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Zusammenfassung.

In der Einleitung wird auf die Bedeutung genauer Wasserstoff-Werte hingewiesen
und auf verschiedene Umstdnde, die darauf EinfluB haben.

Korniges Kupferoxyd wurde beziiglich seiner hygroskopischen Wirkung gepriift.
Bei Rotglut tritt keine Adsorption ein, die fiir die Analyse von Belang wire, bei 350
werden bereits sehr merkliche Wassermengen festgehalten.

An Bleisuperoxyd-Fiillungen 1d8t sich die Bildung von Wasser beim Erwidrmen
nicht ganz zum Stillstand bringen. Bei sorgfiltig vorbehandelten Priparaten sind die
Betrige nicht ganz belanglos, sie treten aber gegeniiber den Adsorptions-Erscheinungen
in den Hintergrund. Es lieB sich feststellen, daBl Wasser-Bildung selbst durch Verbrennung
fliichtiger adsorbierter organischer Kdrper ausgelost werden kann. Weitaus iiberwiegend
ist bei reinem Superoxyd die Wirkung der Adsorption, die unmittelbar in den GroBen-
bereich der noch als zuliissig betrachteten Fehler fillt. Sorgfiltige Reinigung und be-
sonders Trocknung des Superoxyds hat ein stirkeres Hervortreten der Adsorption vor
den gegenteiligen Einfliissen zur Folge.

Innsbruck, April xg930.

210. Walter Hieber und Ewald Becker: Uber Eisentetra-
carbonyl und sein chemisches Verhalten (VIII. Mitteil. {iber
Metallcarbonyle?l)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.)

(Eingegangen am 1. Mai 1930.)

Die Substitutions- und Abbau-Reaktionen des Eisenpentacarbonyls
mit Pyridin, Athylendiamin und Ammoniak fithren in jedem der drei Fille
zu einem ganz bestimmten, scharf definierten Reaktionsprodukt. Besonders
weitgehende CO-Entbindung erfolgt bei der Einwirkung von Pyridin auf
Pentacarbonyl, wobei sich das Dieisen-tripyridin-tetracarbonyl,
Fe,(CO)pyrs, mit nur 2 Mol. CO pro Atom Eisen bildet, wihrend mit Athy-
lendiamin und Ammoniak nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Pyridin
Verbindungen mit 2.5 und 3 Mol. CO auf 1 Atom Eisen, Fe,(CO;)(en), und
Fe (CO)4(NH;),, erhalten werden. Es entsteht die Frage, ob noch andere
Carbonylverbindungen mit den betreffenden Aminen, nimlich solche
mit groBerem oder geringerem CO-Gehalt, von deren Kenntnis sich gleich-
zeitig weitere Einblicke in die Reaktionen dieser ,,reinen Koordinations-
verbindungen erwarten lassen, existieren und unter welchen Bedingungen
ihre Bildung zustandekommt.

Es wurde daher die Reaktion des polymeren Eisentetracarbonyls
mit Pyridin und anderen Aminen studiert, obwohl von vornherein
die Moglichkeit bestand, daB auch hierbei jeweils dieselben amin-substitu-
ierten Carbonyle entstehen wie beim Eisenpentacarbonyl. Tatséichlich hat
aber die Untersuchung mit dem Eisentetracarbonyl zu wesentlich
weiteren Aufschliissen iiber die Reaktionen und den chemischen
Charakter der Eisencarbonyle gefiihrt, auBlerdem kénnen auf Grund

1) VI. und VII. Mitteil.: Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 190 1930}, im Erscheinen.
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neuer Beobachtungen am Eisentetracarbonyl selber bestimmtere
Aussagen iiber dieses bisher fast nur spurenweise zugingliche und wenig
bekannte Eisencarbonyl gemacht werden.

I. Zur Kenntnis des Eisentetracarbonyls.

Das Eisentetracarbonyl wurde nach H. Freundlich und W. Mal-
chow? durch Einwirkung von Alkalialkoholat auf Eisenpenta-
carbonyl dargestellt. Die prinzipielle Aufklirung dieser eigenartigen Re-
aktion, die sich spiter auf Grund des chemischen Verhaltens des Eisentetra-
carbonyls selber ergibt, fithrte zu einer sinngemiflen Abidnderung dieser
Darstellungsmethode, so daB eine Ausbeute von 40%, vom angewandten
Eisenpentacarbonyl mit Sicherheit erreicht wurde.

Uber den Polymerisationsgrad des Eisentetracarbonyls ist
schon friither diskutiert worden. H. Freundlich spricht auf Grund von
Diffusions- und Dialysier-Versuchen?3) die Vermutung aus, dafl mindestens
eine Polymerisation von 4 Fe(CO),-Gruppen vorliege. Molekulargewichts-
Bestimmungen in organischen Mitteln fiihren infolge zu geringer Loslichkeit
des Eisentetracarbonyls nicht zum Ziel; Arbeiten bei héherer Temperatur
(in Campher) ist wegen der Zersetzlichkeit des Eisentetracarbonyls nicht
méglich. Erst bei Verwendung von Eisenpentacarbonyl als Lésungs-
mittel ergab sich nun aus wiederholten Versuchen mit geniigender Schirfe
ein Wert, der die trimere Struktur der Verbindung, entsprechend
[Fe(CO),l;, beweist. Im Hinblick auf die Konstitution des Dieisen-nona-
carbonyls, die nach der Réntgen-Analyse von R. Brill4) als Ver-
kniipfung zweier Oktaeder mit Eisen als Zentralatom und gemeinsamer
Fliche (= 3 Koordinations-Stellen, die mit CO besetzt sind) zu denken ist,
legt sich fiir die Struktur des trimeren Eisentetracarbonyls eine
dhnliche Kombination von Oktaeder- oder Tetraeder-Schemata
nahe:

1. (OC);Fe (CO);Fe (CO),Fe (CO);;

.CO.%
S0 Fe(CO)s.

Nach Formel I mit 3 koordinativ 6-wertigen Eisen-Atomen ist die
Struktur durchaus symmetrisch, wihrend nach II ein weniger symmetrischer
Bau mit koordinativ 4- und 6-wertigen Eisen-Atomen vorliegt. Eine Ent-
scheidung hieriiber ist vielleicht rontgenanalytisch moglich; FEisentetra-
carbonyl krystallisiert tetragonal, mdglicherweise handelt es sich aber um
eine Pseudosymmetrie3).

Das Eisentetracarbonyl kommt damit in jeder Hinsicht in Parallele
zu den polymeren Halogenverbindungen des 2-wertigen Molybdins,
Rutheniums®) oder des Tantals. Auch beim Molybdinchloriir ist mit
einer trimeren Struktur, entsprechend MosCls, mit koordinativ 4- oder 6-

II. (OC),Fe(OC. Fe (CO)y),; Fe(

%) Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 141, 321 {1924]. Nach der dort gegebenen
Vorschrift konnten aber hochstens nur ca. 1 g Tetracarbonyl aus 100 g Fe(CO); gewonnen
werden; eine 40-proz. Ausbeute wurde entfernt nicht. erhalten.

3) Betreffs des negativen Resultats dieser Versuche bei H. Freundlich s, exper.
Teil, S. 1414. 4) Ztschr. Kristallogr. Mineral. 65, 85 (1927].

8 A. Mittasch, Ztschr. angew. Chem. 41, 830 [1928].

8) H. Freundlich u. W. Malchow, l.c.
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wertigen Molybdan-Atomen zu rechnen?). Auf den halogen-dhnlichen Cha-
rakter des ,,Radikals’* CO wurde schon wiederholt hingewiesen?).

2. Reaktionen des Eisentetracarbonyls mit Aminen.

Die genannten polymeren Halogenide sind durch besondere Reaktions-
fahigkeit gegen Alkohole, Wasser usw. ausgezeichnet. Die erwihnte Ana-
logie zwischen den beiden Verbindungsklassen 148t ein dhnliches Reaktions-
vermégen beim Eisentetracarbonyl voraussehen. Diese Vermutung hat sich
prinzipiell bestitigt®), gleichzeitig treten aber auch im Unterschied von den
polymeren Halogeniden interessante Disproportionierungen ein.

Die Reaktion des Eisentetracarbonyls mit Pyridin erfolgt,
im Gegensatz zu der sehr langsam verlaufenden Einwirkung von Pyridin
auf Eisenpentacarbonyl, auch bei gewéhnlicher Temperatur geradezu stiir-
misch und ist in kurzer Zeit vollig beendet; gleichzeitig krystallisiert das
Tricarbonyl-pyridin-eisen, Fe(CO)ypyr, in fast schwaizen, kaliumper-
manganat-dhnlichen Prismen, die auBerordentlich pyrophor sind. Die CO-
Abgabe bei dieser Reaktion ist aber auffallend gering und entspricht im
allgemeinen nur ca. '/;; Mol. CO pro 1 Atom Fe. Es mul} also andererseits
eine Verbindung mit mehr als 4 Mol. CO pro 1 Atom Eisen entstanden sein.
Die Untersuchung ergab, da8 sich neben dem Tricarbonylderivat Eisen-
pentacarbonyl bildet, das sich im Sinne der Disproportionierung:

2 Fe (CO),1%) 2¥, Fe(CO)gpyr + Fe(CO);
quantitativ abdestillieren 1306t.

Infolge der CO-entbindenden Wirkung des Pyridins wird die Tricarbonyl-
Verbindung bei lingerer Einwirkung und insbesondere bei héherer Tem-
peratur in das schon beschriechene CO-drmere Dieisen-~tripyridin-
tetracarbonyl, Fe,(CO),pyrs, umgewandelt. Wenn bei der sehr lang-
samen Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Pyridin immer nur
diese letztere Verbindung entsteht, so beruht dies auf der geringeren Ldbs-
lichkeit derselben und auf der hierbei einzuhaltenden, héheren Reaktions-
Temperatur (vergl. auch S. 1412). Im iibrigen sind die beiden .pyridin-sub-
stituierten Eisencarbonyle in ihrem chemischen Verhalten einander durchaus
analog; insbesondere besitzt auch die Tricarbonylverbindung die Fihigkeit,
CO unter Riickbildung von Fe(CO); zu absorbieren. Bei Einwirkung
von Halogen wird das CO entbunden; mit Jod in Pyridin-I6sung entsteht
bei —20° zunichst unter Abgabe von nur 1T Mol. CO das tiefgriine Dipyridin-
dicarbonyl-eisen(II)-jodid: Fe (CO)spyr + Ja(pyr) - Fe(CO)},pyr,J, + CO.

7) vergl. hieriiber die Darstellung von J. Koppel in Abegg-Auerbach, Hdbuch.
anorgan. Chem. IV, 1. Abt., 2. Hilfte, s07ff. [1921]. — R. Weinland, Komplexver-
bindungen, 2. Aufl. (Stuttgart 1924), S. g412ff.

8) W. Hieber u. G. Bader, Ztschr. anorgan. Chem. 190 [1930] (6. Abhandl);
W.Hieber u. F. Sonnekalb, B. 61, 558 [1928], 63, 973 [1930] (1. u. 5. Abhandl.).

%) Auch Eisennonacarbonyl ist bereits im Vergleich zum Eisenpentacarbonyl
durch grofere Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet, entsprechend seiner dimeren Struktur.

10) Vereinfachte Schreibweise an Stelle des tritmeren [Fe(CO),];, von dem 2 Mol
reagieren:

2[Fe(CO),1, Pyr, 3 Fe(CO), pyr (polymer, S. 1410) + 3 Fe(CO);.
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Liflt man in Analogie zu dem friiheren Versuch!l) mit Eisenpenta-
carbonyl Athylendiamin in Pyridin-Ldsung auf das Eisentetracarbonyl
einwirken, so bildet sich schon bei gewdhnlicher Temperatur nach
etwa 12 Stdn. eine leuchtend rote Tricarbonylverbindung mit beiden Aminen
im Molekiil (I).

I. Fe(CO)gen, pyr; 5 — II. Fe(CO)gen — III. Fe(CO),, pyrx + 0.5 CO —
tiefrote Pyramiden glinzende, helianthin- tiefrot, krystallin
farbene Blittchen

IV. Fe (CO)“;en + X pyr.
carminrote Prismen
(entsprechend Fe,(CO);(en),)

Die Substanz gibt beim Waschen mit absol. Ather leicht ihr Pyridin
ab und geht dann in das scharf definierte Tricarbonyl-idthylendiamin-
eisen, Fe(CO)gen, iiber (II). Dasselbe ist im Gegensatz zu dem bekannten?!?),
sehr bestindigen Dieisen-diithylendiamin-pentacarbonyl, Fe,(CO);(en),,
héchst pyrophor und gibt bei weiterer Einwirkung von Pyridin, das hierbei
zunichst addiert wird, 1/, Mol. CO ab (III).

Es macht sich in dieser ganzen Reihe die schon mehrfach erwihnte:
CO-substituierende Wirkung des Pyridins geltend. Das End-
produkt (IV) stellt schlieBlich die Dieisen-didthylendiamin-Verbindung mit
2.5 Mol. CO pro 1 Atom Eisen dar, die auch direkt aus dem Eisentetracarbonyl
und Athylendiamin in Pyridin-Lésung bereits bei 40° unter stiirmischer
CO-Entwicklung entsteht, wihrend sie sich aus Eisenpentacarbonyl erst.
nach lingerer Einwitkung und bei héherer Temperatur (80°) bildet. Das
Reaktionsschema zeigt auBerdem, daB der CO-Substitution hiufig eine
Addition vorangeht??),

Saure-Zersetzung der Eisentricarbonyl-amin-Verbindungen.

Die Siure-Zersetzung der beéschriebenen Tricarbonylderivate verlauft.
stets streng im Sinne der Gleichung:
2 Fe (CO);pyr + 4H* = Fet+ + Fe(CO),(polymer) 4+ 2CO + H, + 2PyrH+,
nach der genau die Hilfte des Gesamt-Eisens in Eisentetracarbonyl und.
Eisen (II)-Ion iibergefiihrt wird. Bemerkenswerterweise konnten auch bei
Zersetzung mit verd. H,SO, sofort mehr als go%, des theoretisch zu
erwartenden Wasserstoffs nachgewiesen werden, im Gegensatz zu
fritheren Fillen, wo hiufig infolge einer Sekundirreaktion zwischen Wasser-
stoff und Kohlenoxyd wesentlich weniger Wasserstoff entweicht. Es wurde
aber bereits friiher gezeigt, daBl die Wasserstoff- und Kohlenoxyd-Menge, die
bei der Sdure-Zersetzung jeweils frei wird, lediglich von den dufleren Bedingun~
gen wihrend der Reaktion abhangt. Prinzipiell ist es immer moglich, daB.
Kohlenoxyd und Wasserstoff quantitativ auftreten.

3. Alkohol-haltige Derivate des Eisencarbonyls.

Den Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen der Reaktionen des Eisen-
tetracarbonyls mit Alkoholen bildeten die erwihnten analogen Verhiltnisse:

11y 1. Abhandl., B. 61, 558 [1928]. 1% B. 61, 558 [1928).
13) 3. Abhandl, B. 61, 2421 [1928]; 5. Abhandl,, B. 68, 973 [1930].
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zwischen dem Eisentetracarbonyl und polymeren Halogeniden. Fiir die
letzteren ist es oft charakteristisch, daf3 sie Wasser oder Alkohol aufnehmen,
wobei bekanntlich hiufig — wie beim wasser-freien Chromichlorid — kata-
lytische Einfliisse eine Rolle spielen. AuBerdem war mit der Maglichkeit
zu rechnen, daB bereits die bei der Darstellung des Eisentetracarbo-
nyls aus Eisenpentacarbonyl und Alkali-alkoholat auftretenden roten und
dther-loslichen Substanzen, die mit Siuren Eisentetracarbonyl geben, al-
kohol-haltige Tricarbonylderivate darstellen. Die Aufklirung dieser von
H. Freundlich aufgefundenen Reaktion lieBe sich hiernach erwarten.

Die Reaktion des Eisentetracarbonyls mit Methylalkohol
verlief tatsichlich in diesem Sinne. Sie ist prinzipiell der des Pyridins analog,
nur erfolgt die Disproportionierung in etwas komplizierterer Weise. Dies
ergibt sich daraus, daB bei der Reaktion weniger Eisenpentacarbonyl ent-
steht als bei der analogen Umsetzung mit Pyridin, namlich nur /4 Mol.
Fe(CO); auf 1 Mol. trimeres Eisentetracarbonyl4):

[Fe (CO) ], &2, 2 Fe(CO);, CHy.OH + Fe(CO); -+ CO.

Das gebildete Tricarbonylderivat 148t sich aus der tiefroten methyl-
alkoholischen Loésung durch FEindunsten als grobkrystalline, schwarzrote
Substanz gewinnen.

Auf Eisenpentacarbonyl wirkt Methylalkohol unter gewdhnlichen Bedin-
gungen nicht ein, wohl aber erfolgt eine Reaktion bei andauerndem Erwirmen und ins-
besondere unter dem EinflulB des Lichts. Dies beruht auf der hierbei eintretenden
Bildung von Eisennonacarbonyl, das sich bereits durch gréfere Reaktionsfghigkeit
auszeichnet (Anm. 9, 8. 1407). Da die Umsetzung mit dem in grofer Reinheit besonders
gut zugdnglichen Tetracarbonyl noch viel einheitlicher und leichter verliuft, wurde von
einer nidheren Untersuchung des Systems Eisenpentacarbonyl-Methylalkohol vorliufig
abgesehen.

Das Tricarbonyl-methanol-eisen, Fe(CO);, CH;.OH,

ist im Unterschied von den Amin-substitutierten Carbonylverbindungen in
Wasser und indifferenten organischen Mitteln wie Ather, Benzol
u. a. 16slich. Diese Léslichkeit ist gewdhnlich sehr gering und fallt nur
— ahulich wie beim tiefgriinen Eisentetracarbonyl — durch die intensiv
rote Farbe der Losungen auf. Immerhin konnte durch Gefrierpunkts-Er-
niedrigung in Benzol noch einwandfrei nachgewiesen werden, daB die Ver-
bindung monomer ist. Selbst in Wasser besitzt sie noch ihr normales, ein-
faches Molekulargewicht; die Losung in Wasser erfolgt also ohne Hydra-
tation®) oder — Sauerstoff-Ausschlull vorausgesetzt — anderweitige Zer-
setzung. Dies spricht fiir eine erhebliche Festigkeit der Eisen-ol-
Bindung. Nur sehr starke Addenden, wie Pyridin, vermégen den Alkohol
abzudringen; es bildet sich hierbei das Tricarbonyl-pyridin-eisen. Pyridin
und Jod fiithren dementsprechend bei —20°, wie bei den analogen Reaktionen
der Pyridin-Carbonyle, zum Dicarbonyl-dipyridin-ferrojodid.

Besondere Beachtung verdient die Siure-Zersetzung der Tricarb-
onyl-methanol-Verbindung, bei der im Unterschied von der Saure-

1) vergl. hierzu die Formulierung mit trimerem Tetracarbonyl bei der Pyridin-
Reaktion, Anm. 10, S. 1407.
15) tYber Carbonylhydrate u. a. Verbindungen dieses Typs wird spéter berichtet.
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Reaktion der Pyridin-Carbonyle®) quantitativ Eisentetracarbonyl ent-
steht und dementsprechend kein CO frei wird:

4Fe(CO)y, CH,.OH + 2H* = [Fe(CO)J; + Fe++ + H, + 4CH,.OH.

Es kommt hierbei also keine weitere Reaktion des nascierenden Wasserstoffs.
mit CO, wie sonst gewdhnlich bei den Sdure-Reaktionen der substituierten
Carbonyle, in Betracht und tatsichlich ist der Wa';serstoff innerhalb
der Fehlergrenzen quantitativ nachweisbar.

Eine ihnliche Zersetzung wie Siuren bewirkt der Luft-Sauerstoif,
indem '/, Atom Eisen aus I Mol. Methanol-Verbindung ,,herausoxydiert’
wird :

4Fe(CO);, CH,.OH + !/,0, = [Fe(CO),]ls + FeO + 4CH,.OH.

Die tiefroten Losungen der Substanz in Wasser oder organischen Mitteln
werden daher an der Luft rasch griin (Bildung von Eisentetracarbonyl),
darnach erst wird auch das Eisentetracarbonyl oxydativ zersetzt. Der Methyl-
alkohol wird hierbei nicht oxydiert.

Bei der Zersetzung der Tricarbonyl-methanol-Verbindung entsteht somit
stets ohne CO-Verlust die gréftmégliche Menge Eisentetracarbonyl, und
man kann in diesem glatten Reaktionsverlauf eine weitere Stiitze fiir die
trimere Struktur desselben erblicken. Das hiervon verschiedene Ver-
halten der amin-substituierten Carbonyle, bei denen immer nur
hilftige Zersetzung in Ferro-Ion und Carbonyl-Eisen eintritt, ist vermutlich
auf die dimere Struktur derselben zuriickzufiihren, auf die schon die
Zusammensetzung der Verbindungen Fe,(CO),pyr; und Fe,(CO)sen, und ihre
Unléslichkeit in indifferenten Mitteln!?) hinweist. Auch die Tricarbonyl-
amin-Verbindungen kénnen dementsprechend dimer (I) (auch trimer) bzw.
molekular (II) aufgefallt werden:

(CO)Fe: T Fe (CO)pyry; I Fe(CO),, Fe(CO)pyr, bew. [Fe(CO)s,

3Fe(CO)spyr,.

Jedenfalls liegt in der verschiedenen Stirke der betreffenden Addenden
— Amine oder Alkohol — die Ursache des Unterschiedes in der Konstitution
bei den beiden Klassen der substituierten Carbonyle. Der kompliziertere
Verlauf der Zersetzung des Methanol-Carbonyls ist im gleichen Sinne darauf
zuriickzufiihren, daB sich nach der leichter erfolgenden Absprengung des
relativ schwicher gebundenen Methylalkohols das radikal-artige Fe(CO)s
quantitativ zu Eisentetracarbonyl polymerisiert.

Bildungsweise und chemisches Verhalten des Tricarbonyl-methanol-
eisens lassen keinen Zweifel dariiber, daB diese und andere Substanzen des-
selben Typs bei der bereits erwdhnten, von H. Freundlich und W. Mal-
chow untersuchten Reaktion von Alkoholat mit Eisenpentacarbo-
nyl, die zum Eisentetracarbonyl fiihrt, die wesentliche Rolle spielen?é).
Das Eisenpentacarbonyl wird hierbei zunichst durch das Alkoholat unter
oxydativer Entbindung von 1 Mol. CO, das quantitativ als Carbonat er-

16) Berichtigung: Die {frither, Naturwiss. 18 33—34, [1930], angegebene Zer-
setzungs-Gleichung gilt nur fiir die Pyridin-Verbindung, nicht fiir das Methanol-Derivat.

17) Benzol, Ather usw., nicht Pyridin, Methylalkohol, Aceton.

18) Naturwiss. 18, 33 [1930]
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scheint, zum Radikal Fe(CO), abgebaut. Dieser eigenartige Reaktions-
verlauf, dessen nihere Aufklirung noch aussteht, entspricht der schon mehr-
fach gemachten Beobachtung?!®), daB bei der Einwirkung alkalischer Mittel
auf Fe(CO); Carbonate entstehen; es muB also gleichzeitig ein anderer Re-
aktions-Teilhaber reduziert worden sein. Das so ,,freigelegte’ Fe(CO), dis-
proportioniert sich nun sofort in das tiefrote ather-losliche Tricarbonyl-
derivat und Pentacarbonyl, mit dem sich dieselbe Reaktionsfolge solange
wiederholen kann, bis nur noch Tricarbonylverbindungen vorliegen. Diese
werden schlieBlich durch Siuren in Eisentetracarbonyl und Eisen(II)-salz
zersetzt.

Andere hierbei, wie bei vielen anderen Carbonyl-Reaktionen, nur als Nebenpro-
dukte in sehr geringer Menge entstehende, bei —80° farblose Carbonylverbindungen, die
3—4 Mol. CO/Fe neben gewissen organischen, erst wihrend der Reaktion gebildeten
Substanzen enthalten, zeichnen sich durch groBe Fliichtigkeit, Selbstzersetzlichkeit,
sowie durch Sauerstoff-Empfindlichkeit und duBerst widerlichen Geruch aus. Das Eisen
ist bei ihnen vermutlich, wie im Fe(CO);, nur an C abgesittigt. Die Untersuchung hier-
iiber wird in anderem Zusammenhang, wo sich diese eigenartigen Verbindungen leichter
bilden, fortgesetzt.

4. Uber wechselseitigen Kohlenoxyd-Austausch bei den Reak-
tionen der substituierten Carbonyle.

Bei der Darstellung des Tricarbonyl-methanol-eisens wurde stets die
Bildung einer rotvioletten, unléslichen.Substanz beobachtet, deren Menge
sich bei lingerer Versuchsdauer noch vermehrt, wihrend gleichzeitig Kohlen-
oxyd und Wasserstoff entwickelt werden. Das feinpulverige Reaktionsprcdukt
stellt kein durch neutrale Molekiile substituiertes Eisencarbonyl dar, denn
die Saure-Zersetzung ergab ausschlieBlich Bildung von Ferrosalz neben sehr
wenig Eisentetracarbonyl, ohne jegliche Gasentwicklung. Die Erklarung
dieses Reaktionsverlaufs wurde gefunden, als die Zersetzung des reinen
Tricarbonyl-methanol-eisens in siedendem Methylalkohol verfolgt
wurde. Hierbei entsteht neben dem erwihnten unléslichen Reaktionsprodukt
wieder Eisenpentacarbonyl; gleichzeitig werden sehr langsam Kohlen-
oxyd und Wasserstoff genau im molekularen Verhiltnis 2: 1 frei. Es handelt
sich danach um eine dhnliche Disproportionierung der Tricarbonyl-
verbindung unter innermolekularem Austausch der CO-Molekiile, wie
bei den oben genannten Reaktionen des Eisentetracarbonyls, die sich durch
folgende Gleichungen®) darstellen 148t:

! I. 3Fe(CO)s = Fe(CO)s + 2Fe(CO),;
II. Fe(CO); 4 2CH,.0H = Fe(OCH,), + H, + 2CO.

Die Umsetzung nach Gleichung IT erfolgt hierbei meist nicht ganz
quantitativ, denn das unlésliche Eisen (II)-methylat ist, wie Siure-Zersetzung
und Eisen-Gehalt zeigen, stets noch kohlenoxyd-haltig. (vergl. S. 1417). Die
genauere Untersuchung dieser Verhiltnisse steht indessen noch- aus.

Die Erscheinung des Kohlenoxyd-Austausches bei Carbonyl-
Reaktionen ist eine sehr allgemeine. So reagieren Tricarbonylderivate mit
Eisenpentacarbonyl stets unter Bildung von Eisentetracarbonyl: Fe (CO)s. M
+ Fe(CO); = 2Fe(CO),(polym.) + M (M = neutrales Molekiil).

1%) 1., 4. und 5. Abhandl, 1. c. 20) Unter Weglassung der Neutralteilc.
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Selbst das Eisentetracarbonyl wird bei ca. 140° in Fe(CO); neben anderen
uneinheitlichen Produkten und metallischem FEisen zersetzt.

Besondere Bedeutung kommt derartigen Disproportionierungen in dem
System Eisencarbonyl-Pyridin zu, wo sich nach primir erfolgter,
durch Belichtung oder Temperatur-Erhohung eingeleiteter CO-Entbindung,
im Sinne der monomolekularen Reaktion Fe(CO); = Fe(CO), -+ CO neben-
und nacheinander die folgenden Umsetzungen abspielen?):

2Fe(CO), = Fe(CO); + Fe{CO);; 3Fe(CO); = 2Fe(CO), + Fe(CO);.

Mit dem intermediir gebildeten Fe(CO); kann sich jeweils derselbe Proze8
wiederholen. Es liegen typische Kettenreaktionen vor, und es wird
verstindlich, daf} so bei der Einwirkung von Pyridin auf Fe(CO); nur das
Endprodukt der ganzen Reihe mit 2 Mol. Kohlenoxyd pro 1 Atom Eisen
zu erhalten ist.

SchlieBlich erklirt sich in einfacher Weise, weshalb im Gegensatz zu
den Carbonylhalogeniden?) nie Derivate mit 4 Mol. Kohlenoxyd pro
I Atom Eisen neben einem oder mehreren Neutralteilen zufassen sind. Ihre
Bildung bleibt aus infolge der stets sofort stattfindenden Disproportionierung
des Fe(CO);Restes wihrend der Reaktionen. — Den genannten Ketten-
reaktionen schlieBt sich die Bildung des Dieisen-nonacarbonyls durch
Belichtung des Eisenpentacarbonyls an, bei der ebenfalls der mono-
molekulare Zerfall des Fe(CO); der primidre Vorgang ist, auf den dann die
Sekundirreaktion Fe(CO); + Fe(CO), = Fe, (CO), folgt).

Die CO-Disproportionierungen finden ihr Analogon in gewissen Zerfalls-
reaktionen von Halogeniden mittlerer Halogenierungsgtufen, z. B. 2MoCl,
== MoCly(polymer) -+ MoCl,. .

Die Beweglichkeit des Kohlenoxyds in den Eisencarbonyl-Verbindungen
wird schlieBlich noch besonders illustriert durch die mehrfach erwihnten
Gleichgewichtsreaktionen zwischen Pyridin-Carbonylen und CO-
Gas, das unter Riickbildung von Eisenpentacarbonyl absorbiert wird. Auch
beim Tricarbonyl-methanol-eisen konnte, wenn auch nur in geringem MaQe,
die Fihigkeit CO aufzunehmen, festgestellt werden.

5. Ubersicht iiber die durch Neutralteile substituierten Eisen-
carbonyle.
Die folgende Tabelle enthilt die frither beschriebenen und neu aufge-
fundenen Eisencarbonyle, in denen das Metallatom ausschlieBlich an neutrale
Molekiile, Kohlenoxyd und Amine bzw. Methanol, gebunden ist.

Mol. CO auf T Atom Eisen:

s 3 2 2
Fe (CO),NH, Fe (CO)3(NH,), Fe,(CO)s(en), Fey(CO)(pyrs
Fe (CO)zen Fe (CO)spyr Fe;(CO)4(en)s *)
Fe (CO)gen
Fe,(CO)yq(en)s *)
Fe (CO),CH;.0H

*) Noch unverdffentlicht.

2y Das Pyridin ist in den Formeln weggelassen.

23) 2. u. 6. Abhandl., W. Hieber u. G. Bader, B. 61, 1717 [1928]; Ztschr. anorgan.
Chem. 190 [1930], im Druck.

#3) Dewaru.Jones, Proceed. chem. Soc. London 78 (A), 558 [1905], 78(A), 66 [1907].
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Das Ausbleiben von Verbindungen mit 4 Mol. Kohlenoxyd pro 1 Atom
Eisen wurde bereits begriindet. Es existieren andererseits auf Grund der
bisherigen Untersuchung keine derartigen Substanzen mit weniger
als 2 Mol. Kohlenoxyd pro 1 Atom Eisen. Letztere spielen offenbar
die Rolle eines Pseudohalogens und sind zur ,,Spreizung” der Metall-
atome notwendig. Sie sind lediglich durch Halogene wie Brom, Jod oder
Cyan substituierbar. Bei den Carbonylhalogeniden konnte dementsprechend
die liickenlose Verbindungsreihe mit 1—5 Mol. Kohlenoxyd pro 1 Atom
Eisen festgestellt werden*).

Die Ergebnisse zeigen in ihrer Gesamtheit, daB das Kohlenoxyd in den
Metallcarbonylen und ihren Derivaten in chemischer Hinsicht zwei Funk-
tionen in sich vereinigt: es ist als neutrales Molekiil gebunden und als
solches — wie Ammoniak, Wasser und andere oft nur dipol-artig gebundene
Liganden in Komplexen®) — gegen Neutralkomponenten wie Ammoniak,
Amine, Alkohole usw. substituierbar; andererseits vertritt es — ohne elektro-
negative Ladung — das Anion. Infolge sehr starker Polarisation ist eine
Verschmelzung der Elektronen-Gebidude von Metallatom und CO eingetreten,
d. h. es liegt eine unpolare Bindung zwischen Metall- und Kohlen-
oxyd-Kohlenstoff-Atom vor, etwa vergleichbar der Atom-Bindung von
Halogen, wie z. B. des Jods im CuJ. Eine dhnliche Bindungsart mit dem
Zentralatom (bzw. Ion) ist prinzipiell auch bei anderen Addenden wie NH,
oder Dipyridyl usw. méglich, wie bereits der Diamagnetismus der Komplexe
[Fe(Dipyridyl)s) *+ oder [Co(NHy)g]t++ u. a. mit paramagnetischen Zentral-
atomen zeigt.

Die Untersuchungen werden in jeder Richtung und unter verschiedenen Gesichts-
punkten fortgesetzt und ausgebaut, und wir bitten, uns dieses mit vieler Miihe er-
schlossene Gebiet noch fiir einige Zeit zu iiberlassen.

Beschreibung der Versuche.

Die Durchfiihrung der simtlichen Versuche muB unter peinlichstem
Ausschlu8 von Luft-Sauerstoff und Feuchtigkeit in Stickstoff-Atmosphire
geschehen. Die Apparatur fiir die Darstellung der Substanzen und die Arbeits-
methodik wurden bereits frither beschrieben?8).

Das Eisentetracarbonyl mufl vor jedem Versuch sorgfiltig gereinigt werden,
da es stets durch geringe Mengen Eisenoxyd an der Oberfliche verunreinigt ist und selbst
im mit Stickstoff gefiiliten Schlenkschen Rohrchen nach lingerem Aufbewahren eine
merkliche Selbstzersetzung erleidet (Auftreten von widerlichem Geruch). Hierzu wird
das Rohprodukt in einer sehr gerdumigen Reaktionsbirme zunichst mit wenig Methyl-
alkohol iiberschichtet und danach mit ca. 20-proz. Salzsiure 4—6 Stdn. auf dem Wasser-
bade unter Sauerstoff-AusschluB erwdrmt. Alsdann wird durch den seitlichen Ansatz
auf ein Glasfilter abgesaugt, mit verd. Salzsiure, absol. Alkohol und schlieBlich mit absol.
Ather gewaschen und am Hochvaknum getrocknet. Das Priparat wird durch eine Eisen-
Bestimmung kontrolliert, am besten durch Zersetzung der Substanz mit Bromwasser
oder konz. Salpetersiure. Perhydrol greift das Eisentetracarbonyl, in auffallendem Gegen-
satz zum Eisenpentacarbonyl, nur sehr mdgig an.

Das Eisentetracarbonyl ist in indifferenten organischen Mitteln nur
sehr wenig 18slich; die sehr verdiinnten Losungen, z. B. in Chloroform, Benzol

) W, Hieber u. G. Bader, 6. Abhandl., Ztschr. anorgan. Chem. 190 [1930].
#) CO besitzt an sich nur sehr schwachen Dipol-Charakter.
26) 5. Abhandl. iiber Metallcarbonyle, loc. cit.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 91
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oder Ather, zeichnen sich aber durch intensiv griine Farbe aus und werden
bereits an der Luft in kurzer Zeit unter Abscheidung von Eisenoxyd zersetzt.
Ein Dialysierversuch der Aceton-Losung des Eisentetracarbonyls mit
Schleicher-Schiillscher Membran gegen reines Aceton ergibt stets ohne
weiteres ein positives Resultat, sofern man bei AusschluB des Luft-
Sauerstoffs, der die verdiinnte AuBen-Losung sofort zersetzen wiirde,
arbeitet?). Die Sauerstoff-Empfindlichkeit des Eisentetracarbonyls ist tiber-
haupt sehr erheblich. Ungleich gréBer als in organischen Mitteln ist seine
Léslichkeit in Eisenpentacarbonyl

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Eisenpentacarbonyl (K - 7.6; ber.
aus der Schmelzwirme) 2¢) muf in Stickstoff-Atmnosphére in einem Kryoskop mit elektro-
magnetischem Riihrer und eingeschliffenem Beckmann- Thermometer durchgefiihrt
werden.

0.1134 g, 0.1540 g, 0.I1305 g Sbst. in 29.2 g Fe(CO);: A = 0.056% 0.080° 0.065°.
[Fe(CO),l;. Ber. Mol.-Gew. 503.52. Gef. 527.0, 501.0, 522.6.

Eisentetracarbonyl und Pyridin.

Zur Darstellung des Tricarbonyl-pyridin-eisens 14t man in
der Reaktionsbirne auf 15 g Eisentetracarbonyl 30 ccm reinstes, luft- und
feuchtigkeits-freies Pyridin (mol. Verhéltnis etwa I:4) zundchst bei 0° ein-
wirken. Nach einigen Minuten setzt die Reaktion unter lebhaftem Auf-
schiumen und CO-Entwicklung ein und ist nach sehr kurzer Zeit vollig be-
endet; glelchzeltlg schligt die zuerst griine Farbe der iiberstehenden Tetra-
carbonyl-Losung in intensives Rot um. Nach !/, Stde. wird durch ein ange-"
setztes Glasfilter abgesaugt und kurz mit Pyridin, sodann mit absol. Petrol-
dther und absol. Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. In ihrem
Aussehen gleicht die sehr gut krystallisierte Substanz ganz dem friiher be-
schriebenen Dieisen-tripyridin-tetracarbonyl, sie besitzt aber groSere Pyridin-
Léoslichkeit. Die Ausbeute betriagt 7 g, entspr. rund 70%, d. Th.; der Rest
befindet sich noch in der Mutterlauge (s. u.).

0.1424 g Sbst.: 0.0517 g Fe,03. — 0.500 g Sbst.: 37.66 ccrm N (19°, 759 mm).
Fe (CO),pyr. Ber. Fe 25.51, N 6.40. Gef. Fe 25.39, N 6.46.

Die Stickstoff-Bestimmung wurde nach E. Zint1®®) durch Schmelzen mit Bichromat
im CO,-Strom durchgefiihrt. Die Substanz wird zuvor im Stickstoff-Strom in einer diinn-
wandigen Ampulle eingewogen, die vor der Bestimmung evakuiert wird.

Es wurde noch besonders die Menge Eisenpentacarbonyl festgestellt, die sich
bei der Reaktion gebildet hatte. Hierzu wird dasselbe aus dem Reaktionsgemisch bei
40° im Stickstoff-Strom abdestilliert und in einer auf —21° gekiihlten Vorlage kondensiert.
Man verdiiunt das Destillat mit Alkohol und bestimmt in einem aliquoten Teil mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Ammoniak das Eisen. Es wurde eine Menge von 8.05 g Fe(CO);,
entspr. 929, d. Th. (im Sinne der erwidhnten Disproportionierung) gefunden.

SchlieBlich wurde in besonderen Versuchen die bei der Umsetzung entstehende
Kohlenoxyd-Menge bestimmt: 0.8026 g Sbst. (Eisentetracarbonyl) + 2 ccm Pyr:
11.2 ccm CO (reduz.): 1 Mol. ber. 106.9 ccm. — 5.84 g Sbst. + 12 ccm Pyr: 68 cem CO
(reduz.); 1 Mol. ber. 780 ccm.

#1) Im Gegensatz zu der Angabe von H. Freundlich u. W. Malchow, 1. c., wo
vermutlich Sauerstoff nicht ausgeschlossen war.

28) A. Mittasch, Ztschr. angew. Chem. 41, 829 [1928]. ) B. 61, 197 [1928].
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Fiihrt man die Reaktion bei etwas hoherer Temperatur (iiber 40° durch,
so erhdlt man bereits nach etwa 24 Stdn. die Verbindung mit nur 2 Mol.
Kohlenoxyd pro 1 Atom Eisen. Die kohlenoxyd-entbindende Wir-
kung des Pyridins zeigt sich aber auch schon, wenn man das Reaktions-
gemisch bei gewdhnlicher Temperatur langere Zeit stehen 148t; es entstehen
dann Zwischenverbindungen mit 2—3 Mol. Kohlenoxyd pro 1 Atom Eisen.
Aus der Mutterlauge des oben erwidhnten Ansatzes mit 15 g Eisentetracarbo-
nyl konnten so nach dem Abdestillieren des Fe(CO); und eines Teils des
Pyridins noch weitere 3 g Pyridin-Carbonyl mit bereits 24.96% Eisen er-
halten werden, d. h. eine der Theorie entsprechende Gesamtausbeute (10 g)
an Pyridin-Carbonyl (ber. fiir reines Fe(CO)y-Derivat g9.75 g; der Pyr-
Gehalt der letzten Krystallisation war aber bereits héher). Die Tricarbonyl-
verbindung gibt entsprechend in ihrer Pyridin-Losung bei 80% genau x Mol. CO
in langsamer Reaktion ab und geht in das Derivat Fe,(CO)pyz, iiber.

Tricarbonyl-dthylendiamin-eisen.

Diese Verbindung entsteht, dhnlich wie das Pyridin-Derivat, bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Athylendiamin im Reaktionsgemisch. Man 148t
auf 3 g Eisentetracarbonyl ein Gemisch von 4 ccm Pyridin und 0.6 ccm
wasser-freies Athylendiamin (0.65 Mol./Fe) bei 0° einwirken. Die Re-
aktion setzt rascher und energischer ein als beim fritheren Versuch®), es
wird etwa 1/, Mol. CO auf 1 Atom Eisen frei: Gef. g6 ccm CO (reduz.), ber.
400 ccm (fiir 3 g Fe-Tetracarbonyl). Nach 12-stdg. Stehen wird abgesaugt
und mit wenig Pyridin, darauf kurz mit absol. Petrolither gewaschen und
getrocknet. Die so erhaltene, in tiefroten Pyramiden krystallisierende Sub-
stanz stellt bereits das Tricarbonyl-dthylendiamin-eisen dar, das
aber noch 1.5 Mol Pyridin enthilt.

0.2150 g Sbst.: 0.0518 g Fe,03. — 0.50x2 g Sbst.: 64.6 ccm N (20° 752 mm).

Fe (CO)sen, pyr,.;. Ber. Fe 17.53, N 15.40. Gef. Fe 16.85, N 14.86.

Der Eisen-Wert ist zu niedrig infolge mechanisch anhaftenden Pyridins; der eben-
falls etwas zu tiefe Stickstoff-Wert ist durch geringen Pyridin-Verlust, der andererseits
schon beim Evakuieren der Stickstoff-Ampulle (s. 0.) eintritt, verursacht.

Diese Verbindung gibt bereits beim Waschen mit absol. Ather oder
am Hochvakuum ihr Pyridin ab, und man gelangt so zur reinen Tricarbo-
nyl-dthylendiamin-Verbindung, Fe(CO),en, die in helianthin-farbenen,
héchst pyrophoren Blattchen krystallisiert.

0.1258 g Sbst.: 0.0508 g Fe,05. — 0.3598 g Sbst.: 43.0 ccm N (14°, 759 mm).

Fe (CO)gen. Ber. Fe 27.94, N 14.02. Gef. Fe 28.24, N 14.20.

Das Kohlenoxyd in dieser Verbindung wurde sogar durch thermische Zer-
setzung?) bei 200° quantitativ erhalten.

0.1232 g Sbst.: gef. 41.8 ccm CO (reduz.); ber. fiir 3 Mol. 41.5 ccm.

Bei lingerem Stehen des Reaktionsgemisches bilden sich tiefrote Zwischenprodukte,
die bereits auf Grund der Analysen-Resultate weniger Kohlenoxyd, aber noch Pyridin
enthalten. Betrigt der Kohlenoxyd-Gehalt nur noch 2.5 Mol. pro 1 Atom Eisen, so wird
das Pyridin wieder abgestofen, und es resultiert die schon friiher beschriebene, sehr
stabile Athylendiamin-Verbindung Fe,(CO)(en),.

Die Siure-Zersetzung der Tricarbonyl-amin-Verbindungen
wird mit 20-proz. Schwefelsaure durchgefithrt. Entsprechend den friitheren

) y, Abhandl., 1 c. S. 563. 31) B. 68, 986 [1930].
91°*,
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Beobachtungen3?) tritt zunichst eine Rotfirbung der Lésung auf, die beim
Erwirmen unter gleichzeitiger Abscheidung von Eisentetracarbonyl ver-
schwindet.

0.2290 g Sbst. Fe(CO)3pyr: 5.30 ccm n/,,-MnO,K, entspr. 12.929%, Fe. — 0.4936 g
Sbst.: 0.1892 g Fe-Tetracarbonyl, entspr. 12.759% Fe (Ber. Fe(CO);pyr 25.51% Fe).

0.5362 g Fe(CO)gen: o0.1070 g Fe;O; (aus Ferrosalz-Liosg.), entspr. 13.969% TFe. —
0.1100 g Fe,O; (aus Tetracarbonyl), entspr. 14.35% Fe (Ber. Fe(CO)sen 27.949%, Fe).

In dem folgenden Versuch wurde gasanalytisch die Menge CO und H, bestimmt,
die aus der Pyridin-Verbindung mit 20-proz. H,SO, entsteht: 0.1694 g Sbst.: 6.5 ccm
CO, 7.95 ccm H,.

Ber. 8.65 ccm fiir H,; gef. 92.59% H, d. Th.

Methylalkohol und Eisentetracarbonyl

Die Darstellung des Tricarbonyl-methanol-eisens geschieht in
der iiblichen Schliffapparatur unter Verwendung von 12 g Eisentetracarbonyl
(man kann hierzu auch Rohcarbonyl verwenden) und 200 ccm reinsten, wasser-
freien Methylalkohols. Beim Erwirmen schligt die anfangs griine Farbe
der Ldsung bald in intensives Rot um, wihrend gleichzeitig das Tetracarbonyl
vollstdndig in Losung geht. Man erhitzt unter RiickfluB noch 1/, Stde. zum
Sieden und destilliert sodann bei abwirts geneigtem Kiihler das entstandene
Pentacarbonyl und etwa 130 ccm des Alkohols ab. Schlieflich wird die
Loésung zur Entfernung von Verunreinigungen, sowie unloslicher, bei der
Reaktion gebildeter Produkte durch das angesetzte Glasfilter im Stickstoff-
strom in eine zweite Reaktionsbirne filtriert. Nach dem Abdunsten des
Methylalkohols unter vermindertem Druck bei 40° erhdlt man die reine
Methanol-Verbindung als intensiv schwarzrote, grobkrystalline Substanz, die
am Hochvakuum bei gewthnlicher Temperatur getrocknet wird.

0.2626 g Sbst.: 0.1228 g Fe 0;. — 0.6438 g Sbst.: 0.6448 g CO,.
Fe(CO),, CH;.OH. Ber. Fe 32.50, C 27.93. Gef. Fe 32.71, C 27.32.

Zur Kohlenstoff-Bestimmung dieser sehr sauerstoff-empfindlichen Substanz
wird dhnlich wie bei den Stickstoff-Bestimmungen verfahren. Das Bichromat wird erst
zum Schmelzen gebracht, nachdem der gré8te Teil der Verbindung bei relativ niederer
“Temperatur in Stickstoff verbrannt wurde. Bei diesem Verfahren wird mit Sicherheit
auch Carbid-Kohlenstoff, gebildet durch. die thermische Zersetzung der Carbonyl-
verbindung??), erfaft. .

Durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom in der friiher®®) beschriebenen
Apparatur wurde der Kohlenoxyd-Gehalt festgestellt. Bemerkenswerterweise werden
bei Zimmer-Temperatur spontan zunichst genau 2 Mol. CO frei, das letzte Mol. CO wird
erst beim Erwdrmen auf 50° abgegeben.

0.1530 g Sbst. lieferten bei 18° 39.40 ccm CO, bei 50° weitere 21.0 ccm; ber. 1 Mol.
20.0 ccm.

Die Ausbeute an reiner Methanol-Verbindung betrug bei dem obigen
Ansatz 5.0 g, entspr. 62% d. Th.; der Rest war in unldsliches Eisen(II)-
methylat umgewandelt.

Die Menge des abdestilliertén FEisenpentacarbonyls wurde zu 4.85 g ermittelt),
im Sinne der im allgemeinen Teil angefithrten Disproportionierung wiren 4.67 g zu er-
warten. In einem besonderen Versuch wurde noch die Menge CO bestimmt, die bei dieser
Reaktion frei wird. 7 g Eisentetracarbonyl + 75 ccm Methylalkohol: 300 cem CO; ber.
1 Mol. 935 ccm.

32) 5. Abhandl., B. 68, 976 {1930]. 83) 5. Abhandl., loc. cit.
34) Etwas zu hoher Wert infolge Zersetzung des Fe(CO),, CH;.OH; S. 1411, 1417.
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Die Ioslichkeits-Verhiltnisse der Verbindung und ihre Reaktion mit
Pyridin und Eisenpentacarbonyl wurden bereits im allgemeinen Teil er-
wihnt (S. 1409).

Molekulargewichts-Bestimmungen (ber. Mol.-Gew. 171.8): 0.0232 g Sbst.
in 176 g Benzol (K = 5.14): A = 0.039°, gef. Mol.-Gew. 173.7. — 0.0450 g Sbst. in 20 g
H,0 (K = 1.86): A = 0.022% gef. Mol.-Gew. 190.2.

Bei der Sdure-Zersetzung der Methanol-Verbindung mit 20-proz.
Schwefelsdure, die rascher tind leichter als bei den Amin-Carbonylen verlauft,
wurde CO in meBbaren Mengen nicht beobachtet.

Es wurden 23.88 9, Tetracarbonyl und 9.059% Ferro-Eisen, entspr. 27.859%, Fe++
vom Gesamt-Eisen erhalten. Gleichzeitig wurden 27.4% vom auf das Gesamt-Eisen
berechneten Wasserstoff gefunden, d. h. 98.39% H,; d. Th.

Die Zersetzung durch Luft-Sauerstoff wurde bereits erwdhnt (S. 1410).
Hierbei wird zuerst der Alkohol abgespalten, danach tritt die Oxyda-
tion ein. Mit reinem Sauerstoff erfolgt sofort explosions-artige Verpuffung.
Die CO-Abgabe bei der thermischen Zersetzung unter Luft-Ausschlu
tritt erst oberhalb 80° ein unter gleichzeitiger Abgabe von CH,;.OH; bei
weiterem Erhitzen entsteht auch Pentacarbonyl.

Abbau der Tricarbonyl-methanol-Verbindung zu Eisen(II)-
methylat.

Kocht man 3.5 g Tricarbonyl-methanol-Verbindung unter Riickflu und
Sauerstoff-AusschluB in 35 ccm siedendem Methylalkohol, so werden in
gleichmiBiger Reaktion 20 ccm CO und H, pro Stunde, genau im Volum-
Verhiltnis 2 : 1, frei, wihrend sich gleichzeitig das Auftreten von Fe(CO),
bemerkbar macht. Man beniitzt hierzu die frijher beschriebene Apparatur
mit seitlich angesetztem Kiihler, der mit einem Azotometer verbunden ist.
Im Verlauf eines Tages hat sich ein rotviolettes, feinpulvriges Produkt ab-
geschieden, das annihernd die Zusammensetzung eines Eisen (II)-methy-
lats besitzt. Es gibt mit Sduren ohne jegliche Gasentwickiung Eisen(II)-
salz, gleichzeitig wird aber auch eine geringe Menge Eisentetracarbonyl
gebildet. Der CO-Gehalt der Substanz, der bei kiirzerer Versuchsdauer noch
relativ grofer ist %), erklirt zugleich den etwas zu niedrigen Eisen-Wert.

0.0970 g, 0.1316 g Sbst.: 0.0640'g, 0.0870 g Fe,0,.

Fe (OCH;);. Fe ber. 47.39 %, gef. 46.14, 46.24%.

Bei der Siure-Zersetzung dieses Priparates tret®n 85.25%, des Gesamt-
Eisens als Ferro-Eisen, der Rest als Tetracarbonyl auf, d. h. das Produkt
besteht zu 859, aus Eisen{II)-methylat. Es handelt sich aber nicht ein-
fachumein mechanisches Gemenge aus diesen beiden Verbindungen, obwohl
dieselben bei der Siure-Reaktion in einem nicht-stéchiometrischen Verhiltnis
zueinander entstehen.

Die Substanz ist iiberaus sauerstoff-empfindlich und glimmt an der
Luft sofort ab, wobei intensiver Geruch nach Formaldehyd auftritt.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fitr die Unterstiitzung der Arbeit, der I1.-G. Farbenindustrie Akt.-Ges.,
Werk Ludwigshafen, fiir das zur Verfiigung gestellte Eisenpentacarbonyl.

35) Vermutlich existieren auch definierte, CO-haltige Eisen(II)-, vielleicht sogar
Eisen(I)-methylate; die Untersuchung wurde aber in dieser Richtung noch nicht syste-
matisch durchgefiihrt.






