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Normalversuch 1 
2 
3 
4 
5 
6 

Kieselgur rein 0.70 
Knochenkohle 1.25 
KieBelgUr techn. 1.90 
Rimssteiii 2.05 
Hariumsulfat 2.30 
Rlutkohle 6.20 

As:, 0s-Vergiftnng 1 
2 
3 
4 
5 
6 

CO-VergiPtung 1 
2 
3 
4 
5 
6 

Kieselgur rein 
Kieselgur techn. 
Bariumsulfat 
Bimsstein 
Knochenkohle 
Blutkohle 

Kieselgur rein 
Bariumsulfat 
Kieselgur techn. 
Knochenkohle 
Bimsstein 
Plutkohle 

0.00 
0.00 
0.23 
0.40 
0.43 
4.25 

0.25 
0.45 
0.80 
1.00 
1.66 
5.45 

0 
0 

10 Oi0  
20 010 

34  010 

69 ' lo 

386. H. Freundlich und Bustace J, Dug: 
fZber einige Abkbmmlinge und Rertktionen des Bliieenpentacarbonyls. 

(VorlBnflge Mitteilung.) 
-..\US d. I(aist~r--\~ilhclm-Institut fiir Physilialisehe Cheinie und I<IeBtrochwnie.; 

(Eingegangen am 26. September 1923-, 
Durch die Liebenswurdigkeit des Hrn. Dircktor h l i t t a s c h  von der 

Badischen Anilin- und Soda-Fabrik stand uns e h c  gro0ere Menge E i s e n -  
p e,n t a c a r b o 11 y 1, Fe (CO),, zur Verfiigung. Zuniichst diente es zu e i w r  
liol!,oidcheniischen Untersuchung, iiber die ilri anderer Stelle herichkt 
n-ird. Es schien miter lohnend, praparativ die Ergebnisse von D e w a r  
und H. 0. J o n e s l ) ,  die sich zuletzt eingehender mit dicser Verbindung be- 
faWt hatten, nachzupriifen und zu erweitern. 

Wir korinten einmal ihre Angaben iiher das N o n a -  und T e t r a o i s e n -  
c a r b o n y 1 bestatigen 2). Setzt man das 1) e n 1 a c a I' b o ri y 1 - bekauntlich 
cine gelbe Fliissigkeit, die in Wasser nicht loslick ist, wohl aber in organi- 
schen Flussigkeiten - rein oder in iitherischer Losung den) Sonnenlicht 
am, so entwickelt sich CO, und es scheidet sich ein schwach gelber, kry- 
stalker Stoff von der Z usanimensetzung Fc, (CO), aus. Die Verbindung 
krystallisiert in hexagonalen Blattchen oder auch gleichseitigen Dreiecken, 

1) Pmc. Roy. SOC. Lundon i G I  .1 5% [1!H)5], 79, 66 [1907]. 
2 )  Xur in einem Punkt waren uusere Erfahrungen init denen ron D e w a r  

uiid J o n e s  niclit im Einklang. Sie @en 3 1 1 ,  daD das Pcntacarbonyl nur larigsam 
mit Jod reagiert; wir fanden dagegen, daI3 das Carbonyl im Licht oder heim Er- 
\vdrmcn einer a1 ko holischen Lbsunz I e 11 I1 D f t 1111 t cr (issent \r ick h,nq reazicrt , wobei 
sir11 anschcinend Ferrojodid bildel. 
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deren Eckeii abgeschnitten sind. Das X o n a c a r b o n y l  i s t  wie clas Penb- 
carbonyl diamagnetisch 3)  ; die Susceptibilit3.t des Nonacarbonyls betragt 
-0.37.10-6, die des Pentacarbonyls -0.51 . 1 0 - E .  

D e w a r  und J o n e s  fanden ferner, da13 wenn inan das Xonacarbonyl, 
in Ather oder PetrolEitlier gelost, erhitzt, die Losung sich grun fgrbt und b e h  
Abkuhlen grune Krystalle yon der Zusammensetznng Fe (CO), ausfallan 
liiSt. Die Gefrierpunktseriiiedrigung i n  benzolischer Losung is1 vie1 kleiner. 
als es dieser Forinel entspricht, der Stoff ist also wohl polymriskrt. Das 
T e t r a c a r b  o n y 1 zeigt folgende charakkristische Reaktion : In Pyndin 
gelost, schlakt die zunachst tiefgrune Farbe der Losung in der Kalte in 
einigen Minuten, nocti rascher beim Erwarmen, in rot urn, und es scheideri 
sich aus der Losung gelbliche Stiibchen aus. Auch diese Ergebnisse wurden 
hestatigt. Die Krystalle des Fe (CO), sind tiefgrune, fast schwarze qua- 
dratisch umgrenztc Tafeln. Sie zei,gea einen starkein Dichmismus, dunne 
Tafeln von g u n  inach farblos, dickt: von schwarzgriin nach heligriin. Ye (CO), 
ist gleichfalls diamagnetisch. Die Susceptibilitiit betrzgt - 1.3.10-6. Die 
zum Versuch m m n d e t e  Stoffnienge war zieinlich klein, dcr Wert ist fdeshalb 
iiicht ganz sicher. 

Es stellte sich nun weiter heraus, daI3 das Fe (CO), eine Vierbindung 
ist, die unter niannigfachen Bedingungen auch aus dem Pentacarboriyl ent- 
sbhen kann. Wir benutzten seine Farbe, das Aussehen der Krystalle unter 
dem Mikmskop und s i n  charakteri.stitsches Verhalten in Pyridin als Kenn-  
zeicheil fur sein Auftreten. Die besten Ausbteuten wurden auf folgendem 
Wepc erhalten : Man erhitzbe das Plantacarbonyl liiingere Zeit mit 'eimnem 
gewissen UberschuB von konz. Natronlauge oder Ammoniak unter Ausschlul3 
von Luft. Es geht viillig mit brauner Farbe in Losung und kann nicht snahr 
durch organische Ldsungsrnittel, die Fe (CO), losen, ausgezoga werden; 
offenbar is1 eine chemische Umsfetzung vor sich gagange.n. Man stumpft 
das Alkali durch einen UlrerschuD von festcm (NH,),SO, ab, iiberschikhtet 
Init Ather und erwarnit durch Eintauchen in Wasser von 60-700. Es geht 
ein tief rotgefarbter Stoff in den Ather uber. Trocknet man die. rote athe- 
rische Losung, immer unter AusschluS voii Sauerstoff, mit wasserfreieiii 
CuSO,, so schlagt die rote Farbe nach wenigen Minuten in griiri urn, uriil 
es scheiden sich bcim .Verdunsten des Athers reichlich die charakteristikchen 
grunen Krystalle des Fe(CO), aus. 

Das Tetracarbonyl entsteht auch, wenn man einfach die eben beschrie- 
bene braune Losung des l'entacarbonyls in illkali der Lul t  aussetzt. Sic 
uberzieht sich mit ieiner grihen, 61ig gl%nzendan Haut. Diese, lost inan 
in Ather oder Petrolather, und es scheiden sich aus diesen Losunge,n nach 
dem Verdampfen griine Krystalle aus. Man kann e i m  Menge er- 
halten, wenn man die alkalische LBsung immer wieder mit eimm kleinen 
Volumen des organischen Losungsmitte1.s an  der Luft schiittelt. U'brigaas 
bildet sich Fe(CO)4 auch, wenn man eiinfach hntacarbonyl im UberschuB 
mit einer Lasung von Natmnlauge oder Ammoniak schuttelt. Das Penta- 
carbonyl farbt sich dabei grun durch Bildung von detracarbonyl. Die Bus- 
beute ist aber schlecht, da sich unter diesen Bedingungcn vie1 Eisenhydroxyd 
abscheidet. 

9) Nach Versuchen vcm Frl. B e c k m a n .  Die Suscuptibilitat tles Penta- 
carbonyls ist schon von O n l e y ,  Proc. Cambr. Phil. Soc. 16, 102 [ lg l l j .  gemessen 
worden; er fand eines Wert von -0.4.10-6. 



Die nichste AufgaLe war, dit. Vttrbintlungen ZII isolieiwi. #tic in alkalischei- 
Ldsung vorlianden sind, und den Ubergaug von I’entacarbonyl in Tetracarbonpl 
aiifiokl5ren. Es ist uus leider nicht geluugeri, einen jener Sloffc ana1ysenrei.n 
herzustellen, iul3eru. I!mstinde hindern iins, dies sclion in der alleruichs!en Zei t 
naclizuholen. wir miissen iins daher hegniigen, rinige der auflallen.tlsfen Reaktioner: 
/ I I  Iieschreibrii. 

Verniengt i i i m  das I%ntaarbonyl t i i i l  eiimn ubcrsclitill eiuer konz. 
(l?-nioIar. j Xatronlaiige (etwa 1. $101. 1’1: (CO), auf 10 3101. N a O t l !  in eiiietii 
Bombenrohr, das nian luftleer pumpt, abschiiiilzt und mehrere Stnnden nuf 
100” eriiitzt, so verschwindet ( I ~ R  (.‘arI)oiiyl, n t i r l  es srh(.icl(?t sic11 i s i i i  weiWet* 
Niederschlag neben einer schwach gelben Losung aus. Ih mtwickclt sich 
auch etwas Gas. Dcr Xiiederschlag enthLlt C, H, 0 und Xa, nur ivenig Fe, 
tiic Losung die !giilltr: iUcnge des Eisens. Die gelbe Losung wird beini 
Stehen dunkler, sctilieWlich brniin.  1)unstel iiiaii sie irri Vakuuni e i n ,  so 
erha1t man keine kys ta l le ,  solidern die ganze Fliissigkeii erstart Z I I  einer 
triehr oder ininder aniorplien Masse, iu der sich nur wenigc! kryslalliiic: ’ T r i l .  
chen von mikroskopischein AusmaB hefinden.. Die konz. alkalische ,Losung 
ist bei :\usschlul3 von Saucrstoff taqelang Id tba r .  Beiiil Vcrdunnen ulit 
Wasser zersetzt sie sich tinter Bildung von Fe,O,, CO und 13,. S i s  ist ein 
starkes Reduktionsmittel, reduziert Ag ‘ -Ion zu -2:. Hg . * -1011 zu Hg. Fe ‘ 
Ion zu Fe“ -Ion. 

Eigenartig ist die Stuleirfolge von Veriiitlcruiigcn, die nxtn Iwiiii nlluiililicheii 
.hsHuern der Lcisung beobachlet. Wenn inan die S5lu.e einfacli zusetzl, Iiuft mail 
Cefahr, da13 das Durchniischen nicht gleicliinil3ig genug ist, unci daB :iii riiiri- 

Stelle hohen Siuregehalts dic Reaklion weitcr lortschreitet sls a n  anderen Stellell. 
Man setzt deshalb besser irunichst das feste Salz einer schwachen Base, atw:i 
festes (NH4)PS04, hinzu. Die ersle Vcrinderung. die man findct, ist cine Farhen- 
Qnderung von braun nach rot (etwa gleicli der Farbe cainer t’eriii:cngan:illd~g’. 
Dieser Vorgang ist umkehrbar: Macht nian die Lijsung wietler starker alkslisch, 
x) nimmt sie wieder die urspriingliche Iiraune Farbe an. Wilirend man :IUS der 
hraunen I-dsung mit organischen Fldssigkeileii niclits ha1 herausziehcn kijniien, 

vermag man jctzt aus der roten Liisung mit Atlier cine (oder niehrere) rote Ver- 
hindungen auszuziehen. .la, is1 die alkalische Liisung liinreichend Iionzenlrierl i i i i  

der komplexen Eisenvediindung, so erhdlt inan beini Erwirmcn niil iiberschiissigem 
(NH,),SO, an der Oherfliche ein rotes 01 als zweite Phase. Aul Ziisatt von Waswr 
rereinigl sic sich wiederum mil tler iibrig gebliehwen Fliissiglieit x u  eincr riinzigen 
Phase. Das rote 01 ist sowohl in Wasser wie in Ather lijslich. L)aB eben offen 
gelassen wurde, a h  es sicli urn cine ocler inchiwe Verbindungen handelt, Iiai 
folgenden Grund : Diese Versuche wurden mehrfacli wiederholt, und tla hatte tlic 
rote Verbindung nicht iuimer die gleichen Eigeuschaften. Einmal erliielt man ein 
roles (31, ein anderes Ma1 wstarrte es bei 250, ein drittes Mal bei 400. Oftenbar 
W : I ~  cter Sfoff in dieser Form nicht einbeitlich. 

Diese rote Verbindung ist es, die sich, wie oben geschildert,. in das 
Tetracarbonyl umwandeln IiiBt, wenn man die Stherisehe LBsung mit masser- 
freicm Cu SO4 behandelt. Kbenso \vie Cu YO,$ wirkt CaCI,,  nicht aber 
wasserfreies Na, SO, auch hei tagelanger Einwirkung. Wird die iitherische 
Losung im Vakuum (der Wasserstrahlpumpe) durch Erwiinnen auk 100 0. 
eingedunskt, so gibt der Rucks tad ,  in Ather gekst, cine griine Losung.. 
I’iihrt man den gleichen Versuch, ohtie zu c:rwarmeri, aus, so hleiht tiir 
I4iissigkeit beim Wiederauflijsen rot. Es gelingt nicht, durch Zusatz votj 
Wasser die griine Losung des Tctracarbonyls wieder in die rot0 Losung 
zuriickzuverwandeln. Der rote Stoff ist ein starkes Reduktionsmittel. 11ri 
Augenblick, in dern e r  niit der Luft in Bwiihrung kommt, entskheri Eisen- 
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oxyde. Er ist n u r  w?nig haltbar. 111 c!vakuierlt*n k(ohrrtien cingesdimolzr.n, 
war die Zeraetzung in inanchen F,911ren SO stark, daJ3 dic l i i ihrrhen viol 
fach nach wenigen Stunden, infolge lebhaf~cr Gasmtwicklung platslen; in 
einigen Fiiilen hielben sie sich freilich einigr: Tage lang. 

Mali e rh i l t  die role Verhindung a w h ,  wenn niau eine alkoliolische 1,Osung 
von I'rnlacarbonyl mil alkoholischer Kalilauge ,erwiirmt. Die Flussiglteil erstarrt 
zu einer Gallerte, i n  der n i i r  wenige 'rrdpfclicii rlris Carbonpls verteilt sind. Sic 
l o s l  sic11 in \Tosser, Alkohol und Atlirr. und die so erhaltene ltherische Lbsung 
hat ganz die Eigenschat'ten der eben gescliildcrlen rolen L6sun.g. Zur Trockne 
eingedampfl, gibt sic naddt'orrnigc, dicliroitisclie Kryslalle. Auf diescoi Wege diwfle 
man am ehesten analysenreine Stofte erwarlen. .\us den bisherigen annlytischrii 
Hestiniinungcii gitlil jrdcnfalls so vie1 Iicrvor, dab die iwte Verbintluiig n u k r  Eiseii 
und Kohlenosyd die Elernenlr. tlcs Wassers enthalt. 

M-em man die init (NH,)? SO, verselzk alkaliscBe Louuiig irri l'akuuiri 
destilliert, so geht einle farblose wBDrige Flussigkeit uber, in der aber 
eiiie lionrplese Eiseiiverbindung enthalteri isl. Denn beiiri Zut ritt vori Luft  
entstehl wieder die griine, olig gllinzende lluut des Tetracarbonyls. 

Sauert nian die alkalische IAsung des lJentacarbonyls starker an, so 
scheidet sich ein milchig weiWer Niedersclilag ab, der sich nach wenigen 
Sekunden unter sturmischer Gss~entwiicklung zersetzt. Das G a s  entiiiali 
CO, CO, iiiid li? und hat einen starken, c:har;;kteristisclien, fauligrri (. it?- 

ru&, der a n  den des Schwefclwassersteffs erihnert oder an den  Geschniack 
von eisenhaltigen Quellen. Diese Zt?rsetziing begimt, wahrentl die Losung 
noch alkalisch ist. 

Bei volliger Zersetzung mit noch iiiehr Siure entsteht F e  r r  o 11 y - 
d r o s y d ,  K o h l e n o x y d  und W a s s e r s t o f f ,  letzterer ungefiihr in sol- 
cher Menge, wie inan ihii erwarten wiirdc, wenn sich die im Carboriyl 
enthallene Menge Eisen als inetallisches Kaen loste. Man wird 'hieraus 
sch l iekn ,  daJ3 das Eisen in all diesesi in der alkalischen Liisunp vorhari- 
deneii Verbindunyen in der gleithcn 0xyd;itilonsstufc. vorhanden isl wie 
im Pentacarbonyl. 

\Vie elwn gescliilderl, wurde diest. alkalisclic 1,6sung diirch Erhilzeii i i i i  

hmbcnrohr bereitel. Wcnn man stalt dessen I'entacarbonyl mit einem DkrscliuU 
von Alkalihuge unter dauerndem Abpumpen und kriftigem Riihren stnndciilaiig 
erhitzl, so erhilt lnan einc scholtoladcilbrautlr 1,osung. die in  allen aescnllichcn 
Eigenscliaftvli mil der zuersl gescliilderten iibcreinstimmt. Die Absctieidung rinvs 
weil3en fcslcn Sloffrs nehen der gelbivi h z w .  1)r:iunen Losung bcohnchtrl man 
hirr  nichl. 

Aus diesen Versucheii geht jedenfalls hervor', da8 i r i w  durch Ein- 
wirken \-on Alkali auf Eisenpentacarbonyl u.nd durch Ansiiucrn der er- 
ha1tc:nea Losung eine Keihe kornplever Eiwnwrbindungn tiereiten kann. 

Z u s  a iii in c 11 f a s s u 11 g 
1 .  Es wurden dic Erfalirungcn YOU 1 ) e w a r  u ~ i d  1%. 0. J o n e s  au Nom- 

uiid l'eIr3eiscncarbonyl hestitigl unrl erweilerl. 2. [)as Eisentetracarbonyl wurde 
auf einigen neueii Wegen bereitel. 3. Hirrzu diente die Ldsung, die I I I ~ I I  durcli 
Einwirl;rnlassrn von starker Allcalilauge auf Eisenpenlacarhnyl gewinnt. I I I  dirwr 
I i snng  lassrn sic11 versrhirdeiir koinplexe ~isriirr.rl)indunblcn nacliweisen. 




