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Mit Freude bin ich de r  eliretivolleri Einladung g o  
folgt. sozusagen als nachtrllgliclie Darikesquittung fur  d ie  
mir im Vorjahre verliehene Emil-Fischer-Denkmlnze 
einen Vortrag aus  meinem Arbeitsgebiet zu halten. Dabei 
mi16 icli aber  diejenigen enttluschen, die etwa erwartet 
hatten, von mir einiges aus dein Gebiete der  Katalyse 
zu horen. 1st auch meine Tiitigkeit in allererster Linie 
diesem wunderbaren Oebiet zugewandt, das  ich unter 
Carl B o s c h  durch zwei J a h n e h n t e  mit zahlreichen 
Mitarbeitern in de r  B.A.S.F. pflegen konnte, so ist docli 
zu k u n e  Zeit seit dem Vortrag verflossen. den ich \'or 
der  Deulschen Chemischen Gesellschaft in Berlin uber 
d ie  Katalyse halten durfte, und so muDte icli wohl be- 
filrchten, micli Iieute zii wiederholen. lch habe darum 
ein anderes Thetna gewahlt, das, wie ich hoffe, gleicli- 
falls Interesse finden wird, und das ini ubrigen, wie sich 
aeigen wird, aucli iiicht ganz frei von katalytischer 
lnfektion ist. Nachdem icli vor 20 Jahren in  der  Leip- 
riger Chemischeti Gesellschaft unter dem Vorsitz des 
iinvergefilichen W i s 1 i c e n u s  meinen Erstlitigs-Vortrug 
iiber das von mir im 0 s  t w a  1 dschen  lnstitut unter- 
nuchte N i c k e I c a r b o n y I gehalten habe, ist es niir 
eine grofie Qenugtuung, da13 icli hier heute gerade uber 
E i s e ti c a r b o i i  y I sprechen darf. 

Eisencarbonyl und Carbonyleisen ! Zuniichst was is1 
Eisencarbonyl 7 

Eine in reineni Zustande fast wasserlielle FI tissig- 
keit von de r  Zusaniniensetzung Fe(CO)s, d ie  sich ini 
Lichte infolge Zerselzung verflrbt  uiid darum in Flaschen 
aus  dunklem Glas aulbewahrt wird. Sie siedet in reineni 
Zustande bei 10'2,7O unter einem Druck von 764 mm und 
erstarrt bei -200. Eisencarboiiyl lost sich leicht in zahl- 
reichen organischen LBsungsmitteln, z. B. Beiiziti, Benzol, 
bther,  Aceton, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff usw.'), da- 
gegen praktisch gar  nicht in Wasser. Mit Sauren reagiert 
Eisencarbonyl niehr oder weniger stark, unter Entwick- 
lung von Gasen uiid Bildung von Eisensalz. GieDt man 
etwas voti de r  Flussigkeit in ein Heagensrohr, erwiirmt 
und riahert eine Flamme, so brennt der  Carbonyldainpf 
uiiter Entwicklung eines dicken braunen Rauches VOIL 
Eisenoxyd. Sanimelt man das Eisenoxyd, reduziert es 
vorsichtig mit Wasserstoff und IlBt sodann Kohlenoxyd 

1) neschrllnkl 16dich ist die Substanz z. R. in Itoheren, 
aliphatischen Alkoholen. Kine bequeine und sichere quantita- 
tivo Hestininiung des z. R. i n  Melhaiiol oder Henzin gel6steii 
Eisencarbonyls gesrhieht so, daR man das Carbonyl durch Per- 
hydro1 zerselzt, dae Eisen mit Ainntoniak nusfiillt und beelirnmt. 
Der Eisencarbonylgehalt voti Gasen l aUt  sich i i t  analoger Weise 
dadurch bestimnten, daR iiinn dns Gas durch Methanol leitet, 
das Perhydrol untl Antmoiiiak enlhlilt. Will man Flllssigkeiten, 
wie Melhanol, von Spuren gelasten Eisencarbonyls befreien, so 
benlehl eine wirksame Melhorle darin, daR man die Flllssigkeit 
1111 einer Queckeilbertl~tmpflampe vorbeislriimen IBRt, deren 
ullraviolette Struhleii (1us Ihencarbonyl  zersetrerl. D. R. P. 
452086 v. 31. 8. 1924 (Dr. F r ~ i i i k e i i b u r g e r ) .  
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zweckmlfiig unter Druck und bei erhohter Temperatur. 
einwirken, so erh l l t  man das Eisencarbonyl zuruck. 

Was ich bis jetzt sagte, i3t nichts Neues. lni  J ah re  
1891 ist einerseits im Laboratorium voti M o  n d  iii 
London'), andererseits von R e r t h e 1 o t 3, in Paris d ie  
Uildung von Eisencarboiiyl beobachtet und studiert wor- 
den, und es wird niir ein besonderes Vergnugen ge- 
wiihren, wenn Herr Q u i II c k e ,  de r  zusaiiiitien niit 
M o n d d ie  seltsame Verbindung entdeckt und unter- 
sucht hat, hier im Saale anwesend ware. Herr Q u i 11 c k e 
wird es uns bestltigen konnen: So einfach sich d ie  
lleaktionsgleichung Fe + 5CO : : Fe(CO)s liesl, so schwie- 
t.ig ist es zunachst, grSDere Mengen von Eisencarboiiyl 
herzustellen. Noch 1922 hat H. L. M o n  d jun. ge- 
sclirieben'), es sei zwar verhiiltnislnafiig leicht, einige 
Kubikzentimeter Eisencarbonyl zu gewinnen, groDere 
Mengen herzustellen, gelinge jedoch nicht. 

Nun, durch sorgfaltiges Studiiiiii de r  Rildungsbed.ii- 
giiiigen ist es in d e r  H.A.S.F. doch gelungen, d;ts PI-(]- 
dukt nicht nur  grammweise oder kilogrammweise, soii- 
clern tonnenweise herzustellen und es d e r  'rechnik zur 
Verwendung darzubieten. Bevor icli auf d ie  Frage d e r  
licrstellungsweiso selbst eingehe, seien einige einlei- 
h i d e  Worte duruber gesagt, wie wir in d e r  B.A.S.F. 
aur Beschiiftigung iiiit Eisencarbonyl gekomnien sind. 

Von nieiner alten Beschaltigung niit Nickelcarbonyl 
herb) muDte ich jede Cielegenheit begruDen, mich 
uuch mit Eisencarbonyl zu beschaltigen. Ein e rs te r  An- 
laD, uns  mit dieser Substanz ini Laboratorium zu be- 
fassen, war  gegeben, als die  Eisenbahndirektion Lud- 
wigshafen a. Rh. 1915 a n  d i e  B.A.S.F. niit den1 Ansuchen 
herantrat, ihr bei ihren Arbeiten uber den Ersatz von 
Ulgas durch konipriniiertes Steinkohlengas behilllicli zu 
sein und insbesondere d ie  Frage  zu beuntworlen, wie 
de r  Ubelstand beseitigt werdeii kijnne, datl sicli beini 
Gebrauch voii Steinkohlengas auf deli Gliihstriimpfeii 
sehr bald eiii rotbrauner Beschlag (von Eisencarkonpl 
her ruhrend)  absetzt, d e r  d ie  Leuchlkraft weaentlicli ver- 
niindert. Eiii weiterer urid noch krlffigerer Anstofl %ur 
13eschaftigung niit Eiseiicarbonyl geschah bald darauf 
(Friihjahr.l916), und zwar handelte es sich uiii eine Beob- 
iichtung a n  eiiier niit Wassergas unter Druck yelullten 
Ciasbonibe, d ie  fur katalytische CO-H,-Versuche bereit- 
gestellt war und liingere Zeit unbenutzt gestandeti hatte. 
Als diese Bonibe eines 'rages wieder benulzt werdeii 
sollte, lief3 sicli beini Transport eiii Gluckern iiii Inner!i 
horen, das  voii e iner  Flussigkeit stnmmen niuf3te. Die 

3) M o n d u. Q u i n c k e ,  Cheni. News 63, 301; 64, 20 
[1891]. M o n t l  u. L a  n g e  r ,  Jourri. chcni. Sw. Loiidoti 59, 
log0 [1891]. 

a) 1% e r t h e I o I ,  Conipl. rerid. Acad. Scienws 112, 1343 
11891J. 

4) M o t i  d u. W a I I i s, Jourii. t-hem. So(-. London 121, 19 
[1922]. 

s, Z t w h r .  physikiil. ('lirni. 40. 1 [I!)W]. 
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Flasche wurde auf den Kopf gestellt, ein Geflfl darunter 
und das Ventil ge6ffnet: Des RItsels Lasung war ge- 
geben in einer braunen Flussigkeit, die in einer Menge 
von etwa % Liter auslief und sich ohne weiteres a h  
fast reines Eisencarbonyl erwies, ftir dessen Bildung in 
der Flasche besonders gunstige Bedingungen vorhandeii 
gewesen sein muaten. Es ist klar, daQ sich hieraus fur 
einen Chemiker der Gedanke ergeben muate: Was 
unter bestimmten Umstanden so leicht von selbst ent- 
steht, mu0 auch in groberen Mengen absichtlich herzu- 
stellen sein, und so gelang es einem meiner damaligen 
Mitarbeiter, Dr. M e i s t e r , bald, aus einer gr6Dereii 
Menge feinverteiltem Eisenpulver, das aus Eisenoxyd 
in einem Druckrohr durch Wasserstoffreduktion her- 
gestellt war, durch unmittelbar anschlieflende Einwir- 
Icung von Kohlenoxyd unter Druck allmahlich etwa 8 kg 
Eisencarbonyl zu erhaltene). Die Substanz war vorhan- 
den, aber ein Verwendungszweck fehlte. Zwar wurde 
daran gedacht, sie in irgendeiner Weise den Kriegs- 
bedtirfnissen nutzbar zu machen; Versuche, die im 
Kaiser Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie i l l  
Berlin-Dahlem in dieser Hinsicht rnit der Verbindung 
vorgenommen wurden, eroffneten aber keine bestimm- 
ten Aussichten, und so nimmt es nicht wunder, daQ bei 
den mannigfachen dringlichen Aufgaben, die der Krieg 
fur den Chemiker mit sich brachte, das Eisencarbonyl 
in den Hintergrund trat. 

Aus dem Interesse vollig entschwunden war es aber 
nicht; das Priiparat wurde a u f b e w a h r t ; es wurde 
ferner in1 Winter 1918 in meinem Laboratorium auf 
seine Explosionsfahigkeit gepriift (mit negativem Er- 
folg), und a h  1921 bei der Oppauer Explosion auch diese 
Substanz mitvernichtet war, wurde die Verbindung im 
Zusnmmenhang mit einer Anfrage von Prof. F r e u n d - 
1 i c h , Berlin-Dahlem, von neuem hergestellt. Hierbei 
wurde insofern ein ftir die spatere technische Darste!- 
lung von Eisencarbonyl wichtiger Fortschritt gegenuber 
der iilteren diskontinuierlichen Arbeitsweise erzielt, als 
es Dr. Carl M ii 1 1  e r gelang, das Produkt in guter Aus- 
beute in k o n t i n u i e r 1 i c h e m Verfahren durcli 
U b e r 1 e i t e n von Kohlenoxyd unter Druck uber redu- 
xiertes Eisen und Abscheiden des gebildeten Eisen- 
carbonyls aus deni Gas vor der  Entspannung durch 
Kiihlung zu erhalten. 

Eine weitere starke Anregung, uns mit Eisencarbo- 
tiyl zu beschaftigen, ergab sich bei unseren Arbeiten 
uber die Methanolsynthese aus CO und HI. Wiihrend bei 
den rnit Dr. Christian S c h n e i d e r  im Jahre 1912 
mgestellten Versuchen, wo in der Hauptsache erdol- 
nrtige Produkte (Kohlenwasserstoffe) neben einer 
wasserigen Schicht von Alkoholen, Aldehyden u. dgl. 
entstanden waren, ein Eisencarbonylgehalt im Gas sich 
als unschiidlich erwiesen hatte, zeigte sich bei neuen, 
1922 mit Dr. P i e r in  Angriff genommenen Versuchen, 
dab fur eine Lenkung der Reaktion in die Methanol- 
richtutig ein volliger A u s s c h l u f l  v o n  E i s e n -  
c a r b o n y 1 in Behiiltern und Leitungen unbedingt 
1 iiit ig war. 

War man so gezwungen, sich mit dem Studium der 
Bildungsbedingungen des Eisencarbonyls - behufs seiner 
Vermeidung - niiher zu beschtiftigen, so kam bald auch 
ein wichtiger Anstob positiver Art hinzu, indem Anfang 
1924 beobachtet wurde, da5 das Eisencarbonyl die wert- 
volle Eigenschaft hat, dem Benzin die ihm vielfach anhaf- 

a) Es wurde danials so gearbeilet, daB man das Gas ober- 
halb lW llngere Zeit mit dem Eisenpulver stehen lief3 und 
dam nach dern Abkiihlen und Entspannen das gebildete Eisen- 
carbonyl abdeetillierte. 

--__ 

tende Eigenschaft des ,,Klopfens" beim Gebrauch iiii 
Motor zu nehmen. 

Aul dem Gebiete der M o t o r k r a f t s t o f f e ,  
besonders des Benzins fur Automobilmotore, hatten die 
letzten Jahre eine eigentuniliche Entwicklung gezeigt. 
Hatte man fruher, a1s das Leuchtpetroleurii die Gruiici- 
lage der Erdolindustrie war, gutes Benzin tiiehr als ge- 
niigend zur Verfugung und konnte sich deshalb als Beti- 
zine fiir Motoro die besten auswahlen, so niuQten spater 
in immer steigendem MaDe minderwertige Benzine ver- 
wendet werden. Dabei zeigte es sich, dad solche Ben- 
zine durch Raffination und Destillation wohl auderlieh 
den guten Benzinen gleichgeniacht werden konnten, dalJ 
sicli jedoch die einzelnen Benzine auuerordentlich ver- 
schieden in einer wichtigen motorisehen Eigenschaft, 
und zwar der sogenannten K o m p r e s s i o n s f e s t i g -  
k e i t  , verhielten. Ein Motor arbeitet um so wirtschaft- 
licher, je haher das Benzindampf-Luftgemisch vor der 
Entzundung kompriniiert wird. Wiihrend nun einerseits 
die Automobilindustrie bestrebt war, inimer hoher kom- 
primierende Motore zu bauen, wurden zur gleichen Zeit 
die Benzine immer weniger kompressionsfest. Das war 
ein Dilemma, aus dem die Autoniobilingenieure keinen 
Ausweg wuQten, und wo die Arbeit der Chemiker ein- 
setzen muflte. Man erkannte nun bald, dafl z. B. Benzol- 
oder Alkoholzusatz die Konipressiorisfestigkeit eines 
Benzins erhbht. Weiter wurde aber nach Stoffen ge- 
sucht, die schon in kleineren Mengen wirksam waren. 

Unsere Arbeiten auf dieseni Gebiet, mit denen Entle 
1923 ein Chemiker meines Laboratoriums, Dr. M u 11 e r- 
C u n r a d i , betraut wurde, fiihrten schon im Janunr 
1924 zu einem vollen Erfolg, iiidem am Eisencarbonyl 
beobachtet wurde, daQ es schon in kleinen Mengen das 
,,Klopfen" aufhebt. Zuvor schon war in Anierika, wo 
infolge der starken Motorisierung das Problem noch vie1 
dringender war, bei der General Motors Conip. (Midgley) 
das gleiche Gebiet hearbeitet und auf Grund tausender 
von Vergleichsversuchen Bleitetraathyl als wirkearnster 
Klopffeind (Antiknock) gefunden worden. 

Eisencarbonyl und Blei tetralthyl sind nach unseren 
Feststellungen, auf den Metallgehalt bezogen, etwa gleich 
wirksam, wobei aber das Eisencarbonyl gegenuber den1 
BleitetraPtbyl den groBen Vorteil gewahrt, dad es in der 
Handhabung weit weniger gefahrlich ist und die damit 
erhaltenen Auspuffgase keine Metallgifte enthalten. 

Ober das weitere kann ich kurz hinweggehen. Die 
Frage der Herstellung des Eisencarbonyls in1 groden 
wurde aufgeroll t, eine Versuchsfabrika tion errich te 1, 
und schon im Dezember 1924 war miin so weit, dad ein 
Druckapparat taglich mehr als lu00 kg lieferte. 

I. Rigenscheften und K o n e t i t u k  der Eieencarbonyle. 
Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der 

wichtigsten Eigenschaften des 
Eisencarbonyls Fe(CO)s, teils nach den Bestimmungen 
fruherer Forschungen, teils nach Arbeiten in unsereni 
Laboratorium'). 

Von c h e m i s c h e n Eigenschaften greife ich nur 
einige besonders bemerkenswerte heraus. Wie F r e u n d- 
1 i c h und W o s n e 8 s e n s k y feststelltene), bildet 
sich beim Sckiitteln von Eisencarbonyl mit verdunntem 
Wasserstoffperoxyd ein kolloides Eisenoxyd, das nach 

7 )  Die chemischen und physiknlischen Eigenschaften des 
Eisencarbonyls wurden insbesondere von D e w a r und J o n e s 
(Proceed. Roy. Soc. London, 76, 558 [1905]; 79, 66 [1901]) ehi- 
gehend untersucht, wobei schon festgestellt wurde, dafi auch 
dem sorgillligst gereinigten Produkte noch eine gelbliche 
Farbe anhaftel. 

p h y s i k a 1 i s c h e n 

O) Kolloid-Zlschr. S, 223 [1923]. 
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T a b e l l e  1. 
iklolekulargew icht. 

Herwhiiet fur Fe(CO), . . . . . 195,84 *) 

Danipfdichleuiethode . 106-200 t) 
Kryoskopische Konstanle . . . . 7,6 f 0,l t) 

00 1,494 400 1,433 *I 

(iefunden: Gefrierniethode . . . 197 

Spezifisches (ieaicht. 

21,l" 1,457 800 1,351 
d'L: 1,433 t) 

Ausdehnuiigskoeffizient. 

210 ,, 400 0,00128 
400 ,, 600 0,00142 

00 bis 210 0,00121 *) 

0berfliic.heiispaiiiiullg bei 20° 2J-l  mg = 22,O pyn t) 
75,5 Centipoise (HJ)  =- 100 C.P.) 

- -  0,00755 (cni--l/gr/w-1). t) 
.Schiiielzpunkt: - 19,5O bis -- 20,OO. *) 
Siedepunkt: 102,70 bei 7Gl tiini. *) 

tu 1) m m  Ilg 10 p mm Hg 
- 70 14.0 57,w 1 33 *I 
0.00 1G,O 78.00 31 1 
18,P 28.2 101,80 7% 
:35,00 52,O 102,7O 7G4 

Krilische Teniperatur: 2Mo bis 288O. 9 

mm cm 
Absolute Viscositiit bei 20,P 

Dampfdruck. 

Spezi f isrhe Wii r mc. 
Fe(( 0)JfIussig: 230 (' ( ' 1 )  56,7 cal/Mol. ? 2,5% ") 
Fe(('O),/Diimpf: 230 ( *  ('v 42,4 cnl/Mol. f 2,0% 
Fe(CO),lDampt: 500 C Cv = 51,9 cnl/Mol. f 2,5% ") 

Schmelzalrnie: 3,25 2 0,04 Cnl/Mol. t) 
Verbrennungsaiirme: 3f34,.5 k 0,7 Cal/Mol. t) 

1,519 *) 

1,517 t) 
hgiict ische Suweptibililiit: -5,1 . lo-'. tt) 

I~iltlurigswiirme: FP(C*O)~ fliissig bei konst. Vol.: 54,2 f 0,7 Cal. t) 
13rerhungsiiitlex : 

M"2 
I )  

D 
M 10 

*) I )  c \v a r u. J o  II  e s ,  Proceed. Roy Soc. ,  London, 76, 

") T I' a u t z (Dissert. S r h e u e r m a n n u. Z ti r n 1926i27). 
t) 1. G.-Forschungslabornlorium Oppau (Dr. L u c a s und 

tt) F r e u n t l l i ( . h  u. ( ' u y ,  h r .  Dtwtl. chem. Ges. 56, 

558 [1905]. 

Dr. N e u k i r c h ) .  

2225 [1023]. 

unseren Beobachtungen gelegentlich auch beim langeren 
Stehen von Eisencarbonyl an der Luft auftritt. 

Gegenuber organischen Verbindungen zeigt Eisen- 
carbonyl vielfach, namentlich in alkalischer Lijsung, 
stark r e d u z i e r e n d e  E i g e n s c h a f t e n .  So kann 
man beispielsweise Nitrobenzol zu Anilin, Benzil zu 
Benzoin, oder Ketone zu Alkoholen reduzierenO). 

Von lnteresse ist ferner die h a l o g e n  e n  t - 
z i e h e n d e Eigenschaft des Eisens im Eisencarbonyl. 
So reiigiert z. B. Tetrachlorkohlenstoff lebhaft mit Eisen- 
c;irbonyl unter Entwicklung von Kohlenoxyd und 
I'hosgen neben etwas Hexnchlorlthan, wobei das Eisen 
i r k  Eisenchlorid ubergeht (Ur. L u t h e r). 

Mit o r g a n i s c h e n  P e r o x y d e n ,  wie sich 
solche beispielsweise durch Rehandeln von Kohlen- 
wasserstoffen mit Sauerstoff im Licht bilden, setzt sich 
Eisencarbonyl unter starker Warmeentwicklung und 
Kohlenoxydabgabe urn, wobei sich Eisenoxyd abscheidet; 
Die Reaktion ist sehr empfindlich, so daD man sie Zuni 
Nachweis von organischen Peroxyden in Kohlenwasser- 
stoffen, z. B. in Tetralin, Hexylen, Cyclohexan, verwen- 
den kann (Dr. P i e r o h). 

*) I ) .  R.  1'. 441 179 v. 18. 1 .  1925. 

Au! die wertvollen Arbeiten von K u n z  und 
Kre i3 lo) ,  von H i e b e r  und S o n n e k a l b i l )  und von 
anderen Autoren, in denen interessante Reaktionen des 
Eisencarbonyls beschrieben sind, kann nur kurz v e r  
wiesen werden. Dagegen miichte ich uber eine Reob- 
achtung berichten, die neuerdings Dr. Z e 11 in unserem 
Laboratorium gemacht hat. 

La& man in eine Losung von Fe(CO)s in Pentan 
oder dgl. Brom eintropfen, so bildet sich vorubergehend 
ein gelber Niederschlag, der sich unter Gasabgabe in 
eine rotbraune, kiirnige, in Pentan stabile Verbindung 
umwandelt. Diese Verbindung entspricht der Forniel 
Fe(CO)(. Br,, die sich offenbar aus dem primar ent- 
standenen labilen Produkt nach der Gleichung 

bildet. 
Die Verbindung Fe(CO)(. Br2, die noch genauer zu 

untersuchen ist, ist bei Ausschld von Feuchligkeit 
relativ bestandig, zersetzt sich aber mit Wasser unter 
Entbindung von Kohlenoxyd und Bildung von Eisen- 
bromid. 

Eine besonders merkwurdige Eigenschalt des Eisen- 
penta-carbonyls ist ferner seine L i c h t e m p f i n d 1 i c h - 
k e i t. Durch Bestrahlen mit Sonnenlicht oder rnit einer 
Kohlenbogenlampe entsteht in reversibler Reaktion aus 
zwei Molekiilen Fe(CO)s unter Kohlenoxydentwicklung 
ein Molekiil Fer(CO)o. 
konnten, der kurzwellige Teil des sichtbaren Spektrunis 
besonders wirksaml'). Auf Grund seiner Lichteniplind- 
lichkeit lafit sich das Pentacarbonyl 'zur Herstellung von 
L i c h t p a u s e n verwendents). Das im Dunkeln niit 
Pentacarbonyl getrankto und oberflilchlich getrocknete 
Papier wird unter der zu pausenden Zeichnung belichtet, 
wobei an den belichteten Stellen braunee Eisen-nona- 
carbonyl entsteht. Hierauf wird das an den unbelicha 
teten Stellen nicht zersetzte Eisenpentacarbonyl mit 
Wasser abgespult. Es bleibt ein braungetontes UmA 
kehrbild, dem durch Behandlung rnit Salzsaure und 
Ferrocyankalium eine blaue Farbung gegeben werden 
kann. 

Das E i s e n - n o n a - c a r b o n y l ,  odergenauer be- 
zeichnet, das Diferro-nona-carbonyl, erhalt man bcson- 
ders rein und mit guter Ausbeute, wie auch S p e y e  r 
und W o l f  festgestellt haben, wenn man nicht das 
reine Eisen-penta-carbonyl, sondern eine LBsung ' des- 
selben, z. B. in Eisessig, belichtet. Die Verbindung 
Fea(CO)o ist nicht, wio das Pentacarbonyl, fliissig, son- 
dern bei Zimmertemperatur fest und bildet goldgelbe, 
hexagonale Kristallschiippchen. Es id ,  wenn es sorg- 
fiiltigst gereinigt und schurf getrocknet ist, sehr emp- 
findlich gegen Lultsauerstoff und nimmt diesen so be- 
gierig auf, daD es sich entziinden kann. Wasserhaltigcs 
Nona-carbonyl zeigt sich beim Liegen an der Lult 
stabiler. 

Von den sonstigen Eigenschaften des Nona-carbonyls 
sei erwahnt, daD es beini Erhitzen auf etwa loo0 in Eiseii 
und Kohlenoxyd zerfallt, wobei gleichzeitig zum Teil 
Eisen-penta-carbonyl zuruckgebildet wird. Intermedi,cr 
tritt hierbei eine Grunfarbung auf, die man auch erhiilt, 
wenn man das Nonacarbonyl z. B. in heiaem Benzol 

. -  

Fe(('O), . (Br,)n Fe(CO), . Br, + ('0 + (n-l)Br, 

Dabei ist, wie wir beobachten- 

10)  Ber. Dlsch. cheni. Ges. 60, 367 [1927]. 
11) Ebenda 61, 558 [1928]. 
I*) Man bewahrt das Eisencarbonyl darum zweckmill3ig in 

roten oder braunen Glasflaschen auf oder setzt dem Carbonyl 
rote oder braune Farbstoffe zu, die die wirksamen blauen 
Lichtstrahlen abschirrnen (Dr. M a y  r h o I e r). 

1s) D.R.P .  416986 vom 10. 8. 1924 (Dr. F r a n k e n .  
b u r g e r). 

14) Ber. Dlsch. chem. Ges. 80, 1421 [1927]. 
90+ 
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*) Die Aiigaben uber das [Fe(CO),],, sind rnit Vorbehalt 

gegeben, weil vielleic-ht eine Pseudosymmetrie vorliegt. 
Dieses Eisen-tetra-carbonyl, das gegen die Ein- 

wirkung von verdunnten Sauren und gegen Licht und 
Luft weit bestlndiger ist als das Nona-carbonyl, kann 
nach F r e u n d l i c h  und Cuylb)  und nach F r e u n d -  
1 i c h und Ma I c h o w  la )  aus den1 Penta-carbonyl auch 
mit Alkali in alkoholischer Losung erhalten werden. 
Es bildet si& dabei zuerst eine braunrote, trube Losung, 
die nach Zugahe von Wasser klar und rot wird und 
wahrscheinlich eine wasserhaltige Eisencarbonylver- 
bipdung enthiilt. Durch Neutralisieren mit Ammon- 
sulfat und Ausschutteln mit Xther erhalt man eine 
atherische, rote Losung, aus der mit Hilfe voii Kupfer- 
sulfat oder durch Eindampfen und Zugabe voii Salzsaure 
das griine Eisen-tetra-carbonyl entsteht. 

In bezug auf die K o n s t i t u t i o n  d e r  d r e i  
E i 8 e n c a r b o n y 1 e kann zuniichst noch nicht viel ge- 
sagt werden. Rontgenographisch sind bisher in unsereni 
Laboratorium die zwei bei gewohnlicher Temperatur 
festen Carbonyle Fet(CO)o und Fe(C0). untersucht 
worden, wahrend das erst bei tiefer Temperatur in 
festem Zustande erhHltliche Fe(CO)& bisher einige 
Schwierigkeiten bot. An eineni Model1 des Fer(CO)s, 
wie es sich naeh den rhtgenographischen Untersuchun- 
gen von Dr. I3 r i 11 als wahrscheinlich ergibt"), sieht 
man, wie die CO-Gruppen die Ecken zweier Oktaeder 
bilden, die eine Fliiche gemeinsam haben; im Mittelpunkt 
der  Oktaeder befinden sich die Eisenatome. Im ubrigeii 
sei auf die Tabelle 2 verwiesen. 

XI. Bildange- und Zersetrungsverhiiltnissel8). 
Ich will mich auch hier auf einige wenige Bemer- 

kungen beschranken, die von allgemeinem Interesse 
sein kbnnen. Die Bildung von Eisen-penta-carbonyl be- 
gegnet drei H e m m u n g e n. Erstens wirken schon g+ 
ringe Mengen Sauerstoff - ahnlich wie beim Nickel- 

16) Ber. Dterh. chem. Ges. 56, 2265 [1923]. 
1.) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 141, 317 [1924]. 
17) B r i  11, Ztschr. Krystallogr. Mineral 86, 85 [1927]. 
lo) Vgl. die frtiheren Arbeiten von M o n d und Q u i n c k e,  

Chem.News63, 301; 64,20 [1891]; M o n d ,  H i r t z  u . C o w a p ,  
Journ. chem. Soc., London 97, 798 [1910]; S t o f f e I , Ztschr. 
anorgan. nllg. Chem. 84, 75 [1914] ; M o n d u. W a 1 1 i s , Journ. 
chem. Soc., London, 121, 29 [19%]. 

carbonyl10) - stark verzbgernd, und zwar sowohl in deni 
Falle, daf3 von vornherein das Eisen eine diinne Oxyd- 
haut besitzt, wie auch dann, wenn das Kohlenoxyd ge- 
ringe Sauerstoffmengen enthalt, die am Eisenmetall ad- 
sorptiv haften. Zweitens wirken, wie schon S t o f f e 1 
beobachtet hat, dio einmal gebildeten und am Eisen 
haftenden Eisencarbonylmengen einer weiteren Bildung 
von Eisencarbonyl uberraschend stark entgegenz"), und 
drittens kann es geschehen, da9 die Beschaffenheit des 
Eisens und die Anwesenheit von Verunreinigungen deli 
Fortschritt der Reaktion hemmen. Umgekehrt ist natur- 
lich auch denkbar, daD k a t a l y t i s c h e  E i n f l i i s s e  
p o s i t i  v e r A r t sich geltend machen konnen, und SO 
sind denn alle diese Dinge, die zur Beherrschung der 
Carbonylbildung gekllrt sein mussen, genau untersucht 
worden, mit dem Resultat, daf3 es uns heute moglich ist, 
Eisencarbonyl sogar bei gewohnlicheni Druck herzu- 
stellen, wobei aber  die Darstellung unter erhahteni 
Druck immer den Vorteil der hBheren Heaktions- 
geschwindigkeit und den weitereti Vorteil der gU@- 
geren Gleichgewichtslage besitzt. 

In bezug auf die Einwirkung von Frenidstmen ist 
zu beachten, daO sowohl in der festen Phase vjp in der- 
Gasphase Stoffe vorhanden sein konnen, die. die Reak- 
tionsgeschwindigkeit beeinLussen. So wirkt z. €3. ein, 
Gehalt an Tonerde im verwendeten Eisenoxyd bzv.. 
Eisen gunstig, offenbar darum, weil durch die TowrdR 
eine Art Geriist gebildet wird, das ein Zusarnnieusiptenr 
des lockeren metallischen Eisens erschwert uiid eine 
reaktionsflhige Eisenoberflache aufrechterhalt"). Eine 
zu gerinye Oberfiiichenentwirklung is1 iiuch der Haupt- 
grund, weshalb kompaktes, also z. B. gewohnliches Eiseii 
in  Spaneform viel schlechtere Ausbeuten an Carbonyl 
gibt als z. B. Eisenschwanim. Andererseits kann die  Ati- 
wesenheit voii Blei oder anderen leichtschnielzenden 
Metallen oder auch von schlackenbildenden Stoffen uii- 
gunstig wirken, und ebenso nuch z. B. Kohlensloff- 
abscheidung aus deni Gase. 

Stoffe, die als ausgesprochene K o n t a k t g i f t e-., 
d. h. ohne unmittelbare Beeintrachtigung der Ober- 
fliichenentwicklung die Umsetzungsgeschwindigkeib des 
Eisens mit Kohlenoxyd verringern, konnten bisher nicht 
rnit Sicherheit autgelunden werden. Von gaslormigen 
Beimengungen wirken farderlich -- jedoch nur in ver-- 
haltnismaDig geringeni MaDe - Amnioniak und Wa- 
stof?. Xhnlich wie im Falle von Nickelcarbonyl Walt 
man ferner unter Umstanden eine erhbhte Bildungs- 
geschwindigkeit des Carbonyls, wenn das Kohlenoxyd 
geringe Beimengungen von Srhwefelverbindungen, wie 
Kohlenoxysulfid, enthllt. 

Die beschriebenen Henimungen, denen die Bildung 
von Eisencarbonyl (anscheinend noch starker als beinl 
Nickelcarbonyl) begegnet, stehen auch einer genaucw 
Ermittlung der Gleichgewichtsverhaltnisse entgegen. So 
koritite schon S t o f f e 1 das wirkliche (ileichgewicht der 
Reaktion 

Fc 1- 5I'OZ Fe(('O),, 
weder von der Bildungsseite noch von der Zersetzungs- 
seite her vollstandig erreicheii. 

Auch unsere eigenen Gleichgewichtsbestimmungeii, 
die vorzugsweise in Gebieten haheren Kohlenoxyd- 
druckes ausgeftihrt wurden, ergaben bis jetzt keine 
' 

19) Vgl. M i l  t a s c h ,  Z l d r .  physikal. Chem. 40, 1 [1902]. 
m) Vgl. h i e n u  die allgemeinen Betrachtungen von B o d e ri - 

s t e i n Uber die Reaktionen an Grenzflkhen, Ztschr. physikel. 
Cliem. 80, 46 [le07]. 

21) Eine gewisse Anaiogie mit der Wirkuitgsweise der 
Tonerdo a h  Aklivator von Eisen uiid anderen Metallen bei 
kntalytisrhen Gasreaktionen is1 hier unverkennbar. 
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0,706 
1 9 %  

39,6 
135,3 

sicheren Werte. Genaue Angaben Uber die Lage des 
Gleichgewichtes lassen sich darum noch nicht machen, 
da bisher nur von der Z e r s e t z u n g s s e i t e  her eiii 
praktisch ltonstanter Wert erreicht werden konnteZ1a). Es 
wurden dahei vorlau'ig folgende Zahlen erhalten 
(Dr. N a u ni a n t i ) :  

_ _ _ _ _ _ ~  

22.4 
21,R 

!I 
5,7 

T a b e l  
. . . . _ .. . . - 

I 

CO-D ruck 

3. 
- . - - - . . - . . 

p5c0 K ~ ____ 
PFe(CO)I 

gefunden berechnel.) 

0,M 0,063 
20,l 3.99 
2.4.10; 1,o a108 

5,5.1@ 1,26.10" 
t Hilfe der N e r n s I when 

Niiherungsforniel unter iufiigung eines Kordektionsgliedes mil 
der spez. Warino des danipffor~nigcn Eiseiicarbonyls. 

.411 die wichtigen Momente, die sich beini Studiuni 
des Eisencarbonyls in  beziig auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit und die Gleichgewichtsverhiiltnisse ergeben 
hahen, werdeti natiirlich hei der f a  b r i k a t o  r i s c h e ti 
H e r s t e 1 1 u ti g des Eisencarbonyls nach MSglichkeit 
beriicksichtigP), auf die ich aber hier um 80 weniger ein- 
gehen miichte, d s  im Werk Oppau (Dr. Me i s t e r )  dau- 
ernd an ihrer Verbesserung gearbeitet wird. Es wird 
geniigen, zu sagen, dab in druckfesten Behaltern fein- 
verteiltes Eisen bei 150--2000 mit Kohlenoxyd unter 
Druck derart hehandelt wird, daB das austretende Gas 
so vie1 Eisencarbonyl enthalt, dai3 der grof3te Teil dur-h 
gewtihnliche Kuhlung des austretenden Druckgases 
fliissig abgeschieden wird; das Gas wird sodann zuruck- 
gefuhrt"). I)as Ausgarigseiseu wird bei zweckent- 
sprechendem Arbeiten allmahlicli praktisch vollstlndig 
verbraucht. 

An dieser Stelle niiichte ich eine Bemerkung Iiber 
die Handhabung des Ekencarbonyls niachen, da in dieser 
Beziehung noch niaiiclie Unklarheiteti zii herrscheii 
wheinen. 

Die G i f t i g k e i t des Eisencarbonyls an  sich ist 
gering. Irgendwelche spezifischen Vergiftungserschei- 
tiungen sind bei uns auch bei der Herstellung im groDen 
iiicht beobachtet worden. lmrnerhin ist zu beachten, daD 
verhaltnismafiig leicht eine Zersetzung unter Abgabe voii 
Kohlenoxyd eintreten kann. Auch die F e u e r ge f a h r- 
I i c h k e i t des Carbonyls ist nicht besonders grofi. Doch 
ist, iianientlicli beini Unifiillen grofierer Mengen, Vor- 
sicht gelioteti, da eine Selbstetitzundung eintreten kann, 
wenii das Carbonyl in Beriihrung iiiit grofioberfllchigen 
oder heiDen Oegenstiinden kommt. Beispielsweise haben 
wir Entzundungen beobachtet, wenn fliissiges Carbonyl 
rnit pulverfSrmigem Magnesium- oder Zinkoxyd zu- 
samnienkani oder an eine heii3e Dampfleitung gebraclit 
wurde. Fur Geriiische von Carbonyldampf niit Luft gel- 
ten ahnliche VorsichtsinaDregeln wie fur Mischungen V O I I  
Dampfen leichtfliichtiger Brennstoffe mit Luft. 

111. G e w i n n u n g  von  Carbonyleisen.  
DaD man beim Erhitzen von Eisen-penta-carbony1 

i m  Glasrohr einen Spiegel aus metallischem Eisen erhalt. 
wurde bereits von B e r t h  e 1 o t , kurz nach der Ent- 
deckung des Eisencarbonyls, festgestellt. Dieser ther- 

Ila) Mittlerweile wurde auch von der Hildungsseite her ein 
eiiiigermaOen zuverlllssiger Wert und zwar bei le00 ein Kohlen- 
oxyd-Zerselzungsdruck von 37,l at erhalten. (Anm. bei der 
Korrektur.) 

z2) Vgl. D. R. P. 428042, 436369, 440 770, 442 718, 447 130, 
-147466, 447523, 447647, 448036, 449738 u. a. ni. 

mische Zerfall des Eisencarbonyls in Eisen und Kohlen- 
oxyd wird bereits bei 600 deutlich wahrnehmbar, jedoch 
nur i n  Gegenwart von metallischem Eisen, das, wie alle 
anderen festen, erhitzten Stoffe, die Zerselzungs- 
geschwindigkeit niehr oder weniger erhbht. Uber 2OOO 
verlauft die Zersetzung bei gewohnlichem Druck prak- 
tisch vollstiindig. 

Hinsichtlich der c h e m i s c h e n Z u s a  m m e n d  
s e t z u 11 g des bei der thermischen Zersetzung von 
Eisencarbonyl enktehenden Eisens ist folgendes zu 
sagen : 

Die ublichen im Eisen anderer Herkunft enthaltenen 
Verunreinigungen wic Schwefel, Phosphor, Arsen usw. 
fehlen vollstlndig. Die einzigen V e r u n r e i n i g u n - 
g e n sind Kohlenstoff und Sauerstoff, die unmittelbar 
bei der Zersetzung des Carbonyls je nach der Zer- 
setzungstemperatur und den sonstigen Zenetzungabedin- 
gutigen in das Eisen hineingelangen ktinnen. Auf diese 
Verlialtniese kann hier im einzelnen nicht eingegangcn 
werden; wesentlich ist, dab die katalytieche Beschleuni- 
gung des altbekannten Kohlenoxydzerfalls .gemiifi 

L'co;* ( *  t ('0, 
durch das Zersetzungseisen, sowie ferner die anschliel3en- 
den Reaktionen 

uiid 

pine wesetitliche Rolle spielen. 
Durch moglichste Abkiirzung der Verweilzeit des 

Eisens in dem niit Kohlenoxyd geftillten heiben Zer- 
setzungsraume gelingt es, die Kohlung und die Oxydation 
des bei der Zersetzung entstehenden Eisens zurUck- 
zudriingen. Dasselbe Ziel erreicht man auch dadurch, 
daB man die Zersetzung bei hohen Temperaturen aus- 
fuhrt, bei denen das Gleichgewicht in dem erwiihnten 
System Kohlenstoff-Kohlenoxyd-Kohlensiiure ganz auf 
der Seite des Kohletioxyds liegt. Man zersetzt dann das 
Carbonyl beispielsweise an geschmolzenem Eisen. 

Ebenso wie die chemische Zusammensetzung des 
Carbonyleisens ist auch seine p h y s i k a I i s c h e Be- 
schaffenheit in starkem MaBe von den Zemetzungsbedin- 
gungen abhiingig. Man kann das Eisen in kompakten 
Stilcken, als Folie, als lockeren Schwanim und als feines 
Pulver erhalten. Von geringerem EinfluD auf die Form 
des abgeschiedenen Eisens ist die Zenetzungstempe- 
ratur, dagegen ist selir wesentlich die Art  und Be- 
schaffenheit der erhitzten Kbrper, an denen die Zer- 
setzung stattfindet. Leichter als in der Form gleich- 
niiifiiger Spiegel") oder Schichten kann man Carbonyl- 
eisen an festen Oberfllchen als Schwamm oder auch in 
Form kristallinisch verfilzter oder traubenartiger Qebilde 
abscheiden, wie sie iihnlich auch bei der elektrolytischen 
Ahscheidung des Eisens aus Salzlasungen auftreten. 

Ein auDerordentlich feines und zugleich dichtes 
E i s e n p u 1 v e r kann man bequem erhalten, wenn die 
Zersetzung des verdiinnten oder unverdiinnten Carbonyl- 
dampfes nicht an heiI3en Oberflilchen, sondern in einem 
durch Strahlung erhitzten, freien Raum vor sich geht"). 
Bei einer Zersetzungstemperatur von 25G0 entsteht SO bei- 
spielsweise ein Eisenpulver, dessen Teilchen einen 

23) Eine nierkwurdige Eig&schafl der au6 C'arbonyl her- 
gestellten Eisenspiegel wurde von F r e u n d 1 i c h , P a t - 
s a h e k e  und Z o c h e r  (Ztschr. physikal. Chem. 186, 321 
[ 19271) beschrieben. Es verhalten sich nllmlich solche Spiegel, 
wenn sie vor jeglichem Luftzulritt geschiltzt werden, gegen- 
Uber manchen Agenzien, z. B. konzentrierter Salpeterdure, 
aktiver als Eisenspiegel, die mit Luft in BerUhrung kamen. 

3Fc t 2 Y )  .* Fc," i ('02 

Fr t (q.' FcO 4 ( 0 

1') 1). R. P. angemeldet. 
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Durchmesser unter 0,001 mm haben. Sein Kohlenstoff- 
gehalt betriigt in der Regei ungefiihr 1%; fugt man dem 
Carbonyldampf geringe Mengen von gasformigem Am- 
moniak hinzu oder behandelt mit Wasserstoff nach, SO 

laat sich der Kohlenstoffgehalt weitgehend, z. B. auf 0,196 
und darunter, herabdrucken. 

Unter bestimmten Arbeitsbedingungen kann man 
das Eisen in Form von iiuaerst voluminosen, watteahn- 
lichen Flocken erhalten, von denen 1 1 etwa 5-10 g 
wiegt; in dieser Form ist das Eisen aui3erordentlich 
reaktionsfahig und liii3t sicli ohne weiteres durch einen 
Funken entziinden. 

IV. Verwendung von Eieenearbonyl und Carbonyleisen. 
In den wenigen Jahren, die seit dem Beginn unserer 

intensiveren Beschaftigung mit Eisencarbonyl verflossen 
sind, haben sich schon verschiedene Anwendungsmog- 
lichkeiten sowohl fur das Eisencarbonyl wie fiir das 
daraus erhaltene Carbonyleisen ergeben. 

In zunehmender Entwicklung befindet sich die Ver- 
wendung des Eisencarbonyls a19 Klopffeind beim Be- 
trieb von Explosionsmotoren, wobei schon ein kleiner 
Zusatz von z. B. 0,l-0,2% zu einem klopfenden Benzin 
zii eineni ruhigen, ungestorten Motorengang fiihrt. Das 
niit etwa 50 Vol. % Benzin verschnittene Eisencarbonyl 
wird als Motyl bezeichnet; das hiermit versetzte Benzin 
wird bekanrit1ic.h irriter dein Nanien M o t a 1 i ti  2 b )  i n  den 
Handel gebracht. 

Verwendungen des Eiseticarbonyls i n  der prapara- 
tiven technischen Chemie, etwa in der Fiirberei zur Aus- 
fiihrung von Reduktionen, sind bisher noch nicht ein- 
gefiihrt worden; auch die schon angefiihrte Moglichkeit, 
r s  in einem Pausverfahren zur Anwendung zu bringen, 
bietet zur Zeit keine besonderen Vorteile. Durch ge- 
regelte Verbrennung von Eisencarbonyl kann man 
E i s e n o s y d von solcher Beschaffenheit gewinnen, dafl 
es nls Mineralfarbe, namentlich als Lederlackfarbe, so- 
wie als Poliermittel gut verwendbar ist. 

Bosonders wichtige Moglichkeiteii ergeben sich hin- 
siclitlich des durcli Zersetzung von Eisencarbonyl er- 
Iialtenen C a r b o n y 1 e i s e n s. Das unmittelbar in 
stiickiger Form durrh Zersetzung an Oberflachen Re- 
aonnene Carbonyleisen ist allerdings weniger wertvoll; 
r s  ist sehr sprode und nieht homogen und weist meist 
schichtweiso wechselndeu Kohlenstoffgehalt auf. Eine 
xur Zeit schon betriiclitliche und weiterhin steigende 
Verwendung hat dagegen das f e i n e E i s e n p u 1 v e r 
gefunden, das in bestimmter Form und Behandlung in- 
folge seiner gunstigen magnetischen Eigenschaften, wie 
hohe Permeabilitiit, niedrige Hysterese und geringe 
Wirbelstromverluste, fur die Herstellung von Masse- 
lternen fur elektromagnetische Vorrichtungen, wie Pupin- 
spulen in Telephonkabeln2a), sehr geeignet ist. In seiner 
reinsten Form kommt das Eisenpulver auch fur die phar- 
iiiazeutische und analytische Chemie in Betracht. 

Das Carbonyleisenpulver kann man wei terhin in zu- 
sarnmenliangende porose Stucke uberfiihren, indem man 
es. einer Warmebehandlung, gegebenenfalls in Verbin- 
dung in i t  Druck, unterwirft. Geschieht diese Behandlung 
in Gegenwart von oxydierenden Gasen wie Sauerstoff, so 

2') Vgf. hierm D. R. P. -118620 voni 15. 1. 1921, sowie Auto-  
lechnik 15, 7, [1926]. Von den verschiedenen Theorien, die 
hinsichtlich dieser Antiklopfwirkung aufgeslellt worden sind, 
hat die kafalytisrhe am rneisten fur sich, wonach die Wirkung 
auf einer katalylischen Regelung der Verbrennung durch das 
nascierends Metall bzw. Oxyd beruhf. 

*a) D. R. P. angemeldet. (Die ersten Versuche wurden von 
Dr. H o o h h e i m ausgefiihrt.) 

kann man unter bestimmten Bedingungeii gesinterte oder 
geschmolzene Ferro-Ferrioxydstucke erhalten. 

Fur das E i n s c h m e 1 z e n des Carbonyleiseris ist 
besonders gut der Hochfrequenz-Induktionsofen geeignet.. 
Man bekommt so, insbesondere wenn man zunachst in 
einer Wasserstoffatmosphare und anschlieoend unter 
Vakuum schmilzt, ein von Kohlenstoff und Sauerstoff 
weitgehend befreites Eisen. Dabei gibt es im einzelneti 
verschiedene Moglichkeiten, den Kohlenstoffgehalt des 
Eisens zu regeln bzw. stark herunterzudrucken, von 
denen nur die folgende angefuhrt sei. Liegt ein Eisen 
vor, das infolge zu hoher Zersetzungsteinperatur oder zit 
langer Verweilzeit im Zersetzungsrauni einen so hoheti 
Kohlenstoffgehalt aufweist, daf3 der gleichzeitig im Eiseri 
enthaltene Sauerstoff nicht ausreicht, den Kohlenstoff zit 
oxydieren, so setzt man eine dem fehlenden Sauerstoff- 
gehalt entsprechende Menge von zweckmaBig aus 
Carhnyl  hergeatelitem EisenoxydS7) zu; beim Ein- 
schmelzen im Vakuum gehen dann Kohlenstoff und 
Sauerstoff im wesentlichen als Kohlenoxyd fliichtig, und 
ein sehr reines Eisen bleibt zuriick. Natiirlich liiot sich 
derart reines Eisen auch fur die Herstellung solcher 
Eisenlegierungen verwenden, an die qualitativ hohe An- 
forderungen gestellt werden. 

Wie hoch sich die R e i n h e i t des Carboiiyleisens 
steigern IaDt, geht aus folgenden Daten hervor: 

Allgemein wurden im pulverforrnigen bzw. ge- 
schmolzenen Carbonyleisen, auch bei scharfster analy- 
lischer Priifung, nicht gefunden: S, P, Cu, Mn, Ni, Co, Cr, 
Mo, Zn, Silo). 

Der Sauerstoffgehalt des geschniolzenen Eisens be- 
trug in den besten Stiicken sicher unter Hundertstel !%, 
da er  nach keiner bekannten Analysetiniethode melir 
nachgewiesen werden konn te. 

Als Beispiel dafiir, wie weit der C-Gehalt herab- 
gedriickt werden kann, sei ein Eisenpulver angefiihrt, 
in dem 0,0007 f 0,00016%, nach Y e n s e n bestinimt, ge- 
funden wurde. 

Im iibrigen befindet sich die Herstellung von Car- 
1)onyleisen zu sehr iiii FluD, als daD sicli etwas Ab- 
schliefiendes dariiber mgen liebe, in welcheni Unifarigc 
dns Carbonyleisen der I. G. Farbenindustrie, dns natiir- 
lich auch unter der Konkurrenz des Elektrolyteiseiis 
steht, fur bestimmte Zwecke sonst noch nls Edelmnteri:il 
in Betracht kommeii wird. - 

Ich bin am Ende meiner Mitteilungen angelangt, die, 
wie ich glaube, zeigen, wie eine Substanz, die jahrzehnte- 
lnng nur eine Art Kuriosum im cheniischen Lnbora- 
torium darstellte, niit einem Male zu  einetii wertvolleii 
technischen Produkt geworden ist, iii gewissem MnDe 
iihnlich dein Nitroglycerin, das ja nucli erst nach jahre- 
langem Unbeachtetsein zu seiner Weltbedeutung gc-  
langte. Dabei mochte ich schlie13lich noch auf eiricii 
Punkt hinweisen, der das Eisenc:irhonyl i I i  13 e - 
z i e h u n g  z u r  R e i n h e i t s b e w e g u n g  i n  d e r  
p r a p a r a t i v e n u n d  i n  d e r  t e c h n i s c h e n  C h c -  
in i e und damit wieder zu den kntnlytischen I3estrel)uii- 
gen der Gegenwart bringt: 

Die Behandlung unreiner, eiselihaltiger AUSgiitlg: - 
materialien'@), Erze, Abfiille usw. niit Kohlenoxyd unter 

2') D. It. P. 152 6'30 voni 2. -1. 1926. 
I*) Auch speklralaualytisch konnleii diese I3eslaiitlleilc. 

nicht nachgewiesen werden. Zur  Kennzeichnung der Ge- 
riauigkeit der Spektralanalyse sei bemerkt, daO in einem Eisen- 
Regulus ohne weiteres Siliciurn nachzuweisen war (hachstens 
Tausendstel %), wenn ZUIII Einschnielzeri ein gewahnlicher 
Magnesiatiegel verwendet wurde. 

20) D. R. P. angemeldet. 
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nachfolgender Zersetzung des Carbonyls gibt zum ersten 
Male d i e  M o g l i c h k e i t ,  s e h r  r e i n e s ,  d.h. i n s -  
b e  s o  n d  e r e  f r e ni d m e t a  11 f r e  i e s  E i s e n  i n 
g r o f 3 t e n  M e n g e n  f a b r i k a t o r i s c h  a u f  r e i n  
c h e m  i s c  h e m W e  g e h e r z u s t e 11 e n ,  eine Tat- 
sache, deren grundsatzliche Bedeutung auDer Zweifel 
steht. Welchen Wert derart reine Metalle haben kbnneii, 
dafiir mbchte ich als Beleg ein Beispiel aus der Qe- 
schichte der Ammoniakkatalyse anfiihren. Bei den 
systematischen Versuchen zur Ammoniakkatalyse mit 
Eisen als Katalysator, die ich von 1909 ab unter B o s c  h 
ausfiihren konnte, sind wir sehr r a s h  zu einer klaren 
Obersicht iiber die Verhiiltnisse dadurch gekommen, 
daD wir uns allerreinstes Eisen teils herstellten, teils 
im Handel verschafften; so wurde z. B. das ,,Eisen redu- 
ziert", K a h  1 b a u m , Preis 24 M. pro kg, und bald das 
noch reinere ,,Eisen Kahlbaum" zu 200 M. pro kg be- 
zogen. Man kann ja bei der oft ungeheuer groDen Emp- 
findlichkeit der katalytischen Wirkung eines Stoffes 
gegen Spuren weiterer Stoffe - in negativem und im 
positiven Sinne, als Kontaktgifte oder als Aktivatoren - 
zuverlissige Resultate nur dann gewinnen, wenn man 
von wohldefinierten, moglichst reinen und in ihrem 
Reinheitszustand genauest bekannten Substanzen aus- 
geht, und ich zweifle nicht, daD, wenn uns 1910 das Car- 
bonyleisen zur Verfiigung gestanden hitte, wir mit 
dieseiii unsere katnlytischen Versuche ausgefiihrt und 
unsere gruiidlegenderi Resultate erhalten hatten. 

Tatsachlich is1 unser Carbonyleisen, insbesondere in 
seinen verschiedenen Pulver- und Schwammformen, vor- 
zuglich als A u s g a  n g s  m a t e r i a 1 f il r k a t  a I y - 
t i s c h e  P r o z e s s e  geeignet. So kann man es ver- 
wenden fur die Herstellung von feinstverteiltem Kohlen- 
stofPo) (RuD) durch katalytische Beschleunigung der 
Reaktion 

2co- coz + c 
sowie fur die katalytische Reduktion von Kohlenoxyd 
mittels Wasserstoffal) zu verschiedenen Produkten; 
naturlich ist es auch a1s Ausgangsstoff fur die Ammo- 
niakkatalyse mit aktiviertem Eisen vorztiglich geeignetay). 

Und so sind wir denn schlieBlich wieder bei der 
Katalyse, dem Alpha und Omega des industriellen Che- 
iiiikers angelangt, bei der Katalyse, die nach einer 
XuDerung von Professor B o s c h aa) dem Zauberstab ver- 
gleichbar ist, mit dem der Chemiker stoffliche Umwand- 
lungen zu meistern vermag. 

Es sei schlieDlich erwahnt, dai3 sich aui3er den schon 
im Laufe des Vortrags genannten Mitarbeitern vor allem 
die Herren Dr. S c h l e c h t ,  Dr. S c h u b a r d t  und 
Dr. K e u n e c k e um die Bearbeitung des reizvollen Ge- 
bietes erfolgreich bemiiht haben und noch weiter be- 
muhen. [A. 111.1 

30) D. R. P. angemeldet. 
31) D. R. P. angemeldet. 
32) D. R. P. angemeldet. 
SJ) Wirtschaftshefte der Frankfurter Zeitung Nr. 1, 1927. 

Beitrage zur Mikroskopie der Kthperfarben. 
Von HANS WAGNER und JOSEF KESSELRING. 

('heiiiisch-technische Werkstlltte der wlirtt. staatl. Kunstgewerbeechule, Stultgarl. 
Iui Auszug vorgelragen in der Fachgruppe fur Erd-, Mineral- und Pigmenlfarben auf der 41. Hauptversuninilung des Vereins 

deutscher Chemiker ant 1. Juni  1929 in Dresden. 
(Eiogcg. 1. Juni 1928.) 

Die Mikroskopie hat in der Industrie der Kbrper- 
farbeii erst vor kurzem Eingang gefunden, und noch 
heute arbeiten viele Fabriklaboratorien ohne Mikroskop 
und verzichten damit auf ein Hilfsmiltel, das, wie die 
folgeuden Darlegungen zeigen sollen, gerade fur die 
Farbindustrie von besonderem Wert ist. Es gentigt 
iiicht, wenn die Fachzeitschriften heute schon mil Mikro- 
photogrammen geschmtickt sind, auch die Praxis muf3 
sich diese Retrachtungsweise zu eigen machen, die 
gegeiiiiber der chemischen Analyse ja fast immer das 
eiiifnchere Verfahren ist. In der wissenschaftlichen und 
lechnischen Publikation verbietet es die fast durchweg 
allein in Frage komnieude SchwarzweiD-Wiedergabe, 
hesonders wichtige, ani farbigen Urbild feststellbare 
Besonderheiten zum Ausdruck zu bringen. Deshalb war 
der Hauptzwerk nieiiies Vortrages der, eine Serie be- 
sonders interessanter, naturgetreu kolorierter Mikro- 
hilder im Lichtbild vorzufiihreii, da eine andere Art der 
l'ublikalion hei den hoheii Kostell des Dreifarbendrucks 
vorerst nicht besteht. Hier niui3 ich niich auf die Wieder- 
gabe solcher Bilder beschranken, bei denen das Wesent- 
liche auch in SchwarzweiB i n  Erscheinung tritt. 

Die nllermeisten Korperfarben sind nicht iiur 
heterodispers und heteromorph, sondern auch hetero- 
chrom und heterotrop, und gerade darum kann man erst 
durch eine die chemische Analyse unterstiitzende 
r~iikro~kopische Betrachtung ein Bild ihrer wahren Na- 
lur erhalten, wie es beispielsweise als Grundlage fiir 
eine Normierung unerlaDlich ist. Ebenso wichtig is1 ein 
solches Bild fur die Betriebskontrolle, wo es gilt, Ver- 
unreinigungen nachzuweisen, den Mahlungs- und Ver- 
mischungsgrad festzustellen, den Verlauf eines chemi- 
schen oder physikalischen Arbeitsprozesses zu ver- 

folgen usw. Ganz allgemein wird das mikroskopische 
Bild das Resultat der chemischen Analyse derart er- 
ganzen, dai3 eine genaue Feststellung von TeilchengroDe, 
Gestalt, Verteilung, gegenseitiger Lage usw., also eine 
Topographie der Pigmente moglich ist, die der kriti- 
schen Beurteilung wesentliche Dienste zu leisten 
vermag. 

Zur mikroskopischen Hellfeldbetrachtung, die iiber 
TeilchengrbDe und Gestalt Auskunft zu geben vermag, 
hat stets die Dunkelfeldbetrachtung zu treten, bei der 
die Farbung der Teilchen besonders deutlich wird und 
haufig Verunreinigungen erkannt werden, die im Hell- 
feld unsichtbar bleiben. SchlieSlicli darf die polari- 
skopische Betrachtung nicht fehlen, da sie in den meisten 
Fallen sichere' Schliisse auf die Struktur des Mnterials 
LUlLiDt. 

Der besolidere Wert der niikroskopischen Betrach- 
tung liegt darin, dai3 sich nicht nur der Zustand einer 
Farbe beobachten liiDt, sondern auch die Veranderuiig, 
die sie in chemischer oder physikalischer Hinsicht unter 
der Einwirkung von Agenzien erleidet. Es ist dabei 
riicht nur an die in nianchen Fallen sehr aufschluDreiclie 
Heaktion unter dem Mikroskop zu denken, sondern aucli 
an Veranderungen, die speziell fi lr die Beurteilung i n  
farbtechnischer Hinsicht von Wichtigkeit sind. Das is1 
erstens das Verhalten gegen trocknendes 01. Es leuchtet 
ein, dai3 die Feststellung derjenigen Bestandteile eines 
Farbpulvers, die mit dem 01 reagieren, hkhs t  wertvoll 
ist. Das hat in allerjungster Zeit A V. B l o m  1 )  an1 
Beispiel Mennige gezeigt. Untersuchungen an anderen 
Buntpigmenten sind unsererseits im Gang, doch sol1 dar- 

1 )  A. V. B l o m ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 1194 [19?7]. 
Farbe u. Lack 1927, 39, 329. 




