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bzw. 4. Stelle kommt. Lediglich Kieselgur (rein) und Blutkohle haben ihre
Stellung am Anfang bzw. Ende der. Reihe beibehalten.

Nr. Katalysator-Priaparat Aktivitit Restaktivitit
Normalversuch 1 Kieselgur rein 0.70
2 Knochenkohle 1.25
3 Kieselgur techn. 1.90
4 Bimsstein 2.05
5 Bariumsulfat 2.30
] Blutkohle 6.20
As; O3-Vergiltung 1 Kieselgur rein 0.00 0
2 Kieselgur techn. 0.00 0
3 Bariumsulfat 0.23 10 9,
4 Bimsstein 0.40 209/,
5 Knochenkohle 0.43 34 %,
6 Blutkohle 4.25 699,
CO-Vergiftung 1 Kieselgur rein 0.25 369,
2 Bariumsulfat 0.45 209,
3 Kieselgur techn. 0.80 429/,
4 Knochenkohle 1.00 80 %/,
5 Bimsstein 1.65 809/,
6 Plutkohle 5.45 88 0/,

386. H. Freundlich und Eustace J. Cuy:
Uber einige Abkémmlinge und Reaktionen des Bisenpentacarbonyls.
(Vorlaufige Mitteilung.)
‘Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Physikalische Chemie und Elektrochemnie.;
(Eingegangen am 26. September 1923,

Durch die Liebenswiirdigkeit des Hrn. Direktor Mittasch von der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik stand uns eine grélere Menge Eisen-
pentacarbonyl, Fe(CO);, zur Verfiigung. Zunichst diente es zu einer
kolloidchemischen Unilersuchung, iber die an anderer Stelle berichtet
wird. Es schien weiter lohnend, prédparativ die Ergebnisse vou Dewar
und H. O. Jones?), die sich zuletzt eingehender mit dicser Verbindung be-
falt hatten, nachzupriifen und zu erweitern.

Wir kounten einmal ihre Angaben iiber das Nona- und Tetraeisen-
carbonyl bestitigen?). Setzt man das Pentacarbonyl -— bekauntlich
eine gelbe Flilssigkelt, die in Wasser nicht ioslich ist, wohl aber in organi-
schen Fliissigkeiten — rein oder in #therischer Losung dem Sonnenlicht
aus, so entwickelt sich CO, und es scheidet sich ein schwach gelber, kry-
stalliner Stoff von der Z usammensetzung Fe, (CO), aus. Die Verbindung
krystallisiert in hexagonalen Blittchen oder auch gleichseitigen Dreiecken,

17 Proc. Roy. Soc. London 76, A 558 [1905], 79, 66 [1907].

2) Nur in einem Punkt waren unserc Erfahrungen it depnen von Dewar
und Jones nicht im Einklang. Sie geben an, dal das Pentacarbonyl nur langsam
mit Jod reagiert; wir fanden dagegen, daB das Carbonyl im Licht oder bheim Er-
wirmen einer alkoholischen Lésung lebhaft wunter Gasentwicklung reagiert, wobei
sich anscheinend Ferrojodid bildet.
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deren Eckeu abgeschnitten sind. Das Nonacurbonyl ist wie das Penta-
carbonyl diamagnetisch?); die Susceptibilitit des Nonacarbonyls betrigt
~—0.837.10%, die des Pentacarbonyls —0.51.10¢.

Dewar und Jones fanden ferner, dal wenn man das Nonacarbonyl,
in Ather oder Petrolither gelost, erhitzt, die Losung sich griin firbt und beim
Abkiihlen griine Krystalle von der Zusammensetzung Fe (CO), ausfallen
liBt. Die Gefrierpunktserniedrigung in benzolischer Losung ist viel kleiner,
als es dieser Formel entspricht, der Stoff ist also wohl polymerisiert. Das
Tetracarbonyl zeigt Iolgende charakteristische Reaktion: In Pyridin
geldst, schligt die zunichst tiefgriine Farbe der Losung in der Kilte in
einigen Minuten, noch rascher beim Erwirmen, in rot um, und es scheiden
sich aus der Losung gelbliche Stibchen aus. Auch diese Ergebnisse wurden
bestitigt. Die Krystalle des Fe(CO), sind tiefgriine, fast schwarze qua-
dratisch wngrenzte Tafeln. Sie zeigen einen starken Dichroismus, diinne
Tafeln von griin nach farblos, dicke von schwarzgriin nach heligrin. Fe (CO),
ist gleichfalls diamagnetisch. Die Susceptibilitit betrigt —1.3.10-¢. Die
zum Versuch verwendete Stoffmenge war ziemlich klein, der Wert ist deshalb
nicht ganz sicher.

Es stellte sich nun weiter heraus, daB das Fe (CO), eine Verbindung
ist, die unter mannigfachen Bedingungen auch aus dem Pentacarbonyl ent-
stehen kann. Wir benutzten seine Farbe, das Aussehen der Krystalle unter
dem Mikroskop und sein charakteristisches Verhalten in Pyridin als Kenon-
zeichen fiir sein Auftreten. Die besten Ausbeuten wurden auf folgendem
Wege erhalten: Man erhitzte das Pentacarbonyl lingere Zeit mit ‘einem
gewissen UberschuB von konz. Naironlauge oder Ammoniak unter Ausschiufl
von Luft. Es geht villig mit brauner Farbe in Losung und kann nicht imehr
durch organische Loésungsmittel, die Fe (CO); losen, ausgezogen werden;
offenbar ist eine chemische Umsetzung vor sich gegangen. Man ‘stumpft
das Alkali durch einen UberschuB von festem (NH,),S0, ab, tberschichtet
mit Ather und erwirnmt durch Eintauchen in Wasser von 60—70°. Es geht
ein tief rotgefirbter Stoff in den Ather iiber. Trocknet man die rote ithe-
rische Losung, immer unter AusschluB von Sauerstoff, mit wasserfreiem
CuS0,, so schlagt die rote Farbe nach wenigen Minuaten in griin um, und
es scheiden sich beim Verdunsten des Athers reichlich die charakteristischen
grinen Krystalle des Fe (CO), aus.

Das Tetracarbonyl entsteht auch, wenn man einfach die eben beschrie-
bene braune Losung des Pentacarbonyls in Alkali der Luft aussetzt. Sie
tberzieht sich mit einer griinen, lig glinzenden Haut. Diese 16st man
in Ather oder Petrolither, und es scheiden sich aus diesen Losungen nach
dem Verdampfen griine Krystalle aus. Man kann eine gréBere Menge er-
halten, wenn man die alkalische Losung immer wieder mit einem kleinen
Volumen des organischen Lo&sungsmittels an der Luft schiittelt. Ubrigens
bildet sich Fe (CO), auch, wenn man einfach Pentacarbonyl im Uberschuf
mit einer Losung von Natronlauge oder Ammoniak schiittelt. Das Penta-
carbonyl firbt sich dabei griin durch Bildung von Tetracarbonyl. Die Aus-
beute ist aber schlecht, da sich unter diesen Bedingungen viel Eisenhydroxyd
abscheidet.

8) Nach Versuchen von Frl. Beckman. Die Susceptibilitit des Penta-
carbonyls ist schon von Oxley, Proc. Cambr. Phil. Soc. 16, 102 [1911]. gemessen
worden; er fand einen Wert von —04. 106,
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Die nachste Aufgabe war, die Verbindungen zu isolieven, dic in alkalischer
Lésung vorhanden sind, und den Ubergang von Pentacarbonyl in Tetracarbony!
aufzukliren. Es ist uns leider nicht gelungen, einen jener Stoffe analysenrcin
herzustellen, aubere Umstinde hindern uns, dies schon in der allernichsten Zeit
nachzuholen. wir miissen uns daher begnigen, einige der auffallendsten Reaktionen
su heschreiben.

Vermengt man das DPentacarbonyl mit ecinem Oberschull einer konz.
(12-molar.; Natronlauge (ctwa 1 Mol. Fe (CO); auf 10 Mol. NaOll) in einem
Bombenrobr, das man luftlcer pumpt, abschmilzt und mehrere Stunden auf
100° erhitzt, so verschwindet das Carbonyl, uud es scheidet sich cin weiller
Niederschlag neben einer schwach gelben Losung aus. s enlwickelt sich
auch etwas Gas. Der Niederschlag enthilt C, H, O und Na, nur wenig Fe,
die Losung die groBle Menge des Eisens. Die gelbe Losung wird beim
Stehen dunkler, schlieBlich braun. Dunstel man sie im Vakuum ein, so
crhidlt man keine Krystalle, sondern die ganze Flissigkeil erstarrt zu einer
inehr oder minder anorphen Masse, in der sich nur wenige krysfalline Teil-
chen von mikroskopischemn AusmaB befinden. Die konz. alkalische Losung
ist bei Ausschluf von Sauerstoff tagelang haltbar. Beim Verdiinnen it
Wasser zersetzt sie sich unter Bildung von Fe,Q, CO und H, Sie ist ein
starkes Reduktionsmittel, reduziert Ag"-Ton zu Ag, Hg " -Tou zu Hg, Fe’
lon zu Fe ™’ -lon.

Eigenartig ist die Slufenfolge von Veriuderuugen, die man beim allmihlichen
Ausiuern der Lésung beobachltet. Wenn man die Sdure einfach zuselzl, liuft man
Gefahr, daB das Durchmischen mnicht gleichmiBig genug ist, und daB an ciner
Stelle hohen Siuregehalts dic Reaklion weiter fortschreitet als an anderen Stellen.
Man setzt deshalb besser zuniichst das feste Salz einer schwachen Base, ctwa
festes (NH,);SO,, hinzu. Die erste Verinderung, dic man findet, ist eine Farben-
inderung von braun nach rot (etwa gleich der Farbe ciner Permanganatlosung’.
Dieser Vorgang ist umkehrbar: Macht man die Ldsung wieder starker alkalisch,
so nimmt sie wieder die urspriingliche braune Farbe an. Wihrend man nus der
braunen Ldsung mit organischen Flissigkeilen nichis hal herausziehen koénnen,
vermag man jetzt aus der roten [Losung mit Ather eine (oder mehrere) rote Ver-
bindungen auszuziehen. Ja, isl dic alkalische Loésung binreichend konzentrierl an
der komplexen Eisenverbindung, so erhall man beim Erwirmen mit iiberschiissigein
(NH;)» SO, an der Oberfliche ein rotes Ol als zweite Phase. Aul Zusalz von Wasser
vereinigt sie sich wiederum mit der ibrig gebliebenen Fliissighkeit zu einer vinzigen
Phase. Das rote Ol ist sowohl in Wasser wie in Ather lgslich. DaB eben offen
gelassen wurde, ob es sich um eine oder mehrere Verbindungen handelt, hat
folgenden Grund: Diese Versuche wurden mehrfach wiederholt, und da hatte djc
rote Verbindung nicht immer die gleichen Eigenschaften. Einmal erbielf man ein
rotes Ol, ein anderes Mal ecrstarrte es bei 2539, ein drittes Mal bei 10°. Offenbar
war der Stoff in dieser Form nicht einheitlich.

Diese rote Verbindung ist es, die sich, wie oben geschildert, in das
Tetracarbonyl umwandeln liit, wenn man die itherische Lésung mit wasser-
freiem Cu S0, behandelt. Ebenso wie Cu30, wirkt CaCl,, nicht aber
wasserfreies Na, 30, auch bei tagelanger Einwirkung. Wird die iitherische
Losung im Vakuum (der Wasserstrahlpumpe) durch Erwirmen auf 100°
eingedunstet, so gibt der Riickstand, in Ather geldst, eine griine Losung.
FFihrt man den gleichen Versuch, ohne zu erwirmen, aus, so bleibt die
Flissigkeit beim Wiederauflésen rot. Es gelingt nicht, durch Zusalz von
Wasser die grilne Losung des Tetracarbonyls wieder in die rote Losung
zuriickzuverwandeln. Der rote Stoff ist ein starkes Reduktionsmittel. [in
Augenblick, in demy er mit der Luft in Berithrung kommt, entstehen Eisen-
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oxyde. Er ist nur wenig hallbar. In evakuierten Rohrchen eingeschmolzen,
war die Zersetzung in manchen Fiillen so stark, daB die Rohrehen viel-
tach nach wenigen Stunden, infolge lebhafier Gasentwicklung platzten; in
einigen Fillen hielten sie sich freilich einige Tage lang.

Man erhilt die role Verbindung auch, wenn man eine alkoholische Lésuug
von Penlacarbouyl mit alkoholischer Kalilauge erwidrmi. Die Flissigkeil erstarrl
zu einer Gallerte, in der nur wenige Tropfchen des Carbonyls verteilt sind. Sie
lost sich in Wasser, Alkohol und Ather, und die so erhaltene atherische Losung
hat ganz die Eigenschaften der eben geschilderten roten Lésung. Zur Trockne
eingedampfl, gibt sic nadelférmige, dichroitische Krystalle. Auf diesem Wege darfte
man am ehesten analysenreine Stoffe erwarten. Aus den bisherigen analytischen
Bestimmungen gehl jedenfalls so viel hervor, dall die rote Verbindung auBler Eisen
und Kohlenoxyd die Elemente des Wassers enthalt.

Wenn man die mit (NH,),S0, verseizte alkalische Losung im Vakuum
destilliert, so geht ecine farblose wiilrige Flussigkeit iiber, in der aber
eine komplexe Eisenverbindung enthalten isi. Denn bein Zutritt von Lauft
entsiehl wieder die griine, 6lig glinzende Haut des Tetracarbonyls.

Siuert man die alkalische Lsung des Pentacarbonyls stirker an, so
scheidet sich ein milchig weiBer Niederschlag ab, der sich nach wenigen
Sekunden unter stiirmischer Gasentwicklung zersetzi. Das Gas enthilt
CO, CO, und M., und hat einen slarken, charakteristischen, fauligen Ge-
ruch, der an den des Schwefelwasserstoffs eriinerl oder an den Geschmack
von cisenhaltigen Quellen. Diese Zersetzung beginnt, wihrend die Loésung
noch alkalisch ist.

Bei volliger Zersetzung mil noch mehr Siure entsteht Ferrohy -
droxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoti, letzterer ungefihr in sol-
cher Menge, wie man ihn crwarten wiirde, wenn sich die im Carbonyl
enthallene Menge Eisen als metallisches Lisen loste. Man wird ‘hieraus
schlieBen, duaB das Eisen in all diesen in der alkalischen Losung vorhan-
denen Verbindungen in der gleichen Oxydationsstufe vorhanden ist wie
im Pentacarbonyl.

Wie eben  geschilderl, wurde diese alkalische Losung durch  Erhilzen im
Bombenrohr bereilel. Wenn man stalt dessen Pentacarbonyl mit einem Uberschull
von Alkalilauge unter dauerndem Abpumpen und kriftigem Rithren stundenlang
erhitzl, so erhdlt man eine schokoladenbraune Lésung, die in allen wesenllichen
Eigenschaften mil der zuerst geschilderten abereinstimmt. Die Abscheidung eines
weiBen feslen  Stoffes neben der gelben bzw. brammen Lésuug beobachtel man
hier nicht.

Aus diesen Versuchen geht jedenfalls hervor, daB man durch Ein-
wirken von Alkali auf Eisenpentacarbonyl und durch Ansiiucrn der er-
haltenen Ldsunz cine Reihe komplexer Hisenverbindungen bereiten kann.

Zusammenfassung:

1. Es wurden die Erfalrungen vou Dewar und H. O. Jones an Nona-
und Tetraeisencarbonyl bestiligt und erweilert. 2. Das Eisentetracarbonyl wurde
auf einigen neuen Wegen bereitet. 3. IHierzu diente die Lodsung, die man durch
Einwirkenlassen von starker Alkalilauge auf Eisenpentacarbonyl gewinnt. 1n dieser
Losung lassen sich verschiedence komplexe Eisenverbindungen nachweisen.





