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zu Fe,(C0)6L gelingt nur bei Komplexen mit den cyclischen Azoliganden L = a, 
b oder c, nicht jedoch bei Komplexen mit den aromatischen 1,2-Diazinen L = d 
oder e. 

Einleitung 

Die Umsetzung von Carbonyl-eisen-Komplexen [Fe(CO),, Fe,(C0)9 bzw. 
Fe3(CO),,] mit cyclischen Azoverbindungen und 1,2-Diazinen ist seit 1970 
mehrfach untersucht worden [d163. Dabei lassen sich 3 Typen von Koordina- 
tionsverbindungen (I-III) beobachten, in denen der heterocyclische Ligand L 
unverartdert vorliegt; weitere Produkte kijnnen unter Ringspaltung entstehen 
(vgl. Ref. 16). 

01 
-C I 

'Fe-C=0 
/C’ 

04 I 

E 

Einkemige Komplexe der Struktur Fe(CO)4L (I) sind mit L = Pyridazin 
1133, 3,6_Dimethylpyridazin [133, Phthalazin [16] und mit l-Pyrazolinen [lo, 
II] erhalten worden. Die R&rtgenstrukturanalyse eines 1-Pyrazolin-Komplexes 
ergab 1111, dass es sich um ein axial substituiertes Derivat des Pentacarbonyl- 
eisens handelt. Der heterocyclische Ligand L fungiert dabei als einz&liger Zwei- 

elektronenligand. Zweikemige Komplexe der Struktur Fe2(CO),L (II) sind bisher 
fiir L = Phthalazin El.61 und 2,2,5,5-Bis(cyclopentamethyleno)-1,3,4-thiadiazo- 
lin [ 81 bekannt; in diesen Koordinationsverbindungen titt der Heterocyclus L 
als verbriickender Vierelektronenligand auf, wie es such bei Derivaten des Hexa- 
car-bony&chroms (Crz(CO)sLz und Cr*(CO),L,) mit L = 2,3-Diaza-bicyclo[2.2.1] - 
hepten-2 [2,7] bzw. Pyridazin 123 beobachtet wird. Auch das Ketazin 3,5-Di- 
phenyl-4,4dimethyl-1,2diazacyclopentadien-2,5 bildet einen Komplex des ‘&ps 
Fe*(CO),L 1171. Am ausfiihrlichsten untersucht und in e-lnigen F%len such 
durch Rijntgenstrukturanalyse [ 5,6] belegt sind die zweikemigen Komplexe der 
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Zusammensetzung Fe2(C0)6L (III), in denen die 1,2-Diaza-Grnppierung als ver- 
brGckender Sechselektronenligand koordiniert ist;_ als Liganden L wurdcn etwa 
2,3-Diaza-bicyclo[2.2.1] hepten-2 [4,6,73, 2,2,5,5-Bis(cyclopentamethyleno)- 
1,3,4-thiadiazolin [S] , I-Fyrazoiine [9,10], Benzo[c] cirmohn [4,5 J und einige 
seiner ring-substituierten Derivate [ 4] sowie 3,6_Diphenylpyridazin [ 12,14,15] 
verwendet. 

Der Zusammenhang zwischen den Komplextypen I, II und III ist bisher 
nicht gekkirt; sowohl Fe(CO)dL (I) wie such Fe,(CO),L (II) kommen als Vor- 
stufen fiir die Bildung der therm&h besonders stabilen Komplexe Fe,(CO),L 
(III) in Frage. 

Diskussion der Ergebnisse 

(I) Darstellung der Fe2(CO)&-Ksmplexe 
Wir haben beobachtet, dass die zweikemigen Heptacarbonyl-dieisen-Kom- 

plexe FeZ(CO),L (II) unter milden Bedingtmgen gebildet werden, wenn eine Auf- 
schkirnmung von Enneacarbonyl-dieisen, Fe2(CO)S, in n-Hexan mit einer cycli- 
schen Azoverbindung oder einem 1,2-Diazin reagiert. Als typische Liganden 
wurden die 5 Heterocyclen L = a-e eingesetzt: 

d? J 
N 

N=N 

2,3-Diaza- 
bicycle [2_2_1] hepten-2 pentamethylenoj - 

1,3,4 - thiadiazolin 
_ 

pyridazin] 

(a) (b) (cl 

/ \ 

8 
/ \ 

N=N 

Phthalazin 

[=Benzo[d]- 
pyridazin] 

N=N 
Pyridazin 

(el 

W%hrend in den cyclischen Azoverbindungen a und b eine isolierte N=N- 
Doppelbindung vorliegt, kann fi.ir die 1,2-Diazine (Pyridazin (e), Benzo[d] pyri- 
dazin (d) und Dibenzo[c,e] pyridazin (c)) formal eine N=N-Doppelbindung ge- 
schrieben werden, die in ein aromatisches System integriert ist. 

Bei der Umsetzung von FeZ(CO)9 mit den aromatischen Liganden c, d und 
e fallen die Fez(CO)&Komplexe IIc-IIe wegen ihrer SchwerlBslichkeit in 
n-Hexan bereits w&rend der Reaktion als kristalline Brodukte an und kSnnen 
&her leicht in guter Ausbeute isoliert werclen. Dagegen bleiben die Fe,(CO),,L- 
Kompiexe ILa und IIb, die nlcht-aromatische Liganden enthalten, im Reaktions- 
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gemisch gel&t und miissen anschliessend durch Umkristallisation oder Chromato- 
graphie von den leichter l&lichen Nebenprodukten abgetrennt werden. Als Ne- 
benprodukt der Reaktion von Fez(CO)9 mit den heterocyclischen Liganden 
L = a-e entsteht in allen Fallen Fe(CO)S; weiterhin werden entweder Komplexe 
des lyps I, Fe(CO)&L, oder des Typs III, Fe2(CO)6L, gebildet. 

Die Heptacarbonyl-Komplexe Ha, IIb und IIc kannen Kohlenmonoxid ab- 
spalten und in die entsprechenden Hexacarbonyl-Komplexe IIIa, IIIb und IIIc 
ilbergehen: 

IIa--IIc IUa-IlIc 

Die Decarbonylierung l&t sich sowohl thermisch als such photolytisch 
durchfuhren, sie erfolgt besonders leicht bei IIa und IIb. Bei der Darstellung der 
Heptacarbonyl-Komplexe IIb und IIc in Liisung bei Raumtemperatur fallen die 
Hexacarbonyl-Verbindungen IIIb bzw. 111~ in vergleichbarer Ausbeute an; mit 
steigender Temperatur tritt die Bildung der Heptacarbonyl-Komplexe (II) in den 
Hintergrund. Die Umsetzung von Fez( CO)9 mit 2,3-Diaza-bicyclo[ 2.2.1] hepten-2 
(a) fiihrt bei 20-25” ausschliesslich [7] zu Fe(CO)S und Fe2(C0)6(C5H8NZ ) (IIIa), 
erst bei Kiihlung auf 10” entstehen Ha und IIIa nebeneinander. 

Im Gegensatz zu den Heptacarbonyl-Komplexen IIa-IIc lassen sich die ent- 
sprechenden Verbiudungen des Phthalazins und des Pyridazins (IId und He) 
nicht zu Komplexen des Gyps III decarbonylieren. Auch bei der Darstellung von 
IId und IIe konnten, trotz weiter Variation der LSsungsmittel und der Tempera- 
tur, keine Hexacarbonyl-Komplexe Fe2(C0)6L beobachtet werden (vgl. dagegen 
Ref. 13). Bei der Umsetzung von Fez(CO)9 mit Pyridazin (e) oder Phthalazin (d) 
in n-Hexan entstehen neben den schwerliislichen Fe,(CO).L-Komplexen (IId und 
He) in geringer Menge die einkernigen Koordinationsverbindungen der Struktur 
Fe(CO);IL (Id bzw. Ie). In Solvenzien wie Benz01 113,161 oder Tetrahydrofuran, 
in denen sich such die Heptacarbonyl-Komplexe IId und He gut l&en, ist der 
Anteil an Id bzw. Ie wesentlich grosser. In benzolischer Lijsung kann daher die 
Umsetzung von Fez(C0)9 mit Phthalazin [16] oder Pyridazin ]13] zur Darstel- 
lung der einkernigen Fe(CO),L-Komplexe Id bzw. Ie verwendet werden. Es ist 
anzunehmen, dass die Decarbonylierung der Fe,(CO),LKomplexe (II) zu Ver- 
bindungen des Typs Fe2(CO)6L (III) nur dann mijglich ist, wenn der Ligand L 
ohne Schwierigkeiten such als Sechselektronenligand fungieren kann. Bei den 
aromatischen 1,2-Diazinen Phthalazin (d) *und Pyridazin (e) w%e in Komplexen 
der Zusammensetzung Fe2(C0)6L (HI) das aromatische System aufgehoben; die 
Bildung vcn Koordinationsverbindungen des Typs III ist daher, in Ubereinstim- 
mung mit den Ergebnissen von Alper [16], nicht ohne Vergderuug des Ring- 
systems moglich. Dagegen kijnpen 3,6-Diaryl-pyridazine [l&14,15] und Diben- 
zo[c,e] pyridazin (= Benzo[c] cinnolin) [4] durchaus Fe2(C0)&-Komplexe 
bilden. . 
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(2) Eigenschaften und spektroskopische Daten der Kotnplexe 
Die diamagnetischen Komplexe des Typs Fe2(CO)7L (Ha-He) sind kristalhne, 

-&ensiv gefiirbte und nur m&sig luftempfindliche Verbindungen. Die physika- 
l&hen Eigenschaften (Far-be, Fliichtigkeit, Lijslichkeit) werden weitgehend durch 
den Liganden L bestimmt (Tabelle 1). 

Die Massenspektren der Fe,(CO),LKomplexe mit L = 2,3-Diaza-bkyclo- 
[2.2.1] hepten-2 (Ha) und L = Pyridazin (He) zeigen das Molekiilion und eine 
stufenweise Abspaltung von 7 CO-Liganden (Tabelle 2)_ Dagegen wurde bei den 
Komplexen mit 2,2,5,5-Bis(cyclopentamethyleno)-l,3,4-thiadiazolin (Ilb) [8] , 
Benzo[c] cinnolin (11~) und Phthalazin (IId) [16] kein Molekiilion beobachtet ; 
als hijchstes Fragment tritt das urn eine CO-Gruppe.&mere Bruchstiick auf. In 
allen 3 Fallen ist die schrittweise Eliminierung von 6 CO-Liganden klar zu erken- 
nen. Bei Komplex IIa kann die leicht verlaufende Decarbonylierung zu IIIa 
warend der Aufnahme des Massenspektrums beobachtet werden: beim Auf- 
w-en der Probe verschwindet das Molekiilion Fe2(CO),(C,H,N,)’ (m/e 404), 
und nach deutlichem Druckanstieg (CO-Entwicklung) bleibt das fiir Fe,(CO),L 
(IIIa) charakteristische Fragmentierungsmuster erhalten. Demgegeniiber tidert 
sich das Massenspe‘ktrum van IIe warend der Messung nicht; das Molekiilion 
Fe,(CO)7(CJLN2)* (m/e 388) bleibt iiber hingere Zeit beobachtbar- Bei den of- 
fenbar schwerer fliichtigen Fe2(CO)-IL-Komplexen Ifb und IIc tritt die Decarbo- 
nylierung bereits warend der Aufheizperiode ein, so dass nur die Massenspek- 
tren der Fe,(CO)sL-Komplexe IIIb und IIIc erhalten wurden. 

In den IR-Spektren der Fe,(CO),L-Komplexe Ha-He in THF-Losung lassen 
sich jeweils 4 Absorptionen im Bereich endst%ndiger v(CrO)-Schwingungen be- 
obachten. Daneben tritt eine charakteristische Absorption bei 1770-1820 cm-’ 
auf, die einem bri.ickenst&digen CO-Liganden zugeordnet werden kann. Die 
Frequenzen der v(eO)-Absorptionen werden von den Donor-Akzeptor-Eigen- 
schaften der heterocyclischen Liganden L beeinflusst; offensichtlich nimmt die 
Metall-tCO-Riickbindung in der Reihe IIb<IIa<IIc<IId<IIe zu, was auf eine 
steigende Ladungsdichte im Komplex in dieser Reihenfolge hindeutet. Der La- 
dungsiibergang vom Liganden L auf das Fragment [Fe,(CO),] ist bei den aroma- 

TABELLE 2 

MASSENSPEKTREfl DER KOMPLEXE IIa UND He 

FedCO),W,H,N,) (Ha) Fe,<CO),<C3LN2) We) 

In/@ ReL ht. (5) m/e b ReL Int. (‘G) 

ZUO&WlgC 

404 22 
376 33 
348 12 
320 32 
292 38 
264 100 
236 80 
208 52 

112 56 

388 2 WI+ 
360 11 CM-co1+ 
332 27 [.lv--_c01+ 
304 8 c&f - 3co1+ 
276 16 rM-4col+ 
248 25 CM- 5co1+ 
220 34 EM-6C03+ 
192 53 [i%f - 7COl+ = [FelLI+ 

112 34 CFeJ’ 
80 100 ELI+ 
56 54 iFel+ 

a Atlas CH4. Ofenionenquelle T04_.b Bezogen auf 56Fe. c [llr]’ = Molekiilion. CL]* = Ligandion_ 
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TABELLE 3 

CHARAKTERISTISCHE IR-FREQUENZEN DER KOMPLEXE Fe,(CO),L (IIa-IIeP 

Komplex I&andL v(C0) (cm-‘) in THF-LBsun6 
b V<CO) (cm-‘) 

(Briicke) in KBrc 

IIa 2,3-Diaza-bicvclo- 2057 2004/1984/1969 1802 1777 
[2.2.l]hepten-2 (a) 

IIb 2.2.5.5-Bis(c~clo- 2062 2009/1996/1963 1812 1784 

oentamethyleno)- 
1.3.4~thiadiazolin (b) 

IIC Benzo[c] cinnolin (c) 2049 2004/1982/1963 1792 1767 

IId Phthalazin (d) 2047 1995/1973/1950 1775 1745 

(1936(Sch.)) 

He Pyridazin (e) 2040 1989/1968/1949 1775 1751 

D Perkin-Elmer. Mod& 21. b LiF-Opt.&. c NaCl-Optik. 

t&hen Systemen Phtbalazin (d) und Pyridazin (e) am stkksten ausgepr&$, wie 
sich insbesondere such aus der Frequenz der Briickencarbonylschwingung er; 
gibt (Tabee 3). 

Des IR-Spektrnm des Pyridazin-Komplexes Fe2(C0),(CaH4N2) (IIe) zeigt 
in-r Bereich von 1400-1600 cm-’ eine charakteristische Anderung der LigandL 
absorptionen, die fiir Koordinationsverbindungen mit symrnetrisch gebundener 
Pyridazinbriicke (wie CrZ(CO),(C4H4N,), und Cr,(CO)&C,H,N&) [Z] typisch 
ist. Die im freien E!yridazin bei 1566,1445 und 1414 cm-’ (Fliissigspektrum) 
auftretenden Absorptionen bleiben in den Komplexen mit einz&nigen, iiber ein 
N-Atom gebundenen Pyridazin-Liganden (wie Cr(C0)5(C,H&), cis-Cr(CO),- 
(cOH4&)2 bzw. fat-~(CO),(GH&), [21) sowohl in der Frequenzlage als such 
in den relativen IntensitZten fast unvertidert. Demgegeniiber wird in den Spek- 
t.ren der Komplexe mit Pyridazinbriicke eine sehr starke Bande bei 1435 + 3 cm- 
(KBr) beobachtet, w&rend alle anderen Absorptionen im Bereich von 1400- 
1600 cm-’ nur noch geringe IntensitZit aufweisen. 

Aus den ‘H-NMR-Spektren der Fe,(CO),L-Komplexe (II) (m Aceton-&) 
lassen sich nur dann eindeutige Informationen iiber die Koordination des Li- 
ganden L ableiten, wenn, wie bei Ha, IId und IIe, die zur l,ZDiaza-Gruppierung 
benachbarten C-Atome Wasserstoffatome tragen. In allen 3 Fallen wird fiir die 
ol-Protonen nur ein einziges Signal beobachtet, wie es such fiir die freien Ligan- 
den (a, d und e) charakteristisch ist (Tabelle 4). Das bedeutet, dass die Liganden 
L in diesen Komplexen symmetrisch koordiniert sind. 

0 0 0 

(lIa 1 (IIe 1 
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TABELLE 4 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE Fe,(CO),L UIe_d.e)o 

Verbindung T-Werte b 

2.3-D&a-bicyclo[ 2_2_ll hepten-2 <a) 
Komplex Fe,(CO),(C,H,,Nt) (Ha) 

Phthakzio (d) 
Komplev Fe2(CO),[C,H,NZ) UId) 

Pyridazin (e) 
Komplex Fe2(CO),CC,H,N,) (He) 

4.98 <HI, H’) S-86= <H’-H’) 

5.32 (H’. H’) 8.78= (H5-H’) 

0.57 <HI. H’) 2.09 (H’-H’) 

0.62 (H’. H4) 1.98 <HS-Ha) 

l-00 <H3. H6) 2.55 (H”. H’) 
1.21 (H’. H’) 2.48 (H”, H’) 

a Varian A60. gesZttigte Likmg. r-Werte bez. auf TMS als irk Standard. b In Aceton-d,. c Intensivstes Sig- 
nal des Multipletts. 

uber die Mijssbauerspektren der bisher isolierten Komplexe Fe( CO),L 
(L = d,e), Fe?(CO),L (L = a-e) und Fe,(C0)6L (L = a-c) sol1 in einer gesonder- 
ten Mitteilung berichtet werden. 

(3) Zusammenhiinge zwkchen den Komplextypen I, II und III 
Aus der IR-spektroskopischen Untersuchung der Reaktion zwischen Fez- 

(CO)s und 2,3-Diaza-bicyclo[Z.Z.l] hepten-2 (a) im v(C=O)-Bereich ergibt sich, 
dass die Komplexe Ia, IIa und IIIa sukzessive gebildet werden: 

Fe2(CO)9 +L_ lo” - Fe(CO)& 
10”. THF 
v Fe,(CO),L --co - Fe,(C0)6L (L=a) 

THF 

PIa) 
CO&v 

(IIIa) 

Sofort nach Zugabe der cychschen Azoverbindung a zu der Aufschl&nmung von 
FeZ(CO)s in Tetrahydrofuran treten im IR-Spektrum neben den intensiven Ab- 
sorptionen von Fe(C0)5 (2017,1992 cm-‘) die des Tetracarbonyl-Komplexes Ia 
(2053,1969(Sch.), 1949j1937 cm-‘) in Erscheinung*_ Wenig spater kisst sich au& 
die langsame Bildung des Heptacarbonyl-Komplexes IIa anhand der charakterist- 
&hen Brilckencarbonyl-llbsorption (1802 cm-’ ) beobachten, gleichzeitig neh- 
men die Absorptionsbanden von la ab und verschwinden nach einiger Zeit viillig. 
Schliesslich fiihrt die bei 10” langsame Decarbonylierung von IIa im Reaktions- 
gem&h zur Bildung des stabilen Hexacarbonyl-Komplexes IHa_ Umgekehrt Esst 
sich eine THF-L6sung von IIIa unter UV-Bestrahlung und gleichzeitigem Durch- 
leiten von CO wieder zu IIa carbonylieren. 

Bei der Umsetzung von Fe,(CO)9 mit den aromatischen 1,2-Diazinen Pyri- 
dazin (e) und Phthalazin jd) (in Benz01 oder THF) bleibt die Reaktionskette auf 
der Stufe des Heptacarbonyl-Komplexes {ITe -bzw. IId) stehen. In diesen Fallen 
verI%& die Umwandlung des prim= gebildeten Tetracarbonyls (Ie bzw. Id) zum 
Heptacarbonyl IIe bzlv. IId deutlich langsamer als bei der analogen Reaktion von 
Ia zu Da. Der stabile Pyridazin-Komplex FeZ(CO),(C,H& ) (Ire) kann weder 

* Der KompIex Fe(C0)4<C5HgN2) (Ia) wurde van Kisch dargestellt und untersucht [18]. 
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thermisch noch photolytisch zu einem Komplex des Typs Fe2(C0)6L decarbo- 
nyliert werden: 

Fe,(C0)9 * Fe(C0)4L ) Fe*(CO),L (L=e) 
(Ie) +Fe(CO), (co) (He) 

In Gegenwrt von gasfannigem CO 1Zsst sich FeZ(C0),(C4H4N2) (Be) unter UV- 
Bestmhlung oder in siedendem Benz01 in Fe(CO),(C,H,N,) (Ie) zuriickverwandeln. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Umsetzungen wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt, die Lo- 
sungsmittel waren absolut und Ar-gesattigt. 

Enneacarbonyl-dieisen, Fe2(C0)9, und die Liganden Benzo[c]cinnilin (c), 
Phthalazin (d) bzw. Pyridazin (e) waren kaufliche Produkte, die ohne weitere 
Reinigung eingesetzt werden konnten. Die Liganden 2,3-Diaza-bicyclo[2.2.1] - 
hepten-2 (a) [X9,20,211 und 2,2,5,5-Bis(cyclopentamethyleno)-l,3,4-thiadiazo- 
lin (b) [22,23] wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

Darstellung der Komplexe 

(1) Dieisen-heptacarbonyl-(2.3-diaza-bicyclo[2.2.1] hepten-2) (Ha) 
In einem SchlenkgefZss mit Kiihlmantel wurde ein Aufschhimmung von 

1.1 g (3 mMo1) Fe,(CO), in 100 ml n-Hexan mit 0.1 g 2,3-Diaza-bicycle-[2.2-l] - 
hepten-2 (a) versetzt und 24 Stdn. bei 10” geriihrt. Danach wurde die Reaktions- 
tisung vom nicht umgesetzten Fe*(CO)v dekantiert, und das Solvens n-Hexan 
-wurde zusammen mit dem gebildeten Fe(CO), abkondensiert. Aus dem tiefroten, 
ijligen Riickstand liessen sich mit n-Hexan (250 ml) die beiden Komplexe Fez- 
(C0),(CSHsN2) (Ha) und Fe2(C0)6(C5H8N2) (IIIa) heraustisen. Die Lijsung 
wurde bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und 2 Stdn. bei -30” gehal- 
ten. Die dunklen Nadeln des auskristallisierten Komplexes Ha wurden zur Ent- 
fernung Sliger Produkte mit wenig n-Hexan gewaschen, dann aus n-Hexan um- 
kristallisiert und schliesslich bei Raumtemperatur am I-IV getrocknet. Ausbeute 
0.05 g (12.4%). (Gef.: C, 35.76; H 2.04; Fe, 27.80; N, 7.19; Mol.-Gew. 404 
(massenspektroskop., bez. auf 56Fe). Fe,C,,H,N,O, ber.: C, 35.69; H, 2.00; Fe, 
27.65%; N, 6.94; Mol.&&w. 403.90). 

Die Mutterlauge enthat den bekannten Komplex Fe2(C0)6(C5HsN2) (IIIa) 
[4,‘7], Ausbeute 0.045 g (12%). 

Die Umsetzrmg von Fe2(CO)9 mit der bicyclischen Azoverbindung a l&t 
sich in Zlmlicher Weise in THF als Solvens durchfiihren. Ausbeute an IIa 0.14 g 
(35%). 

(2) Dieisen-heptacarbonyl_C2,2,5,5-bis(cyclopentamethyleno)-l,3,4-thia- 

diuzolin] (IIb) [8] 
Eine AufschlZmmung von 2.00 g (5.5 mMo1) Fez(C0)9 in 100 ml n-Hexan 

wurde in Gegenwart von 0.41 g (1.8 mMo1) des heterocyclischen Liganden b bei 
Raumtemperatur 24 Stdn. nnter Lichtausschluss geriihrt. Das Lasungsmittel und 
das gebildete Fe(CO)5 wurden in eine Kiihlfalle abkondensiert, der Riickstand 
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‘dann rasch iiber eine kurze, mit Ahuminiumoxid (4% H,O) gefiihte SiiuIe chro- 
matographiert. Mit n-Hexan liess sich zunHchst der orange Hexacarbonyl-Kom- 
plex IIIb eluieren [S] . LuftbestZndige Kristahe, Schm.p. 116-117”. Ausbeute 
O-39 g (42%) Gef.: C, 43.02; H, 3.96; Fe, 21.99; N, 5.75; Mol.-Gew. 504 (mas- 
senspektroskop.). Fe&.&0N206S ber.: C, 42.89; H, 4.00; Fe, 22.16; N, 5.56%; 
Mol.-Gew. 504.12). &lit Methylenchlorid wurde anschhessend der tiefgriine Hep- 
tacarbonyl-Komplex IIb ausgewaschen; das Produkt wurde aus CH&lJn-Hexan 
bei -78”umkristallisiert. Ausbeute 0.54 g (55%). (Gef.: C, 43.15; H, 3.83; Fe, 
20.82; N, 5.24; Mol.-Gew. 545 (osmometr. in Benzol). Fe&,,H,,N,O,S ber.: C, 
42.89; H, 3.79; Fe, 20.99; N, 5.26%; Mol.-Gew. 532.13). 

(3) Dieisen-heptacarbonyl-(benzo[c] cinnolin) (Ilc) 

Eine Aufschkimmung von 1.1 g (3 mMo1) Fe,(CO&, in 100 ml n-Hexan wurde 
nach Zugabe von 0.18 g (1 mMo1) Benzo[c] cinnolin (c) 24 Stdn. bei Raumtem- 
peratur geriihrt Der w&rend der Reaktion auskristallisierende Komplex IIc 
wurde abgetrennt, mit n-Hexan ausgewaschen und aus THF/n-Hexan umkristal- 
hsiert. Ausbeute 0.20 g (41%). (Gef.: C, 46.64; H, 1.88; Fe, 22.96; N, 5.89. 
Fe,C,,II,N,O, her.: C, 46.77; H, 1.65: Fe, 22.89; N, 5.74%). 

Au& der Reaktionslijsung kormten 0.11 g (24%) Dieisen-hexacarbonyl-(ben- 
zo [c] cinnolin) (I&) [ 41 erhalten werden. 

(4) Dieisen-hep tacarbon yl-ph thalazin (IId) [IS] 
In Analogie zu der unter (3) beschriebenen Vorschrift wurde IId dargesteht. 

Rotbraune KristaIIe, Ausbeute 0.42 g (96%). 

(5) Dieisen-heptacarbonyi-pyridazin (He) 
Diese Verbindung wurde ebenfahs in AnaIogie zu der unter (3) beschrieben- 

en Vorschrift da.rgesteIIt. 
Rotviolette KristaIIe, Ausbeute 0.26 g (67%). (Gef.: C, 34.35; H, l-15; Fe, 

29.00; N, 7.36; Mol.-Gew. 388 (massenspektroskop.): Fe,C,,I&N,O, her.: C, 
34-06; H, l-04; Fe, 28-80; N, 7.22%; Mol.-Geti. 387.86). 
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