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Die Anfangs- und Endform der Titrationskurve kann man aus Tabelle III
ersehen ; die Endpotentiale zeigen die endgiiltige Lage an und bilden deshalb
die eigentliche Titrationskurve. Die Titration wurde bei 50° ausgefiihrt.

Tabelle IIIL
cem mf,-NO,K . o 2 4 6 8 9 9.8 10 102 11
Anfangs-Poten-
tiale (Millivolt) 741 807 807 807 817 855 874 921 931 950
End-Potentiale
(Millivolt) ... 74T 74T 741 74T 741 743 836 921 931 gs0

Die Bestimmung von Benzidinsulfat: Unsere Arbeiten haben
bewiesen, daB man das Sulfat ebenso leicht potentiometrisch bestimmen
kann wie das Benzidin selbst. In der 10-proz. salzsauren Ldsung, welche
fitr die obigen Titrationen diente, 18st sich bei geniigender Verdiinnung das
Benzidinsulfat selbst in der Kalte restlos auf und kann dann genau nach
obigen Angaben titriert werden. Die Titration zeigt uns selbstverstindlich
die Gesamtmenge des Benzidins an.

Tabelle IV: Potentiometrische Titration von 5ccm m/,-Benzidin 4 5 ccm mfyq-
Benzidinsulfat in r10-proz. HCl mit Kaliumnitrit bei 200°.

cem mf1NOK ..., o 2 4 6 9 9.8 99 10 II

Millivolt ............. 636 712 758 765 792 830 872 922 925

Man erhilt einen einzigen Umschlagspunkt, welcher dem Gesamt-Benzidin
in der Losung entspricht. Wie man sieht, haben die Anionen SO,~~ und CI—
weder einen EinfluB auf die Lage dieses Punktes noch auf die Elektro-
titration im allgemeinen. Genau so verhilt sich das Anion NO,;-.
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Das Prinzip der Stabilisierung chemischer Verbindungen durch
Komplexbildung wird besonders vorteilhaft in solchen Fillen angewandt,
bei denen die Bindung zwischen den komplexbildenden Komponenten, Salz
und neutralen Molekiilen, durch einen Nebenvalenzring zustandekommt2).
Neben diesem rein sterischen Moment ist fiir die stabilisierende Wirkung
noch die energetische GroBe der Festigkeit der Bindung der betr.
Molekiil-Komponenten wesentlich. Pyridin gibt so bekanntlich infolge der
besonders ausgeprigten ,,spezifischen Affinitit'* des Pyridin-Stickstoffs gegen-
tiber Metallsalzen bereits recht bestindige Salzkomplexe. Beim o-Phenan-
throlin sind nun beide Effekte vereinigt: Die Anwesenheit zweier Pyridin-
Stickstoffatome, die zugleich die Bildung eines 5-gliedrigen Nebenvalenzrings
ermdglichen, bedingt eine ganz erhebliche Stabilisierung an sich labiler Ver-

1) XIV. Mitteil.: W. Hieber u. H. Kaufmann, Ztschr. anorgan. allgern. Chem.
204, 174 [1932]. %) W. Hieber u. F. Sonnekalb, B. 61, 555, 558 (1928].
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bindungen. Komplexe mit 2-wertigem Silber konnten z. B. auf diese
Weise bequem isoliert werden3).

Die sinngemiBe Ubettragung dieses Stabilisierungsprinzips auf die
Chemie der Metallcarbonyle ergab, daf es stets leicht mdglich ist, das Kohlen-
oxyd gegen o-Phenanthrolin zu substituieren. Nicht nur von Eisenpenta-
carbonyl, sondern allgemein von simtlichen Metallcarbonylen konnten
so kohlenoxyd-drmere Derivate mit nur 2—3 Mol. CO pro Metall-
atom dargestellt und damit die Kenntnisse der Stabilititsverhiltnisse und
Reaktionen dieser Verbindungsklasse erweitert werden. Im Anschluf3 an die
bisherigen Arbeiten werden zunichst die o-phenanthrolin-substituierten
Eisencarbonyle beschrieben.

Die charakteristische, CO-entbindende Wirkung des Pyridins auf
Eisenpentacarbonyl ist schon frither4) hervorgehoben worden. In dem
System Fe(CO);—Pyridin liegt ein bewegliches CO-Gleichgewicht vor:
Fe(CO); + xPyr = Fe(CO);~x + x CO (x < 5), indem Pyridin das Kohlen-
oxyd im Carbonyl substituiert, dieses gewisserma@en ,,aufschlieft*‘. Wihrend
dieses Gleichgewicht erst nach mehrtigigem Erhitzen auf 80—go° unter fort-
gesetzter Wegfithrung des CO wesentlich zugunsten pyridin-substituier-
ter Eisencarbonyle mit 2—3 Mol. CO/Fe verschoben wird®%), von denen
schlieBlich das Di-eisen-tripyridin-tetracarbonyl, Fe,(CO)Pyr,, kry-
stallisiert, erfolgt mit o-Phenanthrolin selbst in verd. Aceton-Losung bereits
nach ca. 12-stdg. Erwirmen auf 60—70° die Krystallisation des braunroten
o-Phenanthrolin-tricarbonyl-eisens, Fe(CO);(o-Phthr). Beachtens-
wert sind die bei dieser Reaktion auftretenden Farberscheinungen:
die unter Sauerstoff-Ausschlu8 bereitete, gelbe Pentacarbonyl-Lésung wird
nach Phenanthrolin-Zusatz unter voriibergehender Griinfirbung (als Misch-
farbe) bei ca. 60° intensiv blau, erst bei weiterem Erwirmen erfolgt allmdh-
licher Umschlag in Rot und schlieBlich die Abscheidung der genannten Tri-
carbonyl-Verbindung. ¥Es gelang nicht, die blaue Substanz zu fassen; es
konnte jedoch festgestellt werden, da8 es sich hierbei um die priméire Bil-
dung einer labilen Anlagerungsverbindung von o-Phenanthrolin
an Pentacarbonyl handeln muB. Die CO-Abspaltung unter einsetzender
Rotfirbung beginnt niamlich erst nach erfolgter reiner Blaufirbung der
Losung oberhalb 60° ebenso aber auch, wenn man die blaue Reaktions-
16sung unter moglichst milden Bedingungen bei gewdhnlicher Temperatur
im Vakuum einzuengen sucht.

Besonders aber sprechen die folgenden Beobachtungen fiir die Existenz einer
blauen Additionsverbindung zwischen den beiden Komponenten: LaGt man
o-Phenanthrolin in Pyridin-Lésung auf Pentacarbonyl einwirken, so krystallisiert be-
reits bei gewohnlicher Temperatur, rascher beim Erwédrmen, die rotbraune Tricarbonyl-
verbindung Fe(CO)4(Phthr), 2Pyr, die noch 2 Mol. Krystall-Pyfidin enthilt. Infolge
der energischen CO-entbindenden Wirkung, die das Pyridin auf das Carbonyl ausiibt,
wird a}.so hierbei das Primérstadium derreinen Anlagerungraschiiberschritten,
s0 daB%fort die Tricarbonylverbindung entsteht; die Blaufarbung bleibt gewéhnlich
vollig aus oder tritt nur ganz voriibergehend auf. — Endlich kehrt sich die Reihen-
folge der auftretenden Farberscheinungen gegeniiber dem genannten Versuch
in Aceton-Lésung gerade um, wenn man Eisentetracarbonyl an Stelle von Penta-

3) W. Hieber u. F. Miihlbauer, B. 61, 2149 [1928].
4) W. Hieber u. Mitarb., B. 61, 2421 [1928], 68, 973 [1930].
5) Wesentlich rascher beim Uberhitzen der Komponenten im Einschmelzrohr,
vergl. exper. Teil, S. 108g.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV, khl
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carbonyl verwendet. Da sich das reaktionsfidhige Tctracarbonyl, das sich zundchst mit
griiner Farbe in geringer Menge 16st, in bekannter Weise®) freiwillig disproportioniert:
2Fe{CO), = Fe{CO); + Fe(CO);, entsteht nunmehr schon bei gewdhnlicher Temperatur
unter Anlagerung des Phenanthrolins an das radikal-artige Fe(CO); sofort das rote
Tricarbonyl-Derivat; erst darnach tritt infolge der nunmehr einsetzenden Additions-
reaktion mit dem gebildeten Pentacarbonyl Blaufdrbung auf, die erst oberhalb 65°
unter CO-Entwicklung wieder in Rot umschligt.

Die Bildung von Additionsverbindungen mit Eisenpentacar-
bonyl, die der CO-Substitution vorangeht, ist schon mehrfach nachgewiesen
worden. In diesem Zusammenhang sei an die Entstehung des Additions-
produktes von Pentacarbonyl mit Athylendiamin, Fe (CO)zen, bei der direkten
Einwirkung des Diamins auf Fe(CO); erinnert4). Auffallenderweise finden
diese Additionen nicht, wie gewohnlich bei solchen Reaktionen, momen-
tan statt: ihre Bildung ist aber auch bereits mit einer wesentlichen Ande-
rung der Stabilititsverhidltnisse des Pentacarbonyls verkniipft,
das hierbei mdéglicherweise durch ejne regelrechte Umgruppieryng der
5 CO-Molekiile, die das Metall zunichst blockieren, ,,aktiviert” wird.
Die bisher bekannten Additionsverbindungen des Fe(CO); sind stets
hochst labile Primirprodukte bei Substitutionsreaktionen, die
nicht mehr einfach in ihre Komponenten zerfallen?).

o-Phenanthrolin-substituierte Eisencarbonyle mit weniger
als 3 Mol. CO/Fe entstehen, wenn man bei der Einwirkung der Base auf
das Pentacarbonyl in Pyridin-Losung bis auf go® erhitzt. Hierbei wandelt
sich die zuerst krystallisierende Tricarbonyl-Verbindung unter CO-Abgabe
in das Di-eisen-di-o-phenanthrolin-pentacarbonyl, Fe,(CO)y(Phthr),
.Pyr, um, das der frither beschriebenen Athylendiamin-Verbindung analog
ist, aber noch Krystall-Pyridin besitzt, welches erst bei 120° langsam ab-
gegeben wird. Die Bildung von o-Phenanthrolin-Verbindungen mit nur
2 Mol. CO/Fe, wie sie vom Athylendiamin und Pyridin bekannt sind, kommt
jedoch nicht ohne weiteres zustande. Die genannte Di-eisen-pentacarbonyl-
Verbindung 16st sich bei 100°? in Pyridin, ohne daB hierbei weiteres CO frei
wird. Nach dem Abdestillieren des Pyridins krystallisiert lediglich eine
phenanthrolin-drmere Substanz der Zusammensetzung Fe,(CO),.;(Phthr),,
mit gleichfalls 2.5 Mol. CO/Fe. Daf gerade bei der unmittelbaren Einwirkung
des starken Addenden o-Phenanthrolin nicht noch CO-drmere Verbindungen
(mit 2 Mol. CO/Fe) entstehen, ist nicht etwa auf die Schwerldslichkeit der
Derivate mit 2.5 Mol. CO/Fe in der Reaktionslésung zuriickzufiihren, sondern
beruht wesentlich darauf, daB die Bindung der restlichen CO-Molekiile
umso stirker wird, je grofer die Affinititswirkungen zwischen
Metallatom und Amin-Komponente bereits sind8). Tatsichlich

%) W. Hieber u. E. Becker, B. 68, 1405 [1930].

7} vergl. die Bildung der Pentacarbonyl-halogenide, Fe (CO)sHalg,, bei der Ein-
wirkung von Halogen auf Pentacarbonyl bei tiefer Temperatur, W. Hieber u. G. Bader,
Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 190, 198 [1930], sowie die B. 61, 2421 [1928], Anm. 5
angefiihrten Fille.

8) Ahnliches gilt bei den amin-substituierten Carbonyl-halogeniden, W. Hieber,
Ztschr, anorgan. allgem. Chem. 201, 331f. [1931]; vergl. hierzu die hiufig beobach-
tete Erscheinung, daB bei Halogeniden die Tendenz zur Bildung von Anlage-
rungsverbindungen in der Reihe Chlorid — Bromid - Jodid abnimmt, d. h.
die Haftfestigkeit von Neutralteilen bei den Chloriden, bei denen auch die Affinitdts-
wirkungen zwischen Metall und Halogen am stirksten sind, am groten ist.
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gelingt es auch leicht, eine recht bestindige, schwer 16sliche Verbindung
mit nur noch 2 Mol. CO/Fe, Fey(CO)q(Phthr),, zu erhalten, wenn man
das bekannte Fe,(CO),Pyr, in seiner Methanol-Losung mit o-Phenanthrolin
umsetzt.

In ihren Eigenschaften sind die o-phenanthrolin-substituierten Eisen-
carbonyle durchaus den entsprechenden Pyridin-Derivaten analog, wie
es beim Vorliegen der Pyridin-N-Bindungen an Eisen in allen diesen Fillen
zu erwarten ist. An der Luft sind die Substanzen im allgemeinen, trotz ihrer
grofBen Bildungs-Tendenz und der Festigkeit der Eisen-Stickstoff-Bindung
pyrophor. Sie kénnen, wie die analogen Athylendiamin-Verbindungen, mit
koordinativ 6-wertigem Eisen formuliert werden, z. B.

N \|
'l co co !
7Y N €O Y] FeulCOJem,  Fey(CO)Pym

. o~ gelbrot rotbraun
| cO co ' i
\) Totbraun L

Sie unterscheiden sich aber von den entsprechenden Athylendiamin-
Verbindungen durch ihre tief rotbraune Farbe, die somit, wie bei den be-
kannten, tiefroten Tri-o-phenanthrolin-eisen (IT)-Komplexen, wesentlich durch
die organische Komponente bedingt ist. Bei den Pyridin-Eisencarbonylen
iibt das koordinativ nur 4-wertige Eisen wesentlich bathochrome Wirkung
aus?). Die Festigkeit der o-Phenantholin-Bindung kommt u. a. im
Verhalten des Tricarbonylderivats gegeniiber Stickoxyd zum
Ausdruck. Wihrend hierbei die pyridin-haltigen Eisencarbonyle nach vor-
ausgehender CO-Substitution rasch in auBerordentlich lebhafter Reaktion
infolge Oxydation des Eisens vollig zersetzt werden?®), findet beim Tri-
carbonyl-o-phenanthrolin-eisen auch in reiner NO-Atmosphire in sehr
langsamer Reaktion nur teilweise Verdringung von CO statt, indem
1 Mol. NO an Stelle von !/, Mol. CO eintritt: 2 Fe{CO)sPhthr + 2 NO =
= Fe, (CO), (NO),(Phthr), -+ CO; Phenanthrolin wird hierbei {iberhaupt nicht
abgedringt. — Das Verhalten der Substanzen gegen Siuren ent-
spricht den schon mehrfach beschriebenen Beobachtungen; nur bildet sich
in der sauren Lésung mit der Base sofort das iiberaus stabile, rote Tri-o-
phenanthrolin-eisen(II)-Kation, [Fe(Phthr);]++. Die anderen, hierbei
auftretenden Erscheinungen sind mit der Bildung von Eisentetracarbony!
und insbesondere von Eisencarbonylwasserstoff zu erkliren, im Sinne
der friilier!!) begriindeten Reaktionsgleichungen, die auch hier wie fiir alle
Derivate der Eisencarbonyle gelten.

Beschreibung der Versudie.

Zur Darstellung des o-Phenanthrolins nach dem friiher??) beschriebenen
Verfahren wird die Base aus dem schwarzen, zdhen, schwach alkalischen Riickstand,
den man nach der Zersetzung ihres Quecksilberchlorid-Doppelsalzes erhilt, zweckmaBig

®) W. Hieber u. F. Leutert, B. 64, 2835 [1931].

10) W. Hieber u. Mitarb., B. 63, 975, 982 [1930].

1) W, Hieber u. Mitarb., B. 64, 2340, 2832 [1931].

12) W, Hieber u. F. Miihlbauer, B. 61, 2150 [1928]. Die Darstellung einer
griBeren Menge o-Phenanthrolin hat in dankenswerter Weise Frl. cand. chem. M. Hirsch
iibernommen.

71*
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mit Methanol ausgezogen und dadurch von den beigemengten Salzen befreit. Nach dem
Eindunsten der Methanol-Losung zur Trockne unterwirft man das Rohprodukt der
Vakuum-Destillation im Sdbelkolben (loc. cit.). Zuletzt wird durch Umkrystallisieren
aus Alkohol-Wasser gereinigt.

o-Phenanthrolin-tricarbonyl-eisen.

Darstellung in Aceton-Losung: Man versetzt in der friiher??) be-
schriebenen ,,Carbonyl-Apparatur’ eine Losung von 2.0 g o-Phenan-
throlin-Monohydrat in ca. 25 ccm reinem Aceton mit 2.0 g Eisenpenta-
carbonyl (mol. Verhiltn. 1: 1). Beim langsamen Erwirmen wird die schwach
gelbe Losung bei etwa 50° smaragdgriin, bei 60° bald intensiv blau. Erst
bei 65--70° tritt Gasentwicklung ein, und die Farbe der Losung schligt
in Rot um; gleichzeitig scheidet sich die Substanz — vollstindig jedoch erst
nach 12-stdg. Erwirmen auf ca. 70° — ab. Es wird abgesaugt, mit Petrol-
dther gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Dunkelbraunes, krystal-
lines Pulver, das an der Luft nach einigen Sekunden unter Bildung von
Eisen (I1I)-oxyd verbrennt und in Aceton und Pyridin wenig 16slich ist.

0.2728 g Sbst.: 0.0679 g Fe;0;. — 3.892 mg Sbst.: 0.296 ccm N (169, 740 mm).

Fe (CO),(C1aHgN,). Ber. Fe 17.46, N 8.75. Gef. Fe 17.41, N 8.74.

Zur Fisen-Bestimmung mul zur Verfliichtigung des o-Phenanthrolins im Por-
zellantiegel zunichst vorsichtig vergliiht werden, wobei darauf zu achten ist, daB die
Substanz nicht verspriiht. Man bedeckt daher den Tiegel anfangs mit einem Uhrgldschen.

Durch besondere Versuche, bei denen die ,,Carbonyl-Apparatur’ mit
einem Azotometer verbunden war, wurde gezeigt, da die CO-Entwicklung
erst nach erfolgter Blaufirbung der Losung bei ca. 65° langsam
einsetzt. Kiihit man die blaue Lésung auf gewShnl. Temperatur oder (rasch)
auf —80° ab, so tritt auch nach tagelangem Stehen keine Veridnderung ein,
ja es krystallisiert hierbei aus konzentrierteren Lisungen das o-Phenanthrolin
z. T. wieder aus. Beim Eindunsten der blauen Losung im CO-Strom erfolgt
selbst bei gewdhnlicher Temperatur allmiblicher Farbumschlag in Rot. —
Der Wechsel der Farberscheinungen, der bei diesem Versuch bei Verwendung
von Eisentetracarbonyl an Stelle von Pentacarbonyl eintritt, wurde
bereits begriindet (S. 1083). Die schon bei gewdhnlicher Temperatur unter
Rotfirbung einsetzende Disproportionierung des Tetracarbonyls ist mit
geringer CO-Entwicklung verbunden (vergl. 1. c., Anm. 6, S. 1084), die jedoch
noch nicht mit der Substitution des CO aus dem gleichzeitig gebildeten Penta-
carbonyl zusammenhingt. Diese findet erst oberhalb 65° statt, nachdem
die Losung wieder blau geworden ist.

Die relative Bestindigkeit der Verbindung zeigt sich auch darin, daB
die Zersetzung mit Sauren erst beim Erwirmen und bei Verwendung
konzentrierterer Siuren (50-proz. Schwefelsiure) in Gang kommt. Es wurde,
wie in fritheren Fillen, festgestellt, daB hierbei je die Hilfte des Eisens
in Eisen(Il)-Ion und Carbonyl-Eisen umgewandelt wird, wobei das
Ferro-Ion mit dem Phenanthrolin in der sauren Losung teilweise den tiefroten
Komplex [Fe(C,,HgN,);]++ bildet:

2 Fe(CO), + 2 H+ = Fe++ -+ Fe (CO)H, ”
| R

M ) |
[Fe (Phthr)g]++ Fe(CO),+ Fe(CO);+ H,L [Fe(CO)ls
13) Abbildung s. B. 68, 978 [1930.
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0.4704 g Sbst.: 0.0592 g Fe,O; aus Fe*+, entspr. 50.49% vom Gesamt-Fe;

o.0430g ,, ,» Tetracarbonyl, entspr. 36.6% vom Gesamt-Fe;
oo0156g ,, »» Fe(CO)y usw., »  13.2% o »
49.8%

Das Tetracarbonyl fand sich in der sauren Reaktionslésung im ZersetzungsgefiB,
das Pentacarbonyl-Eisen in der Heizspirale und in dem mit konz. Schwefelsdure be-
schickten Blasen-Zihler der friiher'$) beschriebenen Apparatur. Diese Carbonyle sind
jedoch z. T. selber erst Zersetzungsprodukte des primér entstehenden Carbonyl-
wasserstoffs, dessen Zerfall durch die Sidure, sowie durch Erwérmen geférdert wird.

Reaktion mit Stickoxyd: Man setzt das Tricarbonyl-o-phenanthro-
lin-eisen etwa 12 Stdn. lang bei gewthnlicher Temperatur einer reinen Stick-
oxyd-Atmosphire unter geringem Druck aus. Die urspriinglich dunkel rot-
braune Farbe ist sodann in ein leuchtendes Rubinrot iibergegangen; Phen-
anthrolin wird bei der Reaktion nicht frei, wohl aber wenig CO. Die in mikro-
skopischen Prismen krystallisierende Substanz ist auffallenderweise selbst
in Wasser gut 16slich und luft-bestindig.

0.1404 g Sbst.: 0.0336 g Fe0;. — 2.939 mg Sbst.: 0.3136 cem N (17°, 751 mm).

Feg(CO)5(NO)(C1gHeN;)s. Ber. Fe 16.63, N 12.46. Gef. Fe 16.74, N 12.41.

Versuche in Pyridin-L6sung: Lifit man o-Phenanthrolin und Penta-
carbonyl in denselben Mengen wie bei dem Versuch in Aceton in Pyridin-
Losung aufeinander einwirken, so wird die L6sung bald dunkelrot,
nie blau. Nach ro-tigigem Stehen bei gewShnl. Temperatur haben sich
derbe, rotbraune Krystalle abgeschieden, die mit Pyridin und Petrolither
gewaschen werden. Die Substanz erweist sich als pyridin-haltig; ihr
Verhalten gegen Siuren ist dem der pyridin-freien Verbindung analog. Der
etwas zu niedrige Stickstoffwert erklirt sich durch den sehr leicht eintretenden
Verlust von Krystall-Pyridin, das relativ locker gebunden ist.

0.2524 g Sbst.: 0.0415 g Fe;0;. — 4.744 mg Sbst.: 0.468 ccm N (179, 746 mm).

Fe (CO);(C,HN,) (C;HN);. Ber. Fe 11.68, N 11.73. Gef. Fe 11.50, N 11.42.

Di-eisen-di-o-phenanthrolin-pentacarbonyl.

Man versetzt eine Losung von 1.8 g wasser-freiem o-Phenanthrolin in
30 ccm Pyridin mit 2.0 g Eisenpentacarbonyl, wobei die Fliissigkeit sofort
rot wird. Wihrend die Blaufirbung beim Stehenlassen in der Kilte nie
auftritt (s. den vorhergehenden Versuch), wird die Losung beim sofortigen
Erwirmen, solange sie noch unverindertes Pentacarbonyl enthdlt, ganz
voriibergehend bei ca. 60° blaugriin, selten rein blau; damach ist sie intensiv
rot. Bei 80° beginnt unter immer lebhafter werdender CO-Entwicklung die
Krystallisation, die bald das ganze Reaktionsgemisch durchsetzt. Vor dem
Absaugen muB mit Pyridin aufgeschlimmt werden; nach griindlichem Aus-
waschen mit Petrolither wird am Hochvakuum getrocknet. Feine, stark
verfilzte, rotbraune Nadeln, die an der Luft unter Abgabe von Pyridin ver-
glithen.

0.1696 g Sbst.: 0.0390 g Fe0,. — 4.936 mg Sbst.: 0.412 ccm N (179, 753 mm).

Fey(CO)4(CraHgN3) s (CsHN). Ber. Fe 16.20, N 10.12. Gef. Fe 16.10, N 9.74.

Eine exakte Bestimmung des Kohlenoxyds durch Zersetzung mit Brom war
weder bei dieser noch bei den anderen phenanthrolin-haltigen Eisencarbonylen méglich,
da die Reaktion bei diesen relativ stabilen Substanzen nur trége und infolge Verkleisterung

4) W. Hieber u. H. Vetter, B. 64, 2345 [1931].
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der Reaktionsmasse nicht einheitlich erfolgt. — Dagegen war es méglich, durch Sdure-
Zersetzung die Anwescnheit der formelmaiBig geforderten CO-Menge nachzuwsisen, wenn
man hierbei das gasférmig auftretende und das im Tetracarbonyl gebundene Kohlen-
oxyd beriicksichtigt; das nur in geringer Menge hierbei gebildete Pentacarbonyl wird
thermisch zersetzt (S. 1086 und 1.c., Anm. 14).

0.3140 g Sbst.: 17.6 ccm CO (reduz.); 0.0324 g Fe,O4 aus Tetracarbonyl; hiernach
insgesamt gef. 53.8 ccm CO, ber. fiir 1 Mol. 10.18 ccm.

Durch mehrtigiges Erhitzen auf 120—130° im Stickstoffstrom gelingt
es, das Krystall-Pyridin der Substanz vollig zu entfernen, und damit die
pyridin-freie Veibindung darzustellen, die sich durch enorme Sauerstoff-
Empfindlichkeit auszeichnet.

1.5230 g Sbst. verloren 0.1284 g Pyridin (ber. 0.133 g).

Fey(COJ4(C,,HgNg},. Ber. Fe 18.29. Gef. Fe 18.26.

Die Zersetzung der Substanz mit 50-proz. Schwefelsidure in der {iblichen Anordnung
ergab anndhernd hilftige Bildung von Ferro-Ion und Carbonyl-Eisen: Gef. 55.079, Fe++
vom Gesamt-Fe; 46.109, Carbonyl-Fe vom Gesamt-Fe, wovon 30.91 9, Tetracarbonyl-Fe.

Eine phenanthrolin-irmere Di-eisen-pentacarbonyl-Verbindung —

Fe: CO:Phthr = 2: 5: 1.33 — erhilt man, wenn man die bei dem genannten
Versuch aus Pyridin bei 80—go® krystallisierte Substanz nicht absaugt,
sondern durch fortgesetzt weiteres Erhitzen bei 100° im gleichen Reaktions-
gemisch wieder zur Auflésung bringt. Beim Erkalten der so erhaltenen,
tief dunkelroten Losung tritt noch keine Krystallisation ein; erst beim Ab-
dunsten des Pyridins im Stickstoffstrom bei 100° scheiden sich Krystalle
von fast schwarzer Farbe und starkem Glanz ab, die abgesaugt und mit
Petrolither gewaschen werden. Kohlenoxyd wird wihrend des ganzen Ver-
suchs nicht frei. Die Substanz ist, vermutlich infolge ihrer groBen Dichte,
nicht luft-empfindlich.

26.474 mg Sbst.: 8.618 mg Fe,0,. — 7.149 mg Sbst.: 0.4558 ccm N (17°, 749 mm).

Fey3(CO),,5(Ciol3N,),. Ber. Fe 22.75, N 7.58. Gef. Fe 22.77, N 7.39.

Tri-eisen-di-o-phenanthrolin-hexacarbonyl

Die frisch bereitete, unter Stickstoff zuvor filtrierte Losung der Verbin-
dung Fe,(CO),Pyr, in absol. Methanol wird in der ,,Carbonyl-Apparatur*
mit einer methylalkohol. Losung der 4dquimol. Menge o-Phenanthrolin ver-
setzt. Die Phenanthrolin-Verbindung falit sofort als rotbraunes, duerst fein
krystallines Pulver aus, das nach dem Absaugen mit Methanol und Petrol-
ather gewaschen und am Hochvakuum getrocknet wird. Die Verbindung
ist an der Luft relativ bestdndig.

14.082 mg Sbst.: 4.790 mg Fe,0;. — 5.520 mg Sbst.: 0.3714 ccm N (19°, 755 mm).
— 0.3274 g Sbst. (Brom-Zersetzung): 64.6 ccin CO (reduz.).
Feg(CO)g(C 1sHN,),. Ber. Fe 24.08, N 8.05, CO 24.15. Gef. Fe 23.79, N 7.82, CO 24.46.

Das Eisen wurde mikro-analytisch durch Verglithen der Substanz und nach-
folgendes Abrauchen mit konz. Salpetersdure in der Mikro-muffel bestimmt.

Versuche iiber die Einwirkung von Pyridin und Athylendiamin
auf Eisenpentacarbonyl unter Druck!?s).
Die Einwirkung von Pyridin auf Pentacarbonyl unter Druck fiithrt bereits in er-
heblich kiirzerer Zeit und mit wesentlich besserer Ausbeute zu dem schon friiher (S. 1083,

15) Zugleich in Ergidnzung der fritheren Versuche, 1. ¢. (Anm. 4, S. 1083), sowie im
Hinblick auf die Beobachtungen an den Hexacarbonylen von Cr und Mo, und am Ni(CO),,
s. folgende Abhandlungen.
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Anm. 4) beschriebenen Di-eisen-tripyridin-tetracarbonyl, Fey(CO),Pyr;. Man
verwendet hierzu ein Bombenrohr, das ausgezogen und vermittelst eines kurzen Vakuum-
Schlauchs mit einem mit Dreiwegchahn versehenen Tropftrichter-Aufsatz verbunden
wird. In das evakujerte Rohr it man unter Stickstoffdruck 5 ccm Pentacarbonyl und
8 ccm Pyridin einflieBen und schmilzt nach Ausfrieren des Reaktionsgemisches bei —80°
am Hochvakuum ab., Alsdann wird zunichst einige Stunden auf 120° zuletzt noch
2 Stdn. auf r40° erhitzt. Nach dem Erkalten steht die Bombe unter betrichtlichem
Kohlenoxyd-Druck. Die tiefrote Reaktionslosung wird vom Eisen, das sich infolge
thermischer Zersetzung in geringer Menge abgeschieden hat, und einer dunklen, harzigen
Masse unter Stickstoff in eine kleine ,,Carbonyl-Apparatur' filtriert und auf dem Wasser-
bade im langsamen Stickstoffstrom bei 85—90° eingeengt. Schon nach kurzer Zeit kry-
stallisiert die Verbindung in oft cm-langen, schwarzbraunen Nadeln; die Ausbeute 1408t
sich leicht bis auf 809, d. Th. steigern.

Die Verbindung zeichnet sich u. a. durch groBe l.6slichkeit in Eisessig aus,
ohne sich hierbei zu zersetzen. Die Molekulargewichts-Bestimmung in diesem
Mittel weist auf eine Dissoziation hin; es konnte jedoch nicht einwandfrei festgestellt
werden, ob dieselbe lediglich auf einer Abspaltung von 1 Mol. Pyridin oder auf einer
Spaltung in 2 Kisendicarbonyl-Komponenten beruht:

0.3116, 0.8002 g Sbst. in 16.7 g Eisessig (K = 3.9): A = 0.303°, 0.752°.

Mol.-Gew. gef. 240.3, 248.7 (ber. fiir Fe,(CO)Pyr; 460.6).

Wihrend Athylendiamin in prinzipiellem Gegensatz zu Pyridin bei direkter Ein-
wirtkung auf Pentacarbonyl bei gewohnlichem Druck kein CO substituiert, sondern nur
eine Anlagerungs-Verbindung Fe(CO)gen bildet!®), entsteht bei der Reaktion der beiden
Komponenten unter Druck ein Tricarbonyl-Derivat der Zusammensetzung
Fe (CO)gen.

Hierzu wird das, wie oben beschrieben, mit 10 ccm Pentacarbonyl und 3 ccm wasser-
freiem Athylendiamin (mol. Verhiltn. 1.5 1) beschickte und darnach evakuierte Bomben-
rohr ca. 6 Stdn. auf 120—130° erhitzt. Die rotgelbe, feste Substanz wird nach dem Ab-
lassen des betrichtlichen CO-Drucks von der Glaswand losgeldst, vom iiberschiissigen,
nicht umgesetzten Carbonyl abfiltriert und griindlich mit Petroldther gewaschen. —
Bei Verwendung eines Uberschusses an Diamin (Carbonyl:en = 1:2) entsteht dieselbe
Verbindung, ihre Isolierung gestaltet sich jedoch hierbei infolge eingeschlossenen, nicht
umgesetzten Diamins, das sich in den gebrauchlichen Mitteln nicht 18st und dem Produkt
hygroskopische Eigenschaften verleiht, erheblich schwieriger.

Fe, (CO),(C,H(NH,);ls. Ber. Fe 24.31, N 18.28. Gef. Fe 24.00,'N 18.08.

Die Verbindung entwickelt mit Sduren erhebliche Mengen Carbonylwasserstoff. Sie
kann, wie die anderen dthylendiamin-substituierten Eisencarbonyle?!?’), mit koordinativ
6-wertigem Eisen nur unter der Annahme formuliert werden, da8 das Athylendiamin
(zumindest teilweise) nur noch eine Koordinationsstelle besetzt oder die Briickenbindung
zwischen den beiden Eisenatomen bewerkstelligt, d. h. nicht mehr cyclisch an ein und
dasselbe Eisenatom gebunden ist:

(OC)sFe (NH,.C,H,.NH,);Fe (CO); oder (OC)yFe (CO);Fe (NH,.CoH . NH,),.

18) loc. cit.,, Anm. 4. ) W, Hieber u. F. Leutert, B. 64, 2835 [1931].





