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857. Ludwig Mond und Friedrich Quincke:
Ueber eine fliichtige Verbindung des Eisens mit Kohlenoxyd!).
(Eingegangen am 1. Juli.)

In einer Abhandlung?) iiber die Einwirkung von Kohlenoxyd
auf Nickel, die von uns gemeinsam mit Dr. Carl Langer der
chemischen Gesellschaft zu London mitgetheilt worden ist und die die
Darstellung und die Eigenschaften des Nickelkohlenoxyds behandelte,
war gesagt®) worden, dass bis dahin alle Versuche, mit anderen
Metallen eine entsprechende Verbindung zu erhalten, erfolglos ge-
wesen seien.

Ueberzeugt von der Unwahrscheinlichkeit, dass Nickel allein von
allen Metallen eine solche Verbindung solle eingehen kénnen, haben
wir diese Versuche fortgesetzt, und zwar speciell mit Eisen unter
den verschiedensten Bedingungen, und es gelang uns im November
vorigen Jahres, merkliche, wenngleich sehr geringe Quantititen von
Eisen in einem Kohlenoxydstrom zu verfiiichtigen und aus dem ent-
standenen Gase in Form von Metallspiegeln in einem erhitzten Rohre
wieder abzuscheiden.

Lisst man fein vertheiltes Eisen, welches durch Reduetion von
Eisenoxalat im Wasserstoffstrom bei mdglichst niedriger, 400" nur
wenig iibersteigender Temperatur erhalten wurde, im Wasserstoff aaf
800 erkalten und leitet dann Kohlenoxyd auf, so firbt das austretende
(Gas die Flamme eines Bunsenbrenners, in den man es einstrémen
lisst, fahlgelb. Diese Firbung bleibt auch bestehen, wenn das Gas
bei gewdhnlicher Temperatur mehrere Stunden aufbewahrt wird, und
beim Durchleiten des Gases durch eine erhitzte Glasrihre wird ein
metallischer Spiegel erhalten bei Temperataren zwischen 200 und 3509,
wihrend sich bei héherer Temperatur schwarze Flocken bilden.

In verdiinnten Siuren lsen sich diese Spiegel villig, und die
Losungen geben alle bekannten Eisenreactionen in besonders schdnen
Farben. Oxyd, erhalten durch Lésen solcher Spiegel in Salpetersiure,
Fillen mit Ammoniak und Glithen zu constantem Gewicht, wurde im
Wasserstoff reducirt.

0.4342 g Oxyd gaben 0.3037 = 69.94 pCt. Eisen; fiir Fey O;
(Sauerstoff == 15.96 und Eisen = 55.88 nach Lothar Meyer und
K. Seubert) berechnet sich ein Procentgebalt von 70.01 Eisen. Es
bestehen somit diese Spiegel zweifellos aus Eisen.

Dieschwarzen, bei héherer Temperatar sich bildenden Flocken
enthalten neben dem Kisen betrdchtliche Mengen Kohle., Durch Ver-

1) Die Resultate dieser Abhandlung wurden der chemical Society zu
London am 18. Juni cr. vorgetragen.

%) Mond, Langer und Quincke, Journ. chem. Soc. 57, 749, 1890,
Diese Berichte XXIII, Ref. 3, 628, 1890.

3) loc. cit. 752.
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brennung der Substanz und Auffangen der gebildeten Kohlensiure in Kali-
lauge fanden wir in 2 verschiedenen Proben 79.30 pCt. und 52.78 pCt. C.

Auch aus den verschiedensten Eisenoxydpriparaten haben wir die
fliichtige Verbindung erbalten, wenn dieselben bei gleicher Temperatar,
wie fiir Oxalat angegeben, mit Wasserstoff behandelt wurden; aber
auch bei Auwendung aus Oxalat erhaltenen Eisens, welches bei Weitem
die besten Resultate giebt, ist die Menge des verfliichtigten Metalls
sebr gering geblieben. Wihrend einer 6 Wochen lang fortgesetzten
Behandlung von 12 g fein vertheiltem Eisen mit Kohlenoxyd konnten
wir nur circa 2 g im Ganzen verfliichtigen. Da die Einwirkung des
Kohlenoxyds pach einiger Zeit nachlisst, so hatten wir alle 5 bis
6 Stunden die Operation zu unterbrechen und im Wasserstoffstrom
das Eisen 20 Minuten lang auf 400° zu erhitzen. Betrug der Kohlen-
oxydstrom 23/, Liter per Stunde, so enthielt das austretende ‘Gas im
héchsten Falle 0.01 g Eisen in dieser Zeit, was — wenn wir der fliich-
tigen Eisenverbindung eine dem Ni(CO); analoge Zusammensetzung
zuschreiben — weniger als 2 cem der Verbindung im Liter Gas ent-
sprechen wiirde.

Diese grosse Verdiinnung macht das Studium der Zusammen-
setzung und der Eigenschaften der Verbindung zu einem &usserst
schwierigen.

Leitet man Gas, welches die Eisenverbindung mit sich fiihrt, in
concentrirte Schwefelséiure, so wird die Verbindung véllig absorbirt,
aber die Lésung zersetzt sich rasch.

Leitet man die Gase durch Benzol oder schwere Theer- oder
Mineral-Oele, so wird die Verbindung theilweise absorbirt, aber alle
Substanzen, die wir versucht haben, nehmen nur geringe Mengen auf.
Diese Losungen sind dunkelbraun gefirbt und zersetzen sich an der
Luft unter Abscheidung von Eisenhydroxyd.

Losungen in Mineraldlen vom Siedepunkt 250-~300°
schienen ung am geeignetsten einen Aufschluss iiber die Zusammen-
setzang der Verbindung zu gewinnen; aber es erwies sich als un-
mdglich, die Verbindung aus ihnen mit Hilfe der Quecksilberpumpe
auszupumpen. Erwirmte man dagegen die Lisung auf 1009, so blieb
sie klar und gab unter einem Vacuum von 500 mm Quecksilber nur
eine geringe Menge mit Kohlenoxyd gemischter Luft ab (30 ccm Oel
etwa 5 cem Gas); bei weiterer Erhéhung der Temperatur auf 1800
wurde die Lésung schwarz durch abgeschiedenes metallisches, kohle-
freies Eisen und gab langsam Kohlenoxyd ab, das einige Male sehr
geringe Mengen von Kohlensfure enthielt, aber stets absolat frei
von Wasserstoff war.

Wir bestimmten nun die Menge an Eisen und Koblenoxyd, die
wir beim Erhitzen von ungefihr 30 ccm Oel erhielten, darch welche
das die Verbindung mit sich filhrende Gas 8—16 Stunden gegangen

l46*
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war. Das (Glasgefiiss, welches mit diesem Oel bis nahe zum Rande
gefillt war, verbanden wir mittelst einer Kapillarréhre mit einer
Quecksilber enthaltenden Hempel’schen Biirette. Die Réhre wurde
bis zur Konstanz des Gasvolums in der Biirette auf 100° unter einem
Vacuum von 500 mm erhitzt und dann zur genauen Messung des
Volumens auf gewdhnliche Temperatur abgekiihlt; hierauf crhitzte
man auf 180°, bis kein Gas mehr entwich, was 1—2!/; Stunden in
Anspruch nahm. Die Volumzunahme des Gases bei der letzten
Operation gab uns den Kohlenoxydgehalt der Verbindung. Das im
QOele enthaltene Eisen wurde, wenn néthig nach Verdiinnuvg des Oeles
mit Aether, auf einem Filter gesammelt und in Oxyd f{ibergefiihrt.
Das Filtrat wurde abdestillirt, der geringe Riickstand mit Salzsiure
behandelt und die kleine Menge durch Fillen mit Ammoniak erhal-
tenen Eisenoxyds zur ersten Portion hinzugegeben. In dieser Weise
erhielten wir die folgenden Resultate:

Gefunden Entsprechend Berechnet
Volum- Ver- Ab-
. . zunahme 1 Atom I'e| hiiltniss | sorbirte
Lésungsmittel |y i"00"| pey0, | €O Te auf von Menge
und 4 Mol. CO |Molek.CO| Fs(CO).
760 mm anf = 1/,C0
com o . g « 1 AtomFe com
Paraffin - Oel 81.32 |0.0270 ]0.03917| 0.01830] 0.01958 4.144 7.83
Petroleum - Oel 34.29 304 4288 2128 2144 4.030 8.57
» 20.2 174 25217 1218 1263 4.150 5.05
Kerosin 38.18 320 4775 2240 2387 4.264 9.54
» 50.45 446 6310 3122 3155 4.042 12.61

Wenn diese Zahlen bei den unbedeutenden Substanzmengen und

bei der unvollkommenen Analysenmethode, auf die wir angewiesen
waren, auch nicht absolut genau sind, so darf man aus ihnen doch
schliessen, dass die fliichtige Eisenverbindung Eisenkohlenoxyd,
Fe(CO)4, ist, entsprechend dem Nickelkohlenoxyd, Ni(CO),.

Es liegt nahe, eine derartige Eisenkohlenoxydverbindung mit den
Processen im Hochofen und bei der Cementstahlbildung in
Verbindung zu setzen. Obgleich wir beim Ueberleiten von Kohlen-
oxyd iiber Eisen zwischen 150 und 75090 keine Spur des Kérpers haben
nachweisen kdnnen, so wire es nicht unmdéglich, dass derselbe auch
bei solchen hiheren Temperaturen sich momentan bildet und sofort
wieder zerstort wird. Einen Beweis fiir eine derartige Annahme
haben wir aber nicht zu erbringen vermocht.

London, im Juni 1891.





