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suMMARy 

Fe(CO), reacts with phenyllithium or methyllithium to give lithium acyltetra- 
carbonylferrates Fe(CO),[C(OLi)C6H5] or Fe(CO),[C(OLi)CHJ by nucleophilic 
addition of the organic group to the carbon atom of a carbon monoxide l&and. 
Attempted methylation of Fe(CO),[C(OLi)C6H5] with [(CH&0]BF4 leads 

amongst others to (phenylmethylenekliiron octacarbonyl. It is shown that the lithium 
acylcarbonylferrates are oxidised by trityl chloride to the di-p-acyldiiron hexa- 
carbonyls [(CO)sFe(COC,H,)]z and [(C0)3Fe(COCH,)],. The bonding of these 
new compounds is discussed on the basis of their lR and ‘H NMR spectra and an 
X-ray structure determination. 

ZUSAhfhfENFASSUNG 

Fe(CO), reagiert mit Phenyllithium oder Methyllithium unter nucleophiler 
Addition des organischen Restes am Kohlenstoffatom eines Kohlenmonoxid- 
Liganden zu den Lithium-acyltetracarbonylferraten Fe(CO),[C(OLi)C6H5] bzw. 
Fe(CO),[C(OLi)CH& Methylierungsversuche an Fe(CO),[C(OLi)C6H5] mit 
[(CH&0]BF4 fuhren unter anderem zu (Phenyhnethylen)dieisen-oktacarbonyl. Es 

wird gezeigt, dass die Lithium-acylcarbonylferrate mit Trityl-chlorid zu Di-,u- 
acyldieisen-hexacarbonylen [(C0)3Fe(COC6H5)J, bzw. [(CO)3Fe(COCH,)]2 oxi- 
diert werden. Die Bindungsverhiltnisse dieser neuen Komplexe werden auf Grund 
von IR- und ‘H-NMR-Untersuchungen und einer Rijntgenstrukturanalyse diskutiert. 

1. EINLEITUNG 

Wie friiher berichtetzw4 addiert eine Reihe von Ubergangsmetall-carbonyl- 
Verbindungen Lithiumorganyle wie LiCH3 und LiCsHs, wobei Lithium-acyl- 
carbonylmetallate entstehen, z.B. : 

Cr(CO), +LiR+(CO),Cr[C(OLi) 

*. Fti XX. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Die Bestartdigkeit dieser Komplexe nimmt mit der Anzahl der CO-Gruppen 
am Metal1 ab. Warend die sechsfach koordinierten Chromverbindungen bei Raum- 
temperatur dargestellt werden, miissen die vierfach koordinierten Nickelkomplexe, 
urn Zersetzung zu vermeiden, bei -78” synthetisiert werden. Uber die Darstellung 
und Reaktivitat von funffach koordinierten Lithium-acyltetracarbonylferraten, die 
in ihrer thermischen Stabilitat zwischen den entsprechenden Chrom- und Nickel- 
verbindungen eine Mittelstellung einnehmen, sei nachfolgend berichtet. 

2. DARSJXLLUNG UND STRUKTUR DER LITHIUM-ACYL TETFtACARBONYLFEXRATE 

Setzt man Fe(CO), in wasserfreiem Ather mit Phenyllithium bzw. Methyl- 
lithium im Unterschuss bei - 60” urn, so erhglt man diamagnetische l/l-Addukte, die 

mit [N(CH,)J t aus w%sriger Liisung fallbar sind. In trockenem reinem Zustand 
konnen die resultierenden Verbmdungen, [N(CH,)J [FeC, rH505] (I) und [N- 
KHAJ CFGfW~l (II), unter Stickstoff einige Zeit aufhewahrt werden, bei Spuren 
von Feuchtigkeit zersetzen sie sich. (I) zerfallt 2-B. bei langerem Stehen an Licht in Ben- 
zaldehyd und Fe,(C0)9; Saure bewirkt den spontanen Zerfall von (I) unter Bildung 
von &H&HO, was friiheren Ergebnissen bei der Umsetzung von Fe(CO), mit Li- 
Organylen entspricht*. 

Das rH-NMR-Spektrum von (I) stimmt mit dem des [N(CH,),][(CO),- 
Cr(COC,H,)] sehr gut iiberein 3. Das Signal der Benzoylgruppe erscheint in D&- 
COCDs bei 7: 2.37, das der Methylprotonen des [N(CH,),]-Kations bei t 6.63. 
(II) zeigt in CH,Cl, ganz %lmlich wie [N(CHJ,][(CO),Cr(COCH3)]3 zwei Pro- 
tonensignale bei T 6.56 und T 7.33 mit den relativen Intensitgten 4/l_ Daraus folgt 
unmittelbar die Zuordnung zur N-CH,-Gruppierung und dem Acylliganden. Damit 
steht zugleich fest, dass die Salze [N(CH,),][Fe(CO),(COC,H,)] in (I) und [N- 
C&M CWWK~~Wl in (11) vorliegen und dass die Reaktion bei Fe(C0)5, 
wie z.B. friiher bei Cr(CO),, unter Addition der Lithiumorganyle an eine Carbonyl- 
gruppe verlauft. 

[NCHddBr 

Fe(CO)S + LiR - Fe(CO),[C(OLi)R] - 

- [N(CH,),] [Fe(CO),(COR)]~+LiBr (R=CH,, C,H,) 

Zahl, Lage und Intensitat der v(CO)-Banden in den IR-Spektren von (I) wie 
(II)-2 mittelstarke (A,-Schwingungeti) und 1 starke Bande (E-Schwingung),die durch 
die unsymmetrischen Acylliganden aufgespalten bzw. verbreitert ist6-*-sprechen 
fiir eine axiale Anordnung der Acylliganden am trigonal bipyramidal koordinierten 
Zentralmetall (Punktgruppe C,,). 

Charakteristisch fur beide Acylmetallat-Salze ist ferner eine bei 1551 cm- ’ (I) 
bzw. 1584 cm-’ (II) im KBr-Pressling erscheinende starke Bande, die wir der v(CO)- 
Schwingung des jeweiligen Acylliganden zuordnen. Die LiCH,- bzw. LiC6H5- 
Addukte sind im Gegensatz zu den Tetramethylammonium-Salzen in Benz01 etwas 
liislich. Dies Iasst sich nur dadurch erklaren, dass man kovalente Bindungsanteile 
zwischen Acylsauerstoff und Lithium annimmt. Die Acceptorstarke der Acylgruppe 
wird damit erhoht und die v(CO)-Frequenz muss folglich in den Li-Derivaten gegen- 

* Vgl. hierzu Ref. 5. 
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TABELLE 1 

INFRAROTSPEKTREN IM Y(CO)C,,,s,dg.- BEREICH VON [N(cH),),] [Fe(CO),(COCH,)] UND [N(CH,),]- 
[Fe(CO),(COC,H,)] (in cm- ‘) . 
Aufgenommen in CHICI, bei Raumtemperatur. 

Verbindung Rassen 

2014 m 1919 m (sh) 1890 s (br) 
2016 m 1912 m (sh) 1899 s, 1853 s (sh) 

iiber den Tetramethylammonium-Salzen erniedrigt werden. Da den endstsndigen 
CO-Liganden dadurch gleichzeiti, 0 Ladung entzogen wird, miisste bei ihnen umge- 
kehrt eine Verschiebung der v(CO)-Frequenzen nach hiiheren Wellenzahlen erfolgen. 
Messungen bestgtigen diese Vorstellung* (Tabelle 2). 

TABELLE 2 

wsrcsco-rsPEfc-i-w% LM Y(CO)-BEREICH VOX [N(CH,),] [Fe(CO)JCOC6H5)] (I), Fe(CO),[C(OLi)- 
C,H,] (Ia), [N(CH,),][Fe(CO),(COCH,)] (II) uhm Fe(COj4[C(OLi)CHa] (IIa) (in cm-‘, KBr- 
Presslinge) 

Verbindung @Wcnds,dg.-Banden Keto-Frequenz 

(1) 2020 m. 1930 m, 1904(sh), 1883 s, 1865 s 1551 s 

I::,’ 2036 2020 m, m, 1960 1930 m, m, 1879 1876 s s (br) (br) 15% 1490 s s 
Wa) 2036 m, 1968 m, 193Os, 1862s 1519 s 

Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass in den Acylcarbonyl- 
ferraten die Bindungsverh5ltnisse der Acylliganden stark von den Kationen be- 
einflusst werden. Ein Kation, das wie Li zur Koordination neigt, diirfte durch die 
0-Li Bindung dem Acylliganden eine carbenartige Struktur aufprggen. 

Dagegen ist es sicher sinnvoI1, beim [N(CH&]+-Kation, das keine direkte 
Bindung zum Acylsauerstoff ausbilden kann, ftir die Acylcarbonylferrationen ver- 
gleichbare Bindungsverh%ltnisse wie bei den neutralen Acyl-Metallkomplexen 
anzunehmen. _ 

Die starke Frequenzemiedrigung der v(CO)-Keto-Bande der Acylgruppen 
gegenfiber organischen Carbonylverbindungen (bei - 1700 cm- ‘) I&t sich durch An- 
nahme eines gewissen Metall-Kohlenstoff-Riickbindungsanteils erklgren. Die nega- 
tive Ladung kann aber nicht auf den -COR-Liganden allein fixiert sein, sondern muss 
gleichmtisig fiber alle Liganden verteilt vorliegen. Dies ist aus der ftir anionische 
Komplexe typischen Verschiebung aller: v(CO)ends,dg.-Banden nach niederen Wellen- 
zahlen zu ersehen. 

Vergleicht man die v(CO)-Frequenzen der Acyl- und der endstsndigen 
Carbonylliganden neutraler und anion&her Acylverbindungen (Tabellen 2 und 3), 

* Cr(CO),[C(OLi)R]-Verbindungen und [N(CH,),] [Cr(CO),(COR)]-S 1 a ze zeigten dieselben Verhglt- 
nisseZ6. 

J. Orgnnomeral. Chem, 23 (1970) 21.5223 



218 E. 0. FISCHER, V. KIENER 

TABELLE 3 

IR-SPEK~ s ACYLCARBONYL.hiFTALLKOMPLEXE (ii Cm- ‘) 

Verbindung v(CO),,*,,,_-Bereich Keto-Bereich 

R=CHB R=C6H5 R=CH3 R=C6H5 

Re(CO),(COR)’ 2130,2063,2052, 2134,2068,2018, 1601 1.561 

2006,197s 2001 
CO(CO),(COR)~” 2118,2061,2020 1724 
C,H5Fe(C0)2(COR)” 1963,201s 1655 

so zeigt sich, dass die v(CO)-Frequenzen urn 100-150 cm-r bei den Acylcarbonyl- 
metallaten kleiner sind. ;ihnliche Bindungsverhahnisse diirfen daher angenommen 
werden. 

3. METI-IYLIERUNGSVERSUCHE AN DEN LITHIUM-ACYLF 

Versuche (I) oder (II) mit [(CH,),0]BF4 zu funffach koordinierten, ungelade- 
nen Eisen-tetracarbonyl-carbenkomplexen zu methylieren nahmen einen vollig 
unerwarteten Verlauf. 

Fiigte man zu (I) in CH,CI, bei -78O die aquivalente Menge [(CH9)30]BF, 
zu, so trat augenblicklich Reaktion ein. Zur Aufarbeitung wurde das Lijsungsmittel 
abgezogen, der Riickstand mit Pentan extrahiert und dann auf SiOz mit Hexan 
chromatographiert. Dabei traten 6 Zonen auf. Die Substanzen der ersten beiden 
Zonen kormten auf Grund ihrer charakteristischen Eigenschaften, Analysen und 
IR-Spektren als Fe(CO), und Fe,(CO),, erkannt werden. Wiihrend die beiden 
Eisen-carbonyle in hohen Mengen antielen, waren die Ausbeuten aus den iibrigen 4 
Zonen sehr gering. Nur aus Zone 3 liess sich eine Substanz mit einer Ausbeute von 
maximal 0.5% [bez. auf (I)] wegen ihrer guten Kristallisierbarkeit in Pentan ana- 
lysenrein isolieren. Es handelt sich bei dem orangeroten, diamagnetischen Komplex, 
wie bereits berichtetl’, urn ein p-(Phenyhnethylen)dieisen-oktacarbonyl, das in 
Abhangigkeit von Temperatur und Polaritat des Liisungsmittels in zwei struktur- 
isomeren For-men auftritt. 

(CO),Fe -FdCO), - 
.\C/ POI Lsm. t 

r-l’ ‘C6ti5 

L5sst man (II) mit [(CHs)s0]BF4 bei -78“ in CHzCI, reagieren, so erhalt 
man bei der Chromatographie 3 Zonen. Die Substanzen der ersten beiden Zonen 
sind wieder Fe(CO), bzw. Fe3(CO)L2. Nach Aufarbeitung der d&ten, roten Zone 
stellte sich auf Grund IR-spektroskopischer Untersuchungen heraus, dass es sich bei 
dieser in sehr geringen Mengen anfallenden, sublimierbaren Substanz urn dieselbe 
Verbindung handelt, wie sie bei der nachfolgenden Umsetzung von (II) mit Trityl- 
chlorid in wesentlich hiiheren Ausbeuten erhalten werden kann. 
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4. UMSETZUNG DER LITHIUM-ACYLFERRATE MIT TRITYL-CHLORID 

Bei der Reaktion von (I) oder (II) mit Trityl-chlorid erhielten wir rote, dimere, 
diamagnetische Komplexe, die auf Grund von Elementaranalysen und Molge- 
wichtsbestimmungen der Zusammensetzung (C10H504Fe)2 (III) bzw. (C5H304Fe)Z 
(IV) entsprechen. Daneben liessen sich eindeutig [N(CH,),]Cl und (&H&C- 
C(CsH& nachweisen. Letzteres wurde nach weiterer Umsetzung mit Sauerstoff 
durch Vergleich der Schmelzpunkte und IR-Spektren mit einer auf andere Weise 
synthetisierten authentischen Probe als Triphenyhnethyl-peroxid identifiziertr3. 
Der Nachweis von Hexaphenylathan verdeutlicht, dass es sich bei dieser Umsetzung 
urn eine Redoxreaktion handelt. 

2 CN(CH3LI ~FeK~)d~~Wl+ 2 CW2-G - 
- 2 CO +2 N(CH3),CI f (CSH.J3C-C(C&J3 + (C,RFeO,), (R =CH3,C,H,) 

Die Reaktion gelingt im iibrigen such im “Eintopfverfahren” wenn man die 
Lithiumorganyl-Addukte, ohne vorherige Isolierung, unmittelbar bei tiefer Tem- 
peratur in atherischer Losung mit Trityl-chlorid umsetzt. 

Hierbei wirkt das Tritylkation, welches in polaren Losungsmitteln mit Trityl- 
chlorid im Gleichgewicht steht, als 0xydationsmittel14. 

C1C(C6H5)3 * C(C,H,) S -I- Cl- 

Diese Reaktionsweise von Trityl-chlorid fmdet sich such bei anderen Umsetzungen. 
Zum Beispiel konnten bei der Reaktion von Fe(C,H,), mit C1C(C6H5)3 in Nitro- 
methan [(&H&Fe]+ und Hexaphenylathan nachgewiesen werdenr5. Komplexe 
wie Co(CgH& und Ni(C,H,), reagieren mit CIC(C,H,), ahnlich16. 

Es ware denkbar, dass der Primarschritt der Reaktion eine Ein-Elektronen- 
Ubertragung darstellt : 

Fe(CO),(COR)- - e- + {Fe(CO),(COR)) (R=CH,, C,H,) 

C(CSH5)3 + + e- ++. (C,HJ3C-C(&H,), 

Das gebildete radikalische Zwischenprodukt kijMte sich dann durch CO Abspaltung 
und Umlagerung zum dimeren Komplex stabilisieren. 

Die RBntgenstrukturanalyse17*1s von (III), das in Cyclohexan ein Dipol- 
moment von p 3.71 D aufweist, ergab, dass zwei Fe-Atome durch zwei Benzoyl- 
gruppen verbriickt sind, die spiegelsymmetrisch zueinander liegen. Bei der Ent- 
stehung von (III) aus (I) muss also-formal gesprochen-eine Benzoylgruppe unter 
LSsung der Fe-CAEy,- Bindung von einem Fe auf das andere iibertragen worden sein. 
Eine weitere Uberraschung bot der Fe-Fe Abstand mit 2.56 A, der einen geringeren 
Wert aufweist als der entsprechende in Fe,(CO)sC=C(CsH,), (2.64 @IQ, obwohl 
bei letzterem die Briicke nur aus einem C-Atom besteht. 

J. Organometql. Chem., 23 (1970) 215-223 
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AufGrund der Rijntgenstrukturdnalyse ergeben sich fur das damit in (III) vorliegende 

CW%WCOGH5~I z zwei Beschreibungsmijglichkeiten. Die uns e.igentlich in- 
zwischen fast n&herliegende ist die eines Bis-p-(phenyloxycarben)eisen-tricarbonyls. 
Hierfiir lassen sich folgende Argumente anfiihren : 

(1) Die drei Bindungen, die von den Brticken-C-Atomen ausgehen, liegen in 
einer Ebene. Diese Anordnung trifft fur alle bisher rlintgenographisch untersuchten 
Carbenkomplexe der 6. Nebengruppe ZU~~-‘~_ Die Winkel zwischen den drei 
Bindungen des C-Atoms der Acylbriicke sind typisch fur eine sp2-Hybridisierung. 

(2) Die unterschiedlichen Bindungshingen zwischen Fe(l)-C,,y,(1.945 h;) 
und Fe-CO (1.77-1.8 1 A) sprechen fur eine wesentlich bessere Riickbindung vom Fe 
auf die CO-Gruppen als auf die sp’-hvbridisierten Acy1“Carbet-r’‘-C-Atome. Dass 
such in den Fe(l)-C-Acylbindungen ein solcher gar nicht so unerheblicher Doppel- 
bindungsanteil vorliegen muss, ergibt sich aus dem Vergleich mit einer Fe-C-o- 
Einfachbindung. Sie wurde bei n-C,H,Fe(CO),-a-CsHs fur die Fe-C-@-Bindung zu 
2.11+0.02 A ermittelt”. Damit liegen bei (1II)Verhiiltnisse vor, die sehr an die 
BindGngsabsttinde zwischen Metal1 und CO einerseits und dem Carben-C-Atom 
andererseits in den Chrom-carben-carbonyl-komplesen erinnern. 

Eine andere Mbglichkeit wgre. die Verbindung als Benzoylkomplex aufzu- 
fitssen. Der Hauptuntersch.ed zur Carbenbetrachtung ist, dass die C,,,,-0-Bindung 
nun als Doppelbindun, ‘ 0 *mgesehen wird und dass der C,,,,-0-Abstand (1.26 A) mit 
der Bindungsi&nge einer Ketogruppe (1.23 A) verglichen wird. Der CAc,i--Fe(l)- 
Abstand sollte jedoch bei dieser Auffassung unseres Erachtens wohl eher in Richtung 
einer reinen Fe-C-Einfdchbindung und damit grosser gefunden werden. Im Einklang 
mit den Befunden der Riintgenstrukturanalyse stehen such die iibrigen spektros- 
kopischen Untersuchungen an (III)_ Sie stimmen zugleich weitgehend mit denen von 
(IV) iibereindas dumit als ein [(C0)3Fe(COCH,)] Z mit einer zu (III) analogen asym- 
metrischen Acyl-Briickenstruktur anzunehmen ist. 

So weisen die IR-Spektren im r(CO)-Bereich (Hexanlosung, LiF-Optik) von 
(III) (2083 m, 2040 s, 2005 s. 1972 m cm - ‘) und von (IV) (2083 m, 2038 s, 2006 s, 
I970 s cm- ‘) jeweils 4 scharfe Banden auf, die von den endstgndigen CO-Liganden 
stammen und beziiglich ihrer Lage und Intensitgt weitgehend iibereinstimmen. 
Weitere starke Absorptionen bei 1497 cm- i (III) bzw. 1536 cm- 1 (IV) lassen sich auf 
Grund ihrer hohen Intensitsten den C-0-Schwingungen der Acylbriicken zuordnen. 

Das Auftreten der \(CO)-Acyl-Frequenz von (IV) bei hijheren Wellenzahlen 
gegentiber der entsprechenden von (III) ist eine charakteristische Erscheinung such 
bei neutralen und geladenen Metallacylen (siehe Tabelle 2 und 3). bei denen stets die 
Ketofrequenzen der Acetylkomplexe gegeniiber den entsprechenden der Benzoyl- 
verbindungen urn ca. 30-40 cm-l hiiher liegen. 

Weitere Banden von (III) (KBr-Pressling) treten bei 3058 w, 1600 w, 1580 w. 
1442 m, 1311 m, 1202 s, 1173 m, 1080 w, 1029 w, 1001 m, 976 m, 973 m, 932 m, 897 s, 
589 s, 844 w, 816 w, 760 w, 746 w und 726 m cm- ’ auf. 

(IV) (KBr-Pressling) zeigt noch Banden bei 2976 w, 1490 m, 1431 w, 1348 m, 
1121mt1109m,980mund949mcm-‘. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von (IV) beobachtet man ein scharfes Signal bei 
r 7.18 (Lsg. : CDCl,, i_TMS), das nur den Protonen der beiden Acetylgruppen zu- 
geordnet werden kann und das die magnetische Gleichwertigkeit beider Methyl- 
gruppen beweist. 
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(III) weist bei T 3.35 (Lsg.: Pentan, i.TMS) ein nur wenig verbreitertes Signal 
auf, weiches den Phenylprotonen zukommt. In iibereinstimmung mit dem durch 
diese Untersuchungen zugieich gesicherten Diamagnetismus ftir (III) und (IV) nehmen 
wir fiir beide Komplexe eine Fe-Fe Bindung an. Mit ihr erreichen die beiden Fe- 
Atome die Edelgaskonfiguration von Krypton. 

Auch die Mijssbauerspektren von (111)16 und (IV)+, vermessen bei Raum- 
temperatur und bei - 196” stehen mit der Strukturvorstellung in ijbereinstimmung. 
Sie zeigen in beiden Fgllen vier scharfe Peaks, wie sie nur durch ijberlagerung zweier 
Quadrupolaufspaltungen entstehen kiinnen. Damit ist das Vorliegen zweier Eisen- 
atome mit verschiedener chemischer Umgebung in (III) wie (IV) bewiesen. 

FXPERIMENTELLERTEIL 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesgttigten Liisungsmit- 
teln durchgefiihrt. Zur Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren diente ein A 60 Spektro- 
meter der Fa. VARIAN. Die lR-Spektren wurden mit einem IR-Spektrophotometer- 
Perkin-Elmer 21 mit NaCI-bzw. LiF-Optik aufgenommen. 

In einem I-I-Zweihalskolben, ausgeriistet mit Hg-ijberdruckventil, Hahn- 
ansatz ftir Inertgas und Teflonriihrer, werden 5.36 ml (7.85 g, 40 mMo1) Eisen- 
pentacarbonyl in 700 ml, iiber CaH, getrocknetem Digthyliither gel&t. Der Kolben 
wird anschliessend in einem Methanol,‘Trockeneisbad auf -60” gektihlt. Bei dieser 
Temperatur l%st man dann unter Riihren 30 mMo1 CH,Li, gel&t in &her, zulaufen. 
Nachdem die Reaktionsmischung nach Wegnahme der Kiihlung unter Riihren auf 
- 10” gekommen ist, werden der Ather und iiberschiissiges Fe(CO), am Hochvak. in 

eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle abgezogen. Es verbleibt als Riickstand das 
goldgelbe Lithiumsalz, das in 100 ml HZ0 gel&t und mit 6.1 g (40 mMo1) [N- 
(CH,),]Br in 20 ml HZ0 versetzt wird. Die F5llung des Tetrdmethykdmmonium- 

salzes hat rasch zu erfolgen, da sich das CH,Li-Addukt in wgsseriger Liisung sehr 
schnell zersetzt. Die abschliessende Rein&m!_ des auf einer G3-Fritte abfiltrierten 
Produkts erfolgt durch Umftillen aus Aceton/Ather. 

Ausbeute ca. 4.4 g entspr. 51% bezogen auf CH3Li. Schmp. 82” (Zers.). 
(Gef.: C, 42.11; H, 5.36; Fe, 19.35; N, 4.85, C,,H,,FeNO, ber.: C, 42.12; H. 5.30; 
Fe, 19.63; N, 4.910/,; Mol.-Gew. 285.08.) 

(b). pww41 L-~4CaLC~Gw 
Die Darstellung erfolgt wie bereits friiher beschrieben’*. 

(4 F4CW6(C~C6fhL 

In einen I-1-Zweihalskolben ftillt man 10 g (28.8 mMo1) [N(CH,),] [Fe(CO),- 
COC,H,] sowie 150 ml Digthylgther und gibt dann soviel lithylalkohol hinzu. dass 
sich das Salz gerade l&t. Dann kiihlt man die Liisung auf - 50” ab und setzt in einem 
Guss eine gtherische, - 50” kalte Liisung von 8.05 g (28.8 mMo1) C1C(C6H.& zu. Die 
Reaktionsmischung ftirbt sich unter Gasentwicklung tiefrot, nach einiger Zeit ftillt 

* Nach Untersuchungen von U. Zahn. Physik. Institut, TH Miinchen. 
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ein farbloser Niederschlag aus. 1st die Lijsung unter Rtihren auf Raumtemperatur 
gekommen, zieht man die Liisungsmittel ab und extrahiert den entstandenen braun- 
roten Komplex aus dem festen Riickstand mit Pentan. Die Reinigung des Komplexes 
erfolgt durch Chromatographie auf Kieselgel (Merck, 0.05-0.2 mm, 2% H20). Dazu 
wird die eingeengte Pentanl6sung auf eine Sgule (Lgnge 28 cm, Durchmesser 3 cm) 
gegeben. Zun%chst werden die in geringen Mengen entstandenen Eisen carbonyle 
Fe(CO), und Fei(CO),, mit Hexan herausgewaschen. Dann eluiert man den Kom- 
plex mit Benzol. Das Losungsmittel wird abgezogen und die Eisenverbindung noch 
zweimal aus Pentan umkristalhsiert. 

Ausbeute ca. 4.2 g entspr. 59% bezogen auf [N(CH,),] [Fe(CO),COC,H,]. 
Schmp. 98O (Zers.) (Gef.: C, 48.92; H, 2.18; Fe, 22.90; 0,26.20; Mol.-Gew. osmo- 
metr. in CHCl,, 437. C,oH,oFezOs ber.: C, 49.02; H, 2.06; Fe, 22.80; 0,26.12’A; 
Mol.-Gew., 490.00.) 

10 g (35.1 mMo1) [N(CH,),][Fe(CO),COCH,] werden, wie unter (cc) be- 
schrieben, mit der gquivalenten Menge CIC(C,H,), (9.85 g) umgesetzt. Die Reini- 
gung erfolgt entweder durch Chromatographie auf Kieselgel wie bei (c) und Um- 
kristallisation aus Pentan oder durch Sublimation bei Raumtemperatur und 10m3 
mm an einen mit fliissigem Stickstoff gektihlten Kiihlfmger. Der Komplex zersetzt 
sich bei Raumtemperatur laugsam, er muss deshalb bei -20° aufbewahrt werden. 

Ausbeute 3.2 g entspr. 47% bezogen auf [N(CH,),][Fe(CO),COCH,]. 
Schmp. 60” (Zers.). (Gef. : C, 32.85 ; H, 1.72; Fe, 30.89 ; Mol.-Gew. massenspektro- 
metr., 366. C,eHsFe,Os ber.: C, 32.83; H, 1.65; Fe, 30.53%; Mol.-Gew., 365.85.) 

(e). Fe2(CO)6(COCH3)2 b zw. Fez(CO),(COC,H5), im “Eintopfverjizhren” 
In einen 750 ml Zweihalskolben, ausgeriistet mit Hahnansarz fiir Stickstoff, 

Quecksilber-Riickschlagventil, Tropftrichter und Magnetriihrer, gibt man 5 ml (37.4 
mMo1) Fe(C0) 5, welche in 200 ml Digthylzther gel&t sind. Die Liisung wird dann 
auf -78O gektihlt und 30 mMo1 in &her gelostes LiCH, bzw. Li&H, unter Riihren 
langsam zugetropft. Schliesslich schiittet man in einem Guss 8.3 g (30 mMo1) ClC- 
(C6H5)3, ebenfalls in Ather geliist, hinzu. 

Nach Wegnahme der Kiihlung darf die Reaktionsmischung auf Raum- 
temperatur kommen. Dabei lindet ein Farbumschlag von orange nach dunkelrot 
stat& Gasentwicklung tritt ein und ein farbloser Niederschlag f&llt aus. Die weitere 
Aufarbeitung des jeweiligen Komplexes erfolgt wie unter (c) bzw. (d) beschrieben. 
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