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59. W. H i e b e r  und F. S o n n e k a l b :  Bemerkung zu unserer 
Abhandlung iiber ,,Pyridin-haltige Eisencarbonyle" 1). 

[Aus 6. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 17. Januaf 1929.) 

Unsere letzte Arbeit uber ,,Reaktionen uiid Derivate des Eisencarbonyls" 
bedarf in einem Punkt einer notwendigen Berichtigung. Auf Grund von 
Messungen der CO-Entbindung, die unter Ausschld des Luft-Sauerstoffs 
bei der direkten Eiiiwirkung von Pyridin auf Eisenpentacarbonyl (bei wech- 
selnden Teniperatur- und Konzentrations-Verhiiltnissen oder bei Belichtung 
zwar verschieden rasch, aber stets im gleichen Sinn) erfolgt, hatten wir an- 
genommen, dall die Substanzen, die aus den1 Pyridin-Carbonyl-Gemisch beini 
Stehen krystallisieren, selber bereits pyridin-haltige Derivate des Eisen- 
carbonyls darstellen. In analogie zu dem friiher z, von uns beschriebenen 
Di-eisen-diathylendiamin-pentacarbonyl, Fe, en2(CO),, wurden sie als reine 
Koordinations-Verbindungen des Eisens betrachtet, z. B. Fe (CO),Pyr,. Die 
seit langerer Zeit im Gang befindliche weitere Untersuchung des Systems 
Eisencarbonyl-Pyridin hat j edoch ergeben, daB hier faktisch Cxydations- 
produkte gleichen Pyridin- und Eisen-Gehalts vorliegen 3). Das bei der Saure- 
Zersetzung entstehende Gasgemisch enthalt nicht, wie irrtumlicherweise 
angegeben, ausschliefllich CO und Wasserstoff, sondern insbesondere auch 
Kohlendioxyd,  z. B. fur das friiher sogen. , , T r i c a r b o n y l - D i p y r i d i n -  
E is e n" : 

0.4827 g Sbst.: 23.9 ccm CO,, 7.6 ccm CO, 9.0 ccm H,. 
Die angegebene Vorschrift zur Darstellung der pyridin-haltigen Eisen- 

carbonyle ist somit aus der Literatur zu streichen. An der Existenz 
von Verbindungen dieses Typs ist zwar kaum zu zweifeln, nur ihre Jso- 
lierung bei Anwesenheit des Luft-Sauerstoffs ist ausgeschlossen. Auch bei 
der Oxydationsreaktion des Pyridin-Carbonyl- Gemisches sind derartige Sub- 
stanzen wohl Zwischenprodukte, aus denen aber - entsprechend den frii- 
heren Be~bachtungen~) iiber die Sauerstoff-Empfindlichkeit der Carbonyl- 
Amin-Gemische uberhaupt - unter Aufnahme der stochiornetriscb berech- 
neten MengeSauerstoff sofott charakteristische Osydationsprodukte entstehen. 

Die Untersuchung wird in jeder Richtung fortgesetzt, und wir werden 
iiber die genannte, wichtige Oxyda t ions reak t ion ,  ihren Mechanismus 
und die dabei entstehenden Substanzen in nachster Zeit im Zusammenhang 
berichten, ebenso uber bisher auf anderem Weg erzielte Verstichs-Ergebnkse, 
die zur Isolierung von Der iva t en  d e s  E i senpen taca rbony l s  der Zu- 
sammensetzung Fe (CO),R, (R = Substituent) fiihren. 

*) B.  61, 2421 [1928]. 
a) Hr. H. R e i h 1 e n  - Tiibingen, der unsere genannte Rrbeit nachgearbeitet hat, 

hat urn in dankenswerter Weis- auf dieszn Irrtum, der durch ein Versehen cines 
meiner Mitarbeiter bei der Gasanalyse unterlaufen ist, aufmerksam gemacht. 

2, B.  61, 558 [1928]. 

4) vergl. auch 1. c.. S. 5 6 2  (Anm. 15. 22, 25). 




