch die Uberfithrung der
Cyanokomplexe KiIMn(CN)g] und K [Ni(CN)4] in die tiefvioletten Nitrosylcyano-
komplexe [Mn(CN)sNOJ3® und [Ni(CN)3;NOJ2© nachweisen. Durch gleichzeitigen
Zusatz von KCN wird das nach (6) gebildete Fe2® quantitativ als Hexacyanoferrat
(II) abgefangen, entspr.

Fe(CO)2(NO), + 4CN® + 20H® + 2[Mn(CN)e*® (bzw. + 2 [Ni(CN)]2®) —
2HCO,® + [Fe(CN)gH® + 2[Mn(CN)sNOP® (bzw. + 2 [Ni(CN);NO]Z®) (D)
Wie friiher? gezeigt werden konnte, bilden sich diese Nitrosylcyanokomplexe aus den

entspr. Cyanometallaten mit Hydroxylamin in alkalischer Losung infolge des Anf-
tretens von NOS, entspr.

2NHzOH + OH® —— NO° + NH; + 2 H,0; [Ni(CN)2® + NO® — >
[Ni(CN)sNOJ]® 4 CN°

Damit erweist sich Fe(CO),(NO), ebenso wie NH,OH in alkalischer Losung als NO®-
Donator und kommt daher auch fiir neuartige Reaktionen mit dem bisher wenig
untersuchten Nitroxylion NO®€ in Betracht.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Arbeitsmethodik: Eine in Ampullen abgewogene Menge Eisennitrosylcarbonyl wurde nach
dem Zerbrechen in einer geeigneten Vorrichtung i. Hochvak. in die Reaktionsldsung einkon-
densiert. Nach der Umsetzung wurden die entstandenen Gase mit der TOpler-Pumpe ab-
gepumpt und gaschromatographisch (Fraktometer der Fa. Perkin-Elmer, Sidule I, 2 m,
Trigergas He, 150°) oder durch Absorptionsanalyse N,O, CO und Nj bestimmt. Carbonat
wurde mit Bariumhydroxidldsung gefdllt und gasvolumetrisch als CO; gemessen; NHj;
konnte nach einer Wasserdampfdestillation unter Luftausschlufl acidimetrisch titriert werden.
Ausgefilltes Fe(OH)3 und geldstes [Fe(CO)3NOJ® ergaben sich aus der Eisentitration.

1. System Fe(CO)2(NO),/Methanol/{NaOH bzw. NaOCH}

a) Wasserhaltiges System: Quantitative Ergebnisse enthilt Tab. 1. Der Wassergehalt der
Reaktionsldsungen wurde ungefihr ermittelt, wobei fiir das verwendete Methanol p. a. ca.
0.2 %, fur das Natriumhydroxyd ca. 259 gebundenes Wasser angenommen wurde. Unter
»» Wasserzusatz* sind aufgefiihrt: Farbe der Reaktionsldsung 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)2(NQ), berechnet (auBler der An-
gabe des Wassergehalts); ml-Angaben sind auf Normalbedingungen reduzierte Volumina.
Aus Tab. 1 geht hervor, dafl bei 14ngerem Stehenlassen der griinen Reaktionsldsung ohne
Wasserzugabe die Zerstdrung des Anions [Fe(CO);NOI® begiinstigt wird, gleichzeitig die
entbundene CO-Menge zunimmt und entsprechend weniger Carbonat entsteht, Die erhaltenen
Mengen N3, N20 und NHj erginzen sich (umgerechnet) zu ca. 166 % N pro Mol Fe(CO)2(NO)2,

9) W. HieBer, R. NasT 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 Na;CO+: Nach dem
Auftauen eines Ansatzes aus 465.2 mg Fe(CO)2(NO)2(2.51 mMol)und 1 g Na(430-mg-Atom)
in 100 ccm absol. Merhanol im Eisbad wurde die L8sung dunkelgriin und es konnten sofort
etwa 0.5 Mol CO/Fe(CO)2(NO), abgepumpt werden. Nach 10 Stdn. bei 0° hatten sich 31.4
Ncem CO und 6.6 Ncecm N» gebildet, entspr. 0.558 Mol CO und 0.117 Mol N, pro Mol
Fe(CO)2(NO)2. Nach 3 Tagen bei Raumtemperatur wurde die inzwischen schmutzigbraune
L8sung von gelbgriin schillernden Krisrallen abfiltriert. Diese 18sten sich teilweise beim Aus-
waschen in Methanol, mit wiBr. NH3 entstand sofort Fe(OH)3 und das sehr charakteristische
IR-Spektrum war identisch mit einem aus FeCl; und NaOCHj in absol. Methanol ausgefall-
tem Fe{OCH;)3-Priparat, zeigte jedoch zusitzlich eine CO32°-Bande. Die Analyse des un-
reinen Priparats ergab: Fe 34.3 C20.2 H 5.6 N 1.2; fiir Fe(OCHj)3 ber.: Fe 37.5 C24.2
H 6.0. Im Laufe von weiteren 4 Tagen schied die Reaktionslésung fast reines Na,COj3 ab.
Durch Erhitzen zum Sieden wurde die Lésung schlieBlich gelb; nach Wasserzugabe zur filtrier-
ten Ldsung wurde gef.: 0.12 g-Atom Fe als Fe(OH);, 0.34 g-Atom Fe als [Fe(CO)3NO],°
entspr. 1 Fe(OH)3: 2.83 [Fe(CO)3NOI°®; somit kann in der Lésung Methanol/NaOCHj; nur
die Verbindung [Fe(CH3;OH)gl(Fe(CO)3NO)3 vorliegen.

Vers. 6. Nachweis des Kations [Fe( CH3;0H)sNO]2®: 483.0 mg Fe(CO)2(NO ), (2.71 mMol)
wurden mit methanol. NaOCHj bei 0° zur Reaktion gebracht. Das Absorptionsspektrum der
griinen Reaktionslésung wurde rasch und in méglichst konz. Lésung in einer 0.1-cm-Kiivette
aufgenommen: auBer einem steilen Anstieg nach kiirzeren Wellen zeigte es ein Maximum
bei 632 mp, das sich beim Stehenlassen der Lésung rasch nach lingeren Wellenldngen ver-
schob und in der Extinktion abnahm. Nach 24 Stdn. hatten sich griine, metallisch glinzende
Kristalle von Fe(OCH3); an der Kiivettenwand abgeschieden und die nun gelbe Lésung
zeigte nur ein kleines Maximum bei 650 my sowie 2 Schultern vor dem steilen UV-Anstieg;
vermutlich enthielt die L8sung[Fe(CH30H)g)[Fe(CO)3;NO]3, die Absorption des Hexamethanol-
Kations verhinderte daher den gleichzeitigen spektroskopischen Nachweis von [Fe(CO);NOJ®
durch dessen Maximum bei 373 mp10,5). Zum Vergleich wurde nun unter LuftausschluB
wasserfreies FeCl, in absol. Methanol mit NO behandelt. Die Lésung wurde sofort tiefgriin
und zeigte im Spektrum esn Maximum bei 622 my mit steilem Anstieg nach kiirzeren Wellen.
Demnach diirfte in beiden Reaktionssystemen das gleiche griine Kation [Fe(CH3OH)sNO]2®
vorliegen. Beim Durchleiten von N3 entfdrbte sich die methanol. FeCl,-NO-L8sung wieder,
entspr. dem erwidhnten Gleichgewicht6),

Die Reaktionsldsung des Fe(CO)2(NO), wurde nach mehreren Tagen mit Wasser versetzt
und das insgesamt entstandene kationische Eisen bestimmt: 2.71 mg-Atom Fe, entspr. 81.5%,
als Fe(OH); und 18.5% als [Fe(CO)3NO]®; mit Bariumhydroxidlésung wurden 38.7 Nccm CO3,
entspr. 0.64 g-Ion CO32°/Fe(CO),(NO); festgestelit.

2. System Fe(CO)2(NO);/THF|Natriumamalgam: Beim Schiitteln einer Ldsung von
Fe(CO0)2(NO); in Tetrahydrofuran mit 0.5-proz. Natriumamalgam im evakuierten Schlenk-
Rohr wurde unter N,-Entwicklung und Selbsterwirmung ein dunkelbrauner, vermutlich FeO
enthaltender Schlamm abgeschieden, wihrend die schlieBlich gelbe Ldsung Natriumnitrosyl-
tricarbonylferrat enthielt. Quantitative Ergebnisse vgl. Tab. 2; Vol.-Angaben sind auf Normal-
bedingungen reduziert, %-Angaben beziehen sich auf Mole eingesetztes Fe(CO)2(NO),.

Na[Fe(CO)3;NO] wurde durch Eindunsten isoliert und durch Analyse identifiziert. Der
braune, von Amalgam nicht zu trennende Niederschlag enthilt pro Fe(CO)(NO); 1 CO,
1 NO und 0.66 FeO; mit wiBr. Lauge entsteht neben Ammoniak ca. je 1/ g-Ton C032® und
HCO,® je Mol Fe(CO)>(NO),.

10) W, Hieser und H. BEUTNER, Z. Naturforsch. 17b, [1962].
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Tab. 2. Quantitative Ergebnisse des Systems Fe(CO),(NO),/THF/Natriumamalgam

Fe(CO0)2(NO), N, FeO [Fe(CO);NOJ°e
Vers. mg Ncem
Nr. mMol mMol mMol mg-lon
% % %
1 367.4 15.8
2.14 0.705
329
2 284.3 11.5
1.659 0.514
31.0
3 759.1 37.1
4.416 1.682 2.936 1.343 4 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),(NO),/wifir. Alkalilauge: Eine Ampulle mit 284.8 mg Fe(CO),(NO);
(1.655 mMol) wurde in einem evakuierten Schlenk-Rohr in eisgekiihlter Natronlauge zer-
brochen und anschlieBend 10 Min. kriftig geschiittelt. Die zunichst gebildete klare rote L&-
sung zersetzt sich bei kurzem Anwirmen sofort unter quantitativer Abscheidung von Fe(OH ).
Gase wurden abgepumpt: 6.5 ccm N30, 1.7ccm CO (red.), entspr. 0.175 Mol N0 und
0.045 Mol CO pro Mol Fe(CO),(NO),. Beim Erwidrmen i. Vak. wurden noch 1 ccm N,O
ausgetrieben. In der Ldsung wurde anschlieBend Carbonat gefillt und gasvolumetrisch be-
stimmt: 86.8 Nccm CO;, entspr. 1.89 g-Ton C032°/ Fe(CO)2(NO);.



