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Mit Freude bin ich der ehrenvollen Einladung ge-
folgt, sozusagen als nachtrigliche Dankesquittung fiir die
mir im Vorjahre verliechene Emil-Fischer-Denkmiinze
einen Vortrag aus meinem Arbeitsgebiet zu halten. Dabei
muB ich aber diejenigen enttduschen, die etwa erwartet
hatten, von mir einiges aus dem Gebiete der Katalyse
zu horen. Ist auch meine Tatigkeit in allererster Linie
diesem wunderbaren Gebiet zugewandt, das ich unter
Carl Bosch durch zwei Jahrzehnte mit zahlreichen
Mitarbeitern in der B.A.S.F. pflegen konnte, so ist doch
zu kurze Zeit seit dem Vortrag verflossen, den ich vor
der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Berlin {iber
die Katalyse halten durfte, und so miiite ich wohl be-
tiirchten, mich lheute zu wiederholen. Ich habe darum
ein anderes Thema gewiahlt, das, wie ich hoffe, gleich-
falls Interesse finden wird, und das im {ibrigen, wie sich
zeigen wird, auch nicht ganz frei von kalalytischer
Infektion ist. Nachdem ich vor 26 Jahren in der Leip-
ziger Chemischen Gesellschaft unter dem Vorsitz des
unvergefllichen Wislicenus meinen Erstlings-Vortrag
iiber das von mir im Ostwaldschen Institut unter-
suchte Nickelcarbonyl gehalten habe, ist es mir
eine grofie Genugtuung, dafl ich hier heute gerade iiber
Eisencarbonyl sprechen darf.

Eisencarbonyl und Carbonyleisen! Zun#chst was ist
Eisencarbonyl ? ’

Eine in reinem Zustande fast wasserhelle Fliissig-
keit von der Zusammensetzung Fe(CO)s, die sich im
Lichte infolge Zersetzung verfiirbt und darum-in Flaschen
aus dunklem Glas aufbewahrt wird. Sie siedet in reinem
Zustande bei 102,7° unter einem Druck von 764 mm und
erstarrt bei —20°. Eisencarbonyl 16st sich leicht in zahl-
reichen organischen L&sungsmitteln, z. B. Benzin, Benzol,
Kther, Aceton, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff usw.!), da-
gegen praktisch gar nicht in Wasser. Mit Séduren reagiert
Eisencarbonyl mehr oder weniger stark, unter Entwick-
lung von Gasen und Bildung von Eisensalz. Giefit man
etwas von der Fliissigkeit in ein Reagensrohr, erwirmt
und nahert eine Flamme, so brennt der Carbonyldampt
unter Entwicklung eines dicken braunen Rauches von
Eisenoxyd. Sammelt man das Eisenoxyd, reduziert es
vorsichtig mit Wasserstoff und 1463t sodann Kohlenoxyd

1) Beschrinkt 10slich ist die Substanz z. B. in hdheren,
aliphatischen Alkoholen. Eine bequeme und sichere quantita-
tivo Bestimmung des z. B. in Methanol oder Benzin geldsten
Eisencarbonyls geschieht so, daB man das Carbonyl durch Per-
hydrol zersetzt, das Eisen mit Ainmoniak ausfillt und bestimmt.
Der Eisencarbonylgehait von Gasen ldt sich in analoger Weise
dadurch bestimmen, daB man das Gas durch Methanol leitet,
das Perhydrol und Ammoniak enthilt. Will man Fliissigkeiten,
wie Methanol, von Spuren geldsten Eisencarbonyls befreien, so
besteht eine wirksame Methode darin, daB man die Fliissigkeit
an einer Quecksilberdampflampe vorbeistrémen l48t, deren
ultraviolette Strahlen das Eisencarbonyl zersetzen. D.R.P.
452066 v. 31. 8. 1924 (Dr. Frankenburger).
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zweckmidfig unter Druck und bei erhéhter Temperatur
einwirken, so erhdlt man das Eisencarbonyl zuriick.

Was ich bis jetzt sagte, ist nichts Neues. Im Jahre
1891 ist einerseits im Laboratorium von Mond in
l.ondon?), andererseits von Berthelol?) in Paris die
Bildung von Eisencarbonyl beobachtet und studiert wor-
den, und es wird mir ein besonderes Vergniigen ge-
wihren, wenn Herr Quincke, der zusammen mit
Mond die seltsame Verbindung entdeckt und unter-
sucht hat, hier im Saale anwesend wire. HerrQuincke
wird es uns bestdtigen konnen: So einfach sich die
Reaktionsgleichung Fe + 5CO : : Fe(CO), liest, so schwie-
rig ist es zunichst, gréfiere Mengen von Eisencarbonyl
herzustellen. Noch 1922 hat R. L. Mond jun. ge-
schriebent), es sei zwar verh#ltnisméflig leicht, einige
Kubikzentimeter Eisencarbonyl zu gewinnen, groflere
Mengen herzustellen, gelinge jedoch nicht.

Nun, durch sorgfiltiges Studium der Rildungsbed n-
gungen ist es in der B.A.S.F. doch gelungen, das Pru-
dukt nicht nur grammweise oder kilogrammweise, son-
dern tonnenweise herzustellen und es der Technik zur
Verwendung darzubieten. Bevor ich aul die Frage der
Ilcrstellungsweise selbst eingehe, seien einige einlei-
tende Worte dariiber gesagt, wie wir in der B.A.S.F.
zur Beschiftigung it Eisencarbonyl gekommen sind.

Von meiner alten Beschiftigung mit Nickelcarbonyl
her®) muBite ich jede Gelegenheit begriien, mich
auch mit Eisencarbonyl zu beschéftigen. Ein erster An-
lafl, uns mit dieser Substanz im Laboratorium zu be-
fassen, war gegeben, als die Eisenbahndirektion Lud-
wigshafen a. Rh. 1915 an die B.A.S.F. mit dem Ansuchen
herantrat, ihr bei ihren Arbeiten iiber den Ersatz von
Olgas durch komprimiertes Steinkohlengas behililich zu
sein und insbesondere die Frage zu beantworten, wie
der Ubelstund beseitigt werden konne, dafl sich beim
Gebrauch von Steinkohlengas auf den Glihstriimpfen
sehr bald ein rotbrauner Beschlag (von Eisencartonyl
herrithrend) absetzt, der die Leuchtkraft wesentlich ver-
mindert. Ein weiterer und noch kriiftigerer Anstofi zur
Beschiftigung mit Eisencarbonyl geschah bald darauf
(Frithjahr 1916), und zwar handelte es sich um eine Beob-
achfung an einer mit Wassergas unter Druck gefiillten
tiasbombe, die fiir katalytische CO-H.-Versuche bereit-
gestellt war und langere Zeit unbenutzt gestanden hatte.
Als diese Bombe eines Tages wieder benulzt werden
sollte, lieB sich beim Transport ein Gluckern im Innern
héren, das von einer Fliissigkeit stammen. mufite. Die

?) Mond u. Quincke, Chem. News 63, 301; 64, 20

[1891]. Mond u. Langer, Journ. chem. Soc. London 59,
1090 [1891].

3) Berthelot, Compt. rend. Acad. Sciences 112, 1343
[1891}.

) Mond u. Wallis, Journ. chem. Soc. London 121, 29
[1922].
8) Ztschr. physikal. Chem. 40, 1 [1902].
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Flasche wurde auf den Kopf gestellt, ein Geféf8 darunter
und das Ventil gedffnet: Des Riitsels Ldsung war ge-
geben in einer braunen Fliissigkeit, die in einer Menge
von etwa ' Liter auslief und sich ohne weiteres als
fast reines Eisencarbonyl erwies, fiir dessen Bildung in
der Flasche besonders giinstige Bedingungen vorhanden
gewesen sein muBten. Es ist klar, dafl sich hieraus fiir
einen Chemiker der Gedanke ergeben mufite: Was
unter bestimmten Umstéinden so leicht von selbst ent-
steht, muB auch in gréBeren Mengen absichtlich herzu-
stellen sein, und so gelang es einem meiner damaligen
Mitarbeiter, Dr. Meister, bald, aus einer grofieren
Menge feinverteiltem Eisenpulver, das aus Eisenoxyd
in einem Druckrohr durch Wasserstoffreduktion hers-
gestellt war, durch unmittelbar anschlieflende Einwir-
kung von Kohlenoxyd unter Druck allméhlich etwa 8 kg
Eisencarbonyl zu erhalten®). Die Substanz war vorhan-
den, aber ein Verwendungszweck fehlte. Zwar wurde
daran gedacht, sie in irgendeiner Weise den Kriegs-
bediirfnissen nutzbar zu machen; Versuche, die im
Kaiser Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie in
Berlin-Dahlem in dieser Hinsicht mit der Verbindung
vorgenommen wurden, eroffneten aber keine bestimm-
ten Aussichten, und so nimmt es nicht wunder, dag§ bei
den mannigtachen dringlichen Aufgaben, die der Krieg
fir den Chemiker mit sich brachte, das Eisencarbonyl
in den Hintergrund trat.

Aus dem Interesse villig entschwunden war es aber
nicht; das Préparat wurde aufbewahrt; es wurde
ferner im Winter 1918 in meinem Laboratorium auf
seine Explosionsfihigkeit gepriift (mit negativem Er-
folg), und als 1921 bei der Oppauer Explosion auch diese
Substanz mitvernichtet war, wurde die Verbindung im
Zusammenhang mit einer Anfrage von Prof. Freund-
lich, Berlin-Dahlem, von neuem hergestellt. Hierbeij
wurde insofern ein fiir die spitere technische Darste!-
lung von Eisencarbonyl wichtiger Fortschritt gegeniiber
der #lteren diskontinuierlichen Arbeitsweise erzielt, als
es Dr. Carl Miiller gelang, das Produkt in guter Aus-
beute in kontinuierlichem Verfahren durch
Uberleiten von Kohlenoxyd unter Druck iiber redu-
ziertes Eisen und Abscheiden des gebildeten Eisen-
carbonyls aus dem Gas vor der Entspannung durch
Kithlung zu erhalten.

Eine weitere starke Anregung, uns mit Eisencarbo-
nyl zu beschiftigen, ergab sich bei unseren Arbeiten
iiber die Methanolsynthese aus CO und H;, Wihrend bei
den mit Dr. Christian Schneider im Jahre 1912
angestellten Versuchen, wo in der Hauptsache erdol-
artige Produkte (Kohlenwasserstoffe) neben einer
wiésserigen Schicht von Alkoholen, Aldehyden u. dgl.
entstanden waren, ein Eisencarbonylgehalt im Gas sich
als unschédlich erwiesen hatte, zeigte sich bei neuen,
1922 mit Dr. Pier in Angriff genommenen Versuchen,
daB fiir eine Lenkung der Reaktion in die Methanol-
richtung ein volliger Ausschluff von Eisen-
carbonyl in Behidltern und Leitungen unbedingt
notig war. »

War man so gezwungen, sich mit dem Studium der
Bildungsbedingungen des Eisencarbonyls — behufs seiner
Vermeidung — niéher zu beschiftigen, so kam bald auch
ein wichtiger Anstofl positiver Art hinzu, indem Anfang
1924 beobachtet wurde, daf das Eisencarbonyl die wert-
volie Eigenschaft hat, dem Benzin die ihm vielfach anhaf-

*) Es wurde damals so gearbeitet, da} man das Gas ober-
halb 100° lingere Zeit mit dem Eisenpulver stehen lieS und
dann nach dem Abkiihlen und Enispannen das gebildete Eisen-
carbonyl abdestillierte.

tende Eigenschaft des ,Klopfens“ beim Gebrauch im
Motor zu nehmen.

Aut dem Gebiete der Motorkraftstoffe,
besonders des Benzins fiir Automobilmotore, hatten die
letzten Jahre eine eigentiimliche Entwicklung gezeigt.
Hatte man f{rither, als das Leuchtpetroleum die Grund-
lage der Erdélindustrie war, gutes Benzin mehr als ge-
nligend zur Verfiigung und konnte sich deshalb als Ben-
zine fiir Motore die besten auswihlen, so mufiten spiter
in immer steigendem MaBe minderwertige Benzine ver-
wendet werden. Dabei zeigte es sich, daBl solche Ben-
zine durch Raffination und Destillation wohl #uerlich
den guten Benzinen gleichgemacht werden konnten, da
sich jedoch die einzelnen Benzine auflerordentlich ver-
schieden in einer wichtigen motorischen Eigenschaft,
und zwar der sogenannten Kompressionsfestig-
keit, verhielten. Ein Motor arbeitet um so wirtschaft-
licher, je hoher das Benzindampf-Luftgemisch vor der
Entziindung komprimiert wird. Wihrend nun einerseits
die Automobilindustrie bestrebt war, immer héher kom-
primierende Motore zu bauen, wurden zur gleichen Zeit
die Benzine immer weniger kompressionsfest. Das war
ein Dilemma, aus dem die Automobilingenieure keinen
Ausweg wufiten, und wo die Arbeit der Chemiker ein-
setzen mufite. Man erkannte nun bald, da8 z. B. Benzol-
oder Alkoholzusatz die Kompressionsfestigkeit eines
Benzins erhtht. Weiter wurde aber nach Stoffen ge-
sucht, die schon in kleineren Mengen wirksam wiren.

Unsere Arbeiten auf diesem Gebiet, mit denen Ende
1923 ein Chemiker meines Laboratoriums, Dr. Miille r-
Cunradi, betraut wurde, fiihrten schon im Januar
1924 zu einem vollen Erfolg, indem am Eisencarbony!
beobachtet wurde, daB es schon in kleinen Mengen das
»Klopfen“ aufhebt. Zuvor schon war in Amerika, wo
infolge der starken Motorisierung das Problem noch viel
dringender war, bei der General Motors Comp. (Midgley)
das gleiche Gebiet bearbeitet und aut Grund tausender
von Vergleichsversuchen Bleitetraithyl als wirksamster
Klopffeind (Antiknock) gefunden worden.

Eisencarbonyl und Bleitetraithyl sind nach unseren
Feststellungen, auf den Metallgehalt bezogen, etwa gleich
wirksam, wobei aber das Eisencarbonyl gegeniiber dem
Bleitetraithyl den grofien Vorteil gewihrt, dal es in der
Handhabung weit weniger gefihrlich ist und die damit
erhaltenen Auspuffgase keine Metallgifte enthalten.

UOber das weitere kann ich kurz hinweggehen. Die
Frage der Herstellung des Eisencarbonyls im grofien
wurde aufgerollt, eine Versuchsfabrikation errichtet,
und schon im Dezember 1924 war man so weit, dag ein
Druckapparat taglich mehr als 1000 kg lieferte.

I. Eigenschalten und Konstitutieon der Eisenearbonyle.

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der
wichtigsten physikalischen Eigenschaften des
Eisencarbonyls Fe(CO)s, teils nach den Bestimmungen
fritherer Forschungen, teils nach Arbeiten in unserem
Laboratorium?).

Von chemischen Eigenschaften greife ich nur
einige besonders bemerkenswerte heraus. Wie Fre un d-
lich und Wosnessensky feststeliten®), bildet
sich beim Schiitteln von Eisencarbonyl mit verdiinntem
Wasserstoffperoxyd ein kolloides Eisenoxyd, das nach

7) Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des
Eisencarbonyls wurden insbesondere von Dewar und Jones
{(Proceed. Roy. Soc. London, 76, 558 [1905]; 79, 66 [1907)) ein-
gehend untersucht, wobei schon festgestellt wurde, dafl auch
dem sorgfiltigst gereinigten Produkte noch eine gelbliche
Farbe anhaftet.

¢) Kolloid-Ztschr. 33, 222 [1923].
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Tabelle 1.
Molekulargewicht.

Berechnet fiir Fe(CO), . 195,84 *)
Gefunden: Gefriermethode .17
Dampfdichtemethode . 196—200 +)
Kryoskopische Konstante . 76%01 +)
Spezifisches (iewicht.
0° 1,494 100 1,433 *)
21,10 1,457 80° 1,351
d% 1,433 1)
Ausdehnungskoeffizient.
0° bis 21° 0,00121 *)
210 ,, 40° 0,00128
40° ,, 60° 0,00142
Oberflachenspannung bei 20° 2,24 mg = 22,0 Dyn 1)

Absolute Viscositat bei 20,2° 75,5 Cenhponse (H,0 -= 100 C.P)

--0,00755 (cm—!/gr/sec—1). 1)
Schmelzpunkt: — 19,59 bis -— 20,00, *)
Siedepunkt: 102,7° bei 764 mm. *)

Dampfidruck.
to p mm Hg fe p mm Hg
—70 14,0 57,00 133 *)
0,00 16,0 78,00 311
18,40 28,2 101,80 736
35,00 52,0 102,70 764
Kritische Temperatur: 283° bis 288°. *)
Spezifische Wirme.
Fe((0)4/fliissig:  23°C Cp . 56,7 cal/Mol. £ 2,5%  **%)
Fe(C0)y/Dampf:  230C Cv 42,4 cal/Mol. £ 2,0%
Fe(CO)y/Dampt: 500 C Cv = 51,9 cal/Mol. £ 2,5%  **)
Schmelzwirme: 3,25 + 0,04 (‘al/Mol. +)
Verbrennungswérme: 3845 + 0,7 Cal/Mol. +)

Bildungswiirme: Fe(('0), fliiscig bei konst. Vol.: 54,2 + 0,7 Cal.
Brechungsindex:

M3 1,519 *)
M})" 1,517 1)
Magnetische Susceptibilitit: ++)
Roy Soc., London, 76,

—5,1.10—7.

*) Dewar u. Jones, Proceed.
538 [1905].

*) Trautz (Dissert. Scheuermann u.Ziirn 1926/27).

+) I. G.-Forschungslaboratorium Oppau (Dr. Lucas und
Dr. Neukirch).

++) Freundlich u.
2225 [1923].

(‘uy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56,

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

Gegeniiber organischen Verbindungen zeigt Eisen-
carbonyl vielfach, namentlich in alkalischer Losung,
stark reduzierende Eigenschaften. So kann
man beispielsweise Nitrobenzol zu Anilin, Benzil zu
Benzoin, oder Ketone zu Alkoholen reduzieren®).

Von Interesse ist ferner die halogenent-
ziehende Eigenschaft des Eisens im Eisencarbonyl.
So reagiert z. B. Tetrachlorkohlenstoff lebhaft mit Eisen-
carbonyl unter Entwicklung von Kohlenoxyd und
Phosgen neben etwas Hexachlorithan, wobei das Eisen
in Eisenchlorid iibergeht (Dr. Luther).

Mit organischen Peroxyden, wie sich
solche beispielsweise durch Behandeln von Kohlen-
wasserstoffen mit Sauerstoff im Licht bilden, setzt sich
Eisencarbonyl unter starker Wirmeentwicklung und

Kohlenoxydabgabe um, wobei sich Eisenoxyd abscheidet.

Die Reaktion ist sehr empfindlich, so dafl man sie zum
Nachweis von organischen Peroxyden in Kohlenwasser-
stoffen, z. B. in Tetralin, Hexylen, Cyclohexan, verwen-
den kann (Dr. Pieroh).

) D.R.P. 441179 v. 18. 1. 1925,

Auf die wertvollen Arbeiten von Kunz
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und-

Krefi), von Hieber und Sonnekalb!) und von

anderen Autoren, in denen interessante Reaktionen des

Eisencarbonyls beschrieben sind, kann nur kurz ver--

wiesen werden. Dagegen mochte ich iiber eino Beob-
achtung berichten, die neuerdings Dr. Zell in unserem
Laboratorium gemacht hat.

L&t man in eine Lésung von Fe(CO)s in Pentan
oder dgl. Brom eintropfen, so bildet sich voriibergehend
ein gelber Niederschlag, der sich unter Gasabgabe in

eine rotbraune, kornige, in Pentan stabile Verbindung

umwandelt. Diese Verbindung entspricht der Formel

Fe(CO)..Br., die sich offenbar aus dem primir ent-

standenen labilen Produkt nach der Gleichung '
Fe(C0); . (Bry)n » Fe(CO),.Bry + (0 + (n-1)Br,

bildet.

Die Verbindung Fe(CO).. Br:, die noch genauer zu
untersuchen ist,
relativ bestdndig, zersetzt sich aber mit Wasser unter
Entbindung von Kohlenoxyd und Bildung von Eisen-
bromid,

Eine besonders merkwiirdige Eigenschaft des Eisen-
penta-carbonyls ist ferner seine Lichtempfindlich-
keit. Durch Bestrahlen mit Sonnenlicht oder mit einer
Kohlenbogenlampe entsteht in reversibler Reaktion aus
zwei Molekiilen Fe(CO); unter Kohlenoxydentwicklung
ein Molekiil Fe:(CO)s.
konnten, der kurzwellige Teil des sichtbaren Spektrums
besonders wirksam'?). Auf Grund seiner Lichtempfind-
lichkeit 18t sich das Pentacarbonyl‘zur Herstellung von
Lichtpausen verwenden'). Das im Dunkeln mit
Pentacarbonyl getréinkte und oberflachlich getrocknete
Papier wird unter der zu pausenden Zeichnung belichtet;
wobei an den belichteten Stellen braunes Eisen-nona-
carbonyl entsteht. Hierauf wird das an den unbelich-
teten Stellen nicht zersetlzte Eisenpentacarbonyl mit
Wasser abgespiilt. Es bleibt ein braungetontes Um-
kehrbild, dem durch Behandlung mit Salzséiure und
Ferrocyankalium eine blaue Férbung gegeben werden
kann.

Das Eisen-nona-carbonyl, oder genauer be=
zeichnet, das Diferro-nona-carbonyl, erhilt man beson-
ders rein und mit guter Ausbeute, wie auch Speyer
und Wolf) festgestellt haben, wenn man- nicht das
reine Eisen-penta-carbonyl, sondern eine Lsung- des-
selben, z. B. in Eisessig, belichtet. Die Verbindung
Fe,(CO), ist nicht, wie das Pentacarbonyl, fliissig, son-
dern bei Zimmertemperatur fest und bildet goldgelbe,
hexagonale Kristallschilppchen. Es ist, wenn es sorg-
faltigst gereinigt und scharf getrocknet ist, sehr emp-
findlich gegen Luftsauerstotf und nimmt diesen so be-
gierig auf, dafl es sich entziilnden kann. Wasserhaltiges
Nona-carbonyl zeigt sich beim Liegen an der Luft
stabiler.

Von den sonstigen Eigenschaften des Nona-carbonyls
sei erwihnt, dafl es beim Erhitzen aut etwa 100° in Eisen
und Kohlenoxyd zerfdllt, wobei gleichzeitig zum Teil
Ensen-penta-carbonyl zuriickgebildet wird. Intermediér

tritt hierbei eine Griinfarbung auf, die man auch erhilt,

wenn man das Nona-carbonyl z. B. in heiflem Benzol

10) Ber. Dtsch. chem. Ges. 80, 367 [1927].

11) Ebenda 61, 558 [1928].

12) Man bewahrt das Eisencarbonyl darum zweckm#Big in
roten oder braunen Glasflaschen auf oder setzt dem Carbonyl
roie oder braune Farbstoffe zu, die die wirksamen blauen
Lichtstrahlen abschirmen (Dr. Mayrhofer).

13) D.R.P. 416995 vom 10. 8 1924 (Dr.
burger).

13) Ber. Disch. chem. Ges. 80, 1424 [1927].

sot

Franken-

ist bei Ausschlu von Feuchligkeit.

Dabei ist, wie wir beobachten -
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16st. Aus dieser grilnen Losung lassen sich griine
Kristalle abscheiden, die nach Dewar und Jones und
nach unseren eigenen' Bestimmungen der Verbindung
Fe(CO)y,dem Eisen-tetra-carbonylentsprechen.

Tabelle 2.
Kristallbau der Eisencarbonyle.
" Carbonyl | Feg(CO) (Fe (CO)J,*) | Fe(CO),
Kristallsystem hexagonal tetragonal monoklin
Abmessungen des a=645 A a=b=-:11,3 fx -
Elementarkdrpers ¢ =158 & c==12.98 A
Aéhsenverhmtnis 1:245 1:1,14,
Zabi der Molektle |~ | 7
ro Elementar- 2 12
Orper o
Raumgruppe (C3), C4,, Ciys D¢
(D2), oder D},
Eigensymmetrie Mindestens C; v
des Molekiils Wahrscheinl. Dy,
Strukturformel  |CO. .CO. .CO| [Fe (CO)s
CO.Fe.CO.Fe.CO
CO. .CO. .CO|

*) Die Angaben iiber das [Fe(CO),], sind mit Vorbehalt
gegeben, weil vielleicht eine Pseudosymmetrie vorliegt.

Dieses Eisen-tetra-carbonyl, das gegen die Ein-
wirkung von verdiinnien Séuren und gegen Licht und
Luft weit bestdndiger ist als das Nona-carbonyl, kann
nach Freundlich und Cuy ') und nach Freund-
lich und Malchow!) aus dem Penta-carbonyl auch
mit Alkali in alkoholischer L§sung erhalten werden.
Es bildet sich dabei zuerst eine braunrote, triibe Lésung,
die nach Zugabe von Wasser klar und rot wird und
wahrscheinlich eine wasserhallige Eisencarbonylver-
bindung enthélt. Durch Neutralisieren mit Ammon-
sulfat und Ausschiitteln mit Ather erhdlt man eine
dtherische, rote Losung, aus der mit Hilfe von Kupfer-
sulfat oder durch Eindampfen und Zugabe von Salzséiure
das griine Eisen-tetra-carbonyl entsteht.

In bezug auf die Konstitution der drei
Eisencarbonyle kann zundchst noch nicht viel ge-
sagt werden. Rontgenographisch sind bisher in unserem
Laboratorium die zwei bei gewdhnlicher Temperatur
festen Carbonyle Fes(CO)s und Fe(CO):. untersucht
worden, wiahrend das erst bei tieter Temperatur in
festem Zustande erhaltliche Fe(CO)s bisher einige
Schwierigkeiten bot. An einem Modell des Fe,(CO)s,
wie es sich nach den rdéntgenographischen Untersuchun-
gen von Dr. Brill als wahrscheinlich ergibt?), sieht
man, wie die CO-Gruppen die Ecken zweier Oktaeder
bilden, die eine Fliche gemeinsam haben; im Mittelpunkt
der Oktaeder befinden sich die Eisenatome. Im iibrigen
sei auf die Tabelle 2 verwiesen.

II. Bildungs- und Zersetsungsverhiltnisse!s),

Ich will mich auch hier auf einige wenige Bemer-
kungen beschrinken, die von allgemeinem Interesse
sein kbnnen. Die Bildung von Eisen-penta-carbonyl be-
gegnet drei Hemmungen. Erstens wirken schon ge-
ringe Mengen Sauerstoft — idhnlich wie beim Nickel-

18) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2265 [1923].

18) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 141, 317 [1924].

17) Brill, Ztschr. Krystallogr. Mineral 85, 85 [1927].

18) Vgl. die fritheren Arbeiten von Mond undQuincke,
Chem. News 63, 301; 64, 20 [1891]; Mond, Hirtzu.Cowap,
Journ. chem. Soc., London 97, 798 [1910]; Stoffel, Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 84, 75 [1914]; Mond u. Wallis, Journ.
chem. Soc., London, 121, 28 [1922].

carbonyl!®) — stark verzdgernd, und zwar sowohl in dem
Falle, daB von vornherein das Eisen eine diinne Oxyd-
haut besitzt, wie auch dann, wenn das Kohlenoxyd ge-
ringe Sauersioffmengen enthélt, die am Eisenmetall ad-
sorptiv haften. Zweitens wirken, wie schon Stoffel
beobachtet hat, dio einmal gebildeten und am Eisen
haftenden Eisencarbonylmengen einer weiteren Bildung
von Eisencarbonyl iiberraschend stark entgegen?¢), und
drittens kann es geschehen, dal die Beschaffenheit des
Eisens und die Anwesenheit von Verunreinigungen den
Fortschritt der Reaktion hemmen. Umgekehrt ist natiir-
lich auch denkbar, dal katalytische Einfliisse
positiver Art sich geltend machen kénnen, und so
sind denn alle diese Dinge, die zur Beherrschung der
Carbonylbildung geklért sein miissen, genau untersucht
worden, mit dem Resultat, da} es uns heute mdoglich ist,
Eisencarbonyl sogar bei gewohnlichem Druck herzu-
stellen, wobei -aber die Darstellung unter erhdhtem
Druck immer den Vorteil der hdheren Reaktions-.
geschwindigkeit und den weiteren Vorteil der gilinsti-.
geren Gleichgewichtslage besitzt.

In bezug auf die Einwirkung von Fremdstoffen ist
zu beachten, daBl sowohl in der festen Phase wie in der-
Gasphase Stoffe vorhanden sein konnen, die. die Reak-
tionsgeschwindigkeit beeinfiussen. So wirkt z. B. eim
Gehalt an Tonerde im verwendeten Eisenoxyd bzw.
Eisen giinstig, offenbar darum, weil durch die Tonerde
eine Art Geriist gebildet wird, das ein Zusammensinter
des lockeren metallischen Eisens erschwert und eine
reaktionsfihige Eisenoberfliche aufrechterhilt*'). Eine
zu geringe Oberflichenentwicklung ist auch der Haupt-
grund, weshalb koinpaktes, also z B. gewohnliches Eisen
in Spéneform viel schlechtere Ausbeuten an Carbonyl
gibt als z. B. Eisenschwamim. Andererseits kann die An-
wesenheit von Blei oder anderen leichtschmelzenden
Metallen oder auch von schlackenbildenden Stoffen un-
giinstig wirken, und ebenso auch z. B. Kohlenstofi-
abscheidung aus dem Gase.

Stoffe, die als ausgesprochene Kontaktgifte-,
d. h. ohne unmittelbare Beeintrichtigung der Qber-
flachenentwicklung die Umsetzungsgeschwindigkeif des.
Eisens mit Kohlenoxyd verringern, konnten bisher nicht
mit Sicherheit aufgefunden werden. Von gastdrmigen.
Beimengungen wirken férderlich — jedoch nur in ver-.
haltnisméBig geringem Mafle — Amnioniak und Wasser
stoft. Ahnlich wie im Falle von Nickelcarbonyl exhilt
man ferner unter Umstinden eine erhthte Bildungs-
geschwindigkeit des Carbonyls, wenn das Kohlenoxyd
geringe Beimengungen von Schwefelverbindungen, wie
Kohlenoxysultid, enthilt.

Die beschriebenen Hemmungen, denen die Bildung
von Eisencarbonyl (anscheinend noch stirker als beim
Nickelcarbonyl) begegnet, stehen auch einer genauen
Ermittlung der Gleichgewichtsverhiiltnisse entgegen. So
konnte schon Stoffel das wirkliche Gileichgewicht der
Reaktion

Fe 4 520> Fe(('0),
weder von der Bildungsseite noch von der Zersetzungs-
seite her vollstindig erreichen.
Auch unsere eigenen Gleichgewichtsbestimmungen,
die vorzugsweise in Gebieten hoéheren Kohlenoxyd-
druckes ausgefiihrt wurden, ergaben bis jetzt keine

19) Vgl. Mittasch, Ztschr. physikal. Chem. 40, 1 [1802].

20) Vgl. hierzu die allgemeinen Betrachtungenvon Boden -
stein liber die Reaktionen an Grenzflichen, Ztschr. physikal.
Chem. 60, 46 [1907].

1) Eine gewisse Analogie mit der Wirkungsweise der
Tonerde als Aktivator von Eisen und anderen Melallen bei
katalytischen Gasreaktionen ist hier unverkennbar.
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sicheren Werte. Genaue Angaben i{iber die Lage des
Gleichgewichtes lassen sich darum noch nicht machen,
da bisher nur von der Zersetzungsseite her ein
praktisch konstanter Wert erreicht werden konnte**a), Es

wurden dabei vorldufig folgende Zahlen erhalten
(Dr. Naumann):
Tabelle 3.
T e T e
CO-Druck VO‘O/O ‘Fe (C())g, - _g_c
Temp Atm L gm PFe(CO)
) Gleichgewicht .
° gefunden berechnet®)
60" 0,706 22,4 0,86 0,063
80" 1,54 218 20,1 3,39
1607 39,6 9 2.4-10° 1,0 108
2000 | 1353 5,7 55-10° 1,26-10°

*) Die Berechnung geschah mit Hilfe der Nernstschen
Niherungsformel unter Zufiigung eines Korpektionsgliedes mil
der spez. Wirme des dampfforinigen Eisencarbonyls.

All die wichtigen Momente, die sich beim Studium
des Eisencarbonyls in bezug auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit und die Gleichgewichtsverhiltnisse ergeben
haben, werden natlirlich bei der fabrikatorischen
Herstellung des Eisencarbonyls nach Moglichkeit
heriicksichtigt??), auf die ich aber hier um so weniger ein-
gehen mochte, als im Werk Oppau (Dr. Meister) dau-
ernd an ihrer Verbesserung gearbeitet wird. Es wird
geniigen, zu sagen, daf in druckfesten Behiltern fein-
verteiltes Eisen bei 150--200° mit Kohlenoxyd unter
Druck derart behandelt wird, daf das austretende Gas
so viel Eisencarbonyl enthélt, da3 der grofite Teil durch
gewbhnliche Kiihlung des ausiretenden Druckgases
fliissig abgeschieden wird; das Gas wird sodann zuriick-
geliihrt??). Das Ausgangseisen wird bei zweckent-
sprechendem Arbeiten allméhlich praktisch volistindig
verbraucht.

An dieser Stelle mochte ich eine Bemerkung iiber
die Handhabung des Eisencarbonyls machen, da in dieser
Beziehung noch manche Unklarheiten zu herrschen
rcheinen.

Die Giftigkeit des Eisencarbonyls an sich ist
gering. Irgendwelche spezifischen Vergiftungserschei-
nungen sind bei uns auch bei der Herstellung im grofien
nicht beobachtet worden. Immerhin ist zu beachten, da8
verhéltnismaBig leicht eine Zersetzung unter Abgabe von
Kohlenoxyd eintreten kann. Auch die Feuergefédhr-
lichkeit des Carbonyls ist nicht besonders grofS. Doch
ist, namentlich beim Umliillen grofierer Mengen, Vor-
sicht geboten, da eine Selbstentziindung eintreten kann,
wenn das Carbonyl in Beriihrung mit grofioberflachigen
oder heifien Gegenstinden kommt. Beispielsweise haben
wir Entziindungen beobachtet, wenn fliissiges Carbonyl
nmit pulverférmigem Magnesium- oder Zinkoxyd zu-
sammenkam oder an eine heile Dampfleilung gebracht
wurde. Fiir Gemische von Carbonyldampf mit Luft gel-
ten dhnliche VorsichtsinaBiregeln wie fiir Mischungen von
Dampfen leichtfliichtiger Brennstoffe mit Lulft.

II1. Gewinnung von Carbonyleisen.

Da man beim Erhitzen von Eisen-penta-carbonyl
im Glasrohr einen Spiegel aus metallischem Eisen erhilt,
wurde bereits von Berthelot, kurz nach der Ent-
deckung des Eisencarbonyls, festgestellt. Dieser ther-

21a) Mittlerweile wurde auch von der Bildungsseite her ein
einigermaBen zuverldssiger Wert und zwar bei 160° ein Kohlen-
oxyd-Zersetzungsdruck von 37,1 at erhalten. (Anm. bei der
Korrektur.)

21) Vgl. D.R. P. 428042, 436369, 440770, 442718, 447130,
447 466, 447523, 447 647, 448036, 449738 u. a. m.

mische Zerfall des Eisencarbonyls in Eisen und Kohlen-
oxyd wird bereits bei 60° deutlich wahrnehmbar, jedoch
nur in Gegenwart von metallischem Eisen, das, wie alle
anderen festen, erhitzten Stofte, die Zerselzungs-
geschwindigkeit mehr oder weniger erhSht. Uber 200°
verlduft die Zerselzung bei gewohnlichem Druck prak-
tisch vollstindig.

Hinsichtlich der chemischen Zusammen-
setzung des bei der thermischen Zersetzung von
Eisencarbonyl entstehenden Eisens ist folgendes zu
sagen:

Die iiblichen im Eisen anderer Herkunft enthaltenen
Verunreinigungen wie Schwefel, Phosphor, Arsen usw.
fehlen vollstindig. Die einzigen Verunreinigun-
gen sind Kohlenstoff und Sauerstoff, die unmittelbar
bei der Zersetzung des Carbonyls je nach der Zer-
setzungstemperatur und den sonstigen Zersetzungsbedin-
gungen in das Eisen hineingelangen kénnen. Auf diese
Verhiltnisse kann hier im einzelnen nicht eingegangen
werden; wesentlich ist, daff die katalytische Beschleuni-
gung des altbekannten Kohlenoxydzerfalls gem#$

200+ €O,
durch das Zersetzungseisen, sowie ferner die anschlieBen-
den Reaktionen
3Fe 4 2 0 > Fey 4 (0,
und
Fo 1 CO, & FeO) 4 (O
eine wesentliche Rolle spielen.

Durch moéglichste Abkiirzung der Verweilzeit des
Eisens in dem mit Kohlenoxyd gefiillten heifien Zer-
setzungsraume gelingt es, die Kohlung und die Oxydation
des bei der Zersetzung entstehenden Eisens zuriick-
zudréngen. Dasselbe Ziel erreicht man auch dadurch,
daBl man die Zersetzung bei hohen Temperaturen aus-
fithrt, bei denen das Gleichgewicht in dem erw#hnten
System Kohlenstoff-Kohlenoxyd-Kohlensiéiure ganz auf
der Seite des Kohlenoxyds liegt. Man zersetzt dann das
Carbonyl beispielsweise an geschmolzenem Eisen.

Ebenso wie die chemische Zusammensetzung des
Carbonyleisens ist auch seine physikalische Be-
schaffenheit in starkem Mafle von den Zersetzungsbedin-
gungen abhdngig. Man kann das Eisen in kompakten
Stiicken, als Folie, als lockeren Schwamm und als feines
Pulver erhalten. Von geringerem Einflul auf die Form
des abgeschiedenen Eisens ist die Zersetzungstempe-
ratur, dagegen ist selir wesentlich die Art und Be-
schaffenheit der erhitzten Korper, an denen die Zer-
setzung stattfindet. Leichter als in der Form gleich-
miiBiger Spiegel*®) oder Schichten kann man Carbouyl-
eisen an festen Oberflichen als Schwamm oder auch in
Form kristallinisch verfilzter oder traubenartiger Gebilde
abscheiden, wie sie ahnlich auch bei der elektrolytischen
Abscheidung des Eisens aus Salzlésungen auftreten.

Ein auflerordentlich feines und zugleich dichtes
Eisenpulver kann man bequem erhalten, wenn die
Zersetzung des verdiinnten oder unverdiinnten Carbonyl-
dampfes nicht an heien Oberfldchen, sondern in einem
durch Strahlung erhitzten, freien Raum vor sich geht?).
Bei einer Zersetzungstemperatur von 256° entsteht so bei-
spielsweise ein Eisenpulver, dessen Teilchen einen

23) Eine merkwiirdige Eigénschaft der aus C(arbonyl her-
gestellten Eisenspiegel wurde von Freundlich, Pat-
scheke und Zocher (Ztschr. physikal. Chem. 128, 321
[1927]) beschrieben. Es verhalten sich ndmlich solche Spiegel,
wenn sie vor jeglichem Luftzutritt geschiltzt werden, gegen-
iiber manchen Agenzien, z. B. konzentrierter Salpeters#iure,
aktiver als Eisenspiegel, die mit Luft in Berlihrung kamen.

3#) D.R. P. angemeldet.
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Durchmesser unter 0,001 mm haben. Sein Kohlenstoft-
gehalt betriigt in der Regel ungefdhr 1% fiigt man dem
Carbonyldampf geringe Mengen von gasférmigem Am-
moniak hinzu oder behandelt mit Wasserstoff nach, so
1aBt sich der Kohlenstoffgehalt weitgehend, z. B. auf 0,1%
und darunter, herabdriicken.

Unter bestimmten Arbeitsbedingungen kann man
das Eisen in Form von #uflerst volumindsen, watteihn-
lichen Flocken erhalten, von denen 1 1 etwa 5-10 g
wiegt; in dieser Form ist das Eisen auflerordentlich
reaktionsfahig und 1&8t sich ohne weiteres durch einen
Funken entziinden.

IV. Verwendung von Eisencarbonyl und Carbonyleisen.

In den wenigen Jahren, die seit dem Beginn unserer
intensiveren Beschiéftigung mit Eisencarbonyl verflossen
sind, haben sich schon verschiedene Anwendungsmég-
lichkeiten sowohl fiir das Eisencarbonyl wie flir das
daraus erhaltene Carbonyleisen ergeben.

In zunehmender Entwicklung befindet sich die Ver-
wendung des Eisencarbonyls als Klopffeind beim Be-
trieb von Explosionsmotoren, wobei schon ein kleiner
Zusatz von z. B. 0,1—0,2% zu einem klopfenden Benzin
zu einem ruhigen, ungestdrten Motorengang fiihrt. Das
mit etwa 50 Vol. % Benzin verschnittene Eisencarbonyl
wird als Motyl bezeichnet; das hiermit versetzte Benzin
wird bekanntlich unter dem Namen Motalin?) in den
Handel gebracht.

Verwendungen des Eisencarbonyls in der prépara-
tiven technischen Chemie, etwa in der Féarberei zur Aus-
fiihrung von Reduktionen, sind bisher noch nicht ein-
gefithrt worden; auch die schon angefithrte Moglichkeit,
es in einem Pausverfahren zur Anwendung zu bringen,
bietet zur Zeit keine besonderen Vorteile. Durch ge-
regelte Verbrennung von Eisencarbonyl kann man
Eisenoxyd von solcher Beschaffenheit gewinnen, daf
es als Mineralfarbe, namentlich als Lederlackfarbe, so-
wie als Poliermittel gut verwendbar ist.

Besonders wichtige Moglichkeiten ergeben sich hin-
sichtlich des durch Zersetzung von Eisencarbonyl er-
lialtenen Carbonyleisens. Das unmittelbar in
stiickiger Form durch Zersetzung an Oberflichen ge-
wonnene Carbonyleisen ist allerdings weniger wertvoll;
cs ist selr spréde und nicht homogen und weist meist
schichtweise wechselnden Kohlenstoffgehalt auf. Eine
zur Zeit schon betrichtliche und weiterhin steigende
Verwendung hat dagegen das feine Eisenpulver
gefunden, das in bestimmter Form und Behandlung in-
folge seiner giinstigen magnetischen Eigenschaften, wie
hohe Permeabilitdt, niedrige Hysterese und geringe
Wirbelstromverluste, fiir die Herstellung von Masse-
kernen fiir elektromagnetische Vorrichtungen, wie Pupin-
spulen in Telephonkabeln?®), sehr geeignet ist. In seiner
reinsten Form kommt das Eisenpulver auch fiir die phar-
mazeutische und analytische Chemie in Betracht.

Das Carbonyleisenpulver kann man weiterhin in zu-
sammenhéngende pordse Stiicke iiberfithren, indem man
es: einer Wirmebehandlung, gegebenenfalls in Verbin-
dung mit Druck, unterwirft. Geschieht diese Behandlung
in Gegenwart von oxydierenden Gasen wie Sauerstoff, so

23) Vgl hierzu D. R. P. 448 620 vom 15. 1. 1924, sowie Auto-
technik 15, 7, [1926]. Von den verschiedenen Theorien, die
hinsichtlich dieser Antiklopfwirkung aufgestelit worden sind,
hat die katalytische am meisten fiir sich, wonach die Wirkung
auf einer katalytischen Regelung der Verbrennung durch das
nascierende Metall bzw. Oxyd beruht.

2¢) D.R. P. angemeldet. (Die ersten Versuche wurden von
Dr. Hoochheim ausgefiihrt.)

kann man unter bestimmten Bedingungen gesinterte oder
geschmolzene Ferro-Ferrioxydstiicke erhalten.

Fiir das Einschmelzen des Carbonyleisens ist
besonders gut der Hochfrequenz-Induktionsofen geeignet.
Man bekommt so, insbesondere wenn man zunéchst in
einer Wasserstoffatmosphiére und anschlieBend unter
Vakuum schmilzt, ein von Kohlenstoff und Sauerstoff
weitgehend befreites Eisen. Dabei gibt es im einzelnen
verschiedene Moglichkeiten, den Kohlenstoffgehalt des
Eisens zu regeln bzw. stark herunterzudriicken, von
denen nur die folgende angefiihrt sei. Liegt ein Eisen
vor, das infolge zu hoher Zersetzungstemperatur oder zu
langer Verweilzeit im Zersetzungsraum einen so hohen
Kohlenstoffgehalt aufweist, dafl der gleichzeitig im Eisen
enthaltene Sauerstoff nicht ausreicht, den Kohlenstoff zu
oxydieren, so setzt man eine dem fehlenden Sauerstoff-

gehalt entsprechende Menge von zweckmiflig aus
Carbonyl hergestelitem Eisenoxyd*’) zu; beim Ein-
schmelzen im Vakuum gehen dann Kohlenstoff und

Sauerstoff im wesentlichen als Kohlenoxyd fliichtig, und
ein sehr reines Eisen bleibt zuriick. Natiirlich 148t sich
derart reines Eisen auch fiir die Herstellung solcher
Eisenlegierungen verwenden, an die qualitativ hohe An-
forderungen gestellt werden.

Wie hoch sich die Reinheit des Carbonyleisens
steigern 1a8t, geht aus folgenden Daten hervor:

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

Der Sauerstoffgehalt des geschmolzenen Eisens be-
trug in den besten Stiicken sicher unter Hundertstel %,
da er nach keiner bekannten Analysenmethode mehr
nachgewiesen werden konnte.

Als Beispiel dafiir, wie weit der C-Gehalt herab-
gedriickt werden kann, sei ein Eisenpulver angefiihrt,
in dem 0,0007 £ 0,00016%, nach Y ensen bestimmt, ge-
funden wurde.

Im iibrigen befindet sich die Herstellung von Car-
bonyleisen zu sehr im Flufl, als dafl sich etwas Ab-
schlieBendes dariiber sagen lieBe, in welchem Umfange
das Carbonyleisen der 1. G. Farbenindustrie, das natiir-
lich auch unter der Konkurrenz des Elektrolyteisens
steht, fiir bestimmte Zwecke sonst noch als Edelmaterial
in Betracht kommen wird. —

Ich bin am Ende meiner Mitteilungen angelangt, die,
wie ich glaube, zeigen, wie eine Substanz, die jahrzehnte-
lang nur eine Art Kuriosum im chemischen Labora-
torium darstellte, mit einem Male zu einem wertvollen
technischen Produkt geworden ist, in gewissem Mafle
ghnlich dem Nitroglycerin, das ja auch erst nach jahre-
langem Unbeachtetsein zu seiner Weltbedeutung ge-
langte. Dabei mochte ich schlieBlich noch auf einen
Punkt hinweisen, der das Eisencarbonyl in Re-
ziehung zur Reinheitsbewegung in der
praparativenundindertechnischen Che-
mie und damit wieder zu den katalytischen Bestrebun-
gen der Gegenwart bringt:

Die Behandlung unreiner, eisenhaltiger Ausgang:-
materialien®®), Erze, Abfalle usw. mit Kohlenoxyd unter

27) D.R.P. 452 630 vom 2. 4. 1926.

28) Auch spekiralanalytisch konnten diese Bestandteile
nicht nachgewiesen werden. Zur Kennzeichnung der Ge-
nauigkeit der Spektralanalyse sei bemerkt, daBl in einem Eisen-
Regulus ohne weiteres Silicium nachzuweisen war (hdchstens
Tausendstel %), wenn zum Einschmelzen ein gewdhnlicher
Magnesiatiegel verwendet wurde.

) D.R. P. angemeldet.
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nachfolgender Zersetzung des Carbonyls gibt, zum ersten
Male die Moglichkeit,sehrreines,d.h.ins-
besondere fremdmetallfreies Eisen in
grofiten Mengen fabrikatorisch aut rein
chemischem Wege herzustellen, eine Tat-
sache, deren grundsitzliche Bedeutung auBler Zweifel
steht. Welchen Wert derart reine Metalle haben kdnnen,
dafiir mochte ich als Beleg ein Beispiel aus der Ge-
schichte der Ammoniakkatalyse anflihren. Bei den
systematischen Versuchen zur Ammoniakkatalyse mit
Eisen als Katalysator, die ich von 1909 ab unter Bosch
ausfithren konnte, sind wir sehr rasch zu einer klaren
Ubersicht iiber die Verhiltnisse dadurch gekommen,
daf wir uns allerreinstes Eisen teils herstellten, teils
im Handel verschafften; so wurde z. B. das ,,Eisen redu-
ziert“, Kahlbaum, 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 groien Emp-
findlichkeit der katalytischen Wirkung eines Stoffes
gegen Spuren weiterer Stofte — in negativem und im
positiven Sinne, als Kontaktgifte oder als Aktivatoren —
zuverlissige Resultate nur dann gewinnen, wenn man
von wohldefinierten, moglichst reinen und in ijhrem
Reinheitszustand genauest bekannten Substanzen aus-
geht, und ich zweifle nicht, daf}, wenn uns 1910 das Car-
bonyleisen zur Verfilgung gestanden hiitte, wir mit
diesem unsere katalytischen Versuche ausgefiihrt und
unsere grundlegenden Resultate erhalten hitten.

Tatséichlich ist unser Carbonyleisen, insbesondere in
seinen verschiedenen Pulver- und Schwammformen, vor-
ziiglich als Ausgangsmaterial fitir kataly-
tische Prozesse geeignet. So kann man es ver-
wenden fiir die Herstellung von feinstverteiltem Kohlen-
stoff**) (Rufl) durch katalytische Beschleunigung der
Reaktion

2C0-» CO, + C
sowie ftiir die katalytische Reduktion von Kohlenoxyd
mittels Wasserstoff*!) zu verschiedenen Produkten;
natiirlich ist es auch als Ausgangsstoff fiir die Ammo-
niakkatalyse mit aktiviertem Eisen vorziiglich geeignet?).

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

Es sei schliellich erwiahnt, da sich auler den schon
im Laufe des Vortrags genannten Mitarbeitern vor allem
die Herren Dr. Schlecht, Dr. Schubardt und
Dr. Keunecke um die Bearbeitung des reizvollen Ge-
bietes erfolgreich bemiiht haben und noch weiter be-
miihen, [A.111.]

3c) D.R.P. angemeldet.
31) D.R. P. angemeldet.
37) D.R.P. angemeldet.
33) Wirtschaftshefte der Frankfurter Zeitung Nr. 1, 1927.

Beitrdge zur Mikroskopie der Kdrperfarben.

Von HaNs WAGNER und JoserF KESSELRING.
Chemisch-technische Werkstiitte der wiirtt. staatl. Kunstigewerbeschule, Stutigart.
Im Auszug vorgelragen in der Fachgruppe fiir Erd-, Mineral- und Pigmentfarben auf der 41. Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden.
(Eingeg. 1. Juni 1928.)

Die Mikroskopie hat in der Industrie der Kdrper-
farben erst vor kurzem Eingang gefunden, und noch
heute arbeiten viele Fabriklaboratorien ohne Mikroskop
und verzichten damit auf ein Hilfsmiitel, das, wie die
folgenden Darlegungen zeigen sollen, gerade fiir die
Farbindustrie von besonderem Wert ist. Es geniigt
nicht, wenn die Fachzeitschriften heute schon mit Mikro-
photogrammen geschmiickt sind, auch die Praxis muf3
sich diese Belrachtungsweise zu eigen machen, die
gegeniiber der chemischen Analyse ja fast immer das
einfachere Verfahren ist. In der wissenschaftlichen und
technischen Publikation verbietet es die fast durchweg
allein in Frage kommende Schwarzweifl-Wiedergabe,
besonders wichtige, am farbigen Urbild feststellbare
Besonderheiten zum Ausdruck zu bringen. Deshalb war
der Hauptzweck meines Vortrages der, eine Serie be-
sonders interessanter, naturgetreu kolorierter Mikro-
bilder im Lichibild vorzufithren, da eine andere Art der
Publikation bei den hohen Kosten des Dreifarbendrucks
vorerst nicht besteht. Hier muf3 ich mich auf die Wieder-
gabe solcher Bilder beschrinken, bei denen das Wesent-
liche auch in Schwarzweif in Erscheinung tritt.

Die allermeisten Kborperfarben sind nicht nur
heterodispers und heteromorph, sondern auch hetero-
chrom und heterotrop, und gerade darum kann man erst
durch eine die chemische Analyse unterstiitzende
mikroskopische Betrachtung ein Bild ihrer wahren Na-
tur erhalten, wie es beispielsweise als Grundlage fiir
eine Normierung unerléglich ist. Ebenso wichtig ist ein
solches Bild fiir 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-
ginzen, daB eine genaue Feststellung von Teilchengroge,
Gestalt, Verteilung, gegenseitiger Lage usw., also eine
Topographie der Pigmente moéglich ist, die der kriti-
schen Beurteilung wesentliche Dienste zu leisten
vermag.

Zur mikroskopischen Hellteldbetrachtung, die iiber
Teilchengréfle und Gestalt Auskunft zu geben vermag,
hat stets die Dunkelfeldbetrachtung zu treten, bei der
die Fiarbung der Teilchen besonders deutlich wird und
hédufig Verunreinigungen erkannt werden, die im Hell-
feld unsichtbar bleiben. SchlieBlich darf die polari-
skopische Betrachtung nicht fehlen, da sie in den meisten
Fillen sichere Schliisse auft die Struktur des Materials
culaft,

Der besondere Wert der mikroskopischen Betrach-
tung liegt darin, daBl sich nicht nur der Zustand einer
Farbe beobachten 1éfit, sondern auch die Verinderung,
die sie in chemischer oder physikalischer Hinsicht unter
der Einwirkung von Agenzien erleidet. Es ist dabei
nicht nur an die in manchen Féllen sehr aufschlufireiche
Reaktion unter dem Mikroskop zu denken, sondern auch
an Verdnderungen, die speziell fiir die Beurteilung in
tarbtechnischer Hinsicht von Wichtigkeit sind. Das ist
erstens das Verhalten gegen trocknendes Ol. Es leuchtet
ein, daf} die Feststellung derjenigen Bestandteile eines
Farbpulvers, die mit dem Ol reagieren, héchst wertvoll
ist. Das hat in allerjlingster Zeit A. V. Blom!) am
Beispiel Mennige gezeigt. Untersuchungen an anderen
Buntpigmenten sind unsererseits im Gang, doch soll dar-

1) A. V. Blom, Zschr. angew. Chem. 40, 1194 [1927]-
Farbe u. Lack 1927, 39, 329.





