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255. Edmund Speyer und Hans Wolf: Uber die Bildungsweise
von Eisen-nonacarbonyl aus Eisen-pentacarbonyl.

(Eingegangen am 18. Mai 1927.)

Uber die Bildung von Eisen-nonacarbonyl aus Eisen-pentacarbonyl
liegen bereits zahlreiche Literatur-Angaben!-%) vor. Es finden sich jedoch
nirgends genaue Versuchsbedingungen angegeben, die gestatten, das Eisen-
nonacarbonyl in nennenswerter Ausbeute und in absoluter Reinheit bequem
zu erhalten. Gelegentlich ciner Untersuchung iiber Eisen-pentacarbonyl
fanden wir, daf eine Lsung desselben in Eisessig in einer Wasserstoff-
Atmosphire dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, sich in kiirzester Zeit
indas Eisen-nonacarbonyl uinwandelt, das sich in schénen, grofbldttrigen,
orangeroten Krystallen abscheidet. Auch in einer Lisung von Essigsdure-
anhydrid tritt in gleicher Reinheit und in gleicher Ausbeute die Umwand-
lung zu Nonacarbonyl ein. In beiden Fillen kann auch die Wasserstoft-
Atmosphare durch Vakuum ersetzt werden.

Verwendet man andere Losungsmittel fiir das Fisen-pentacarbonyl, wie z. B. Chloro-
form, Aceton, Ather usw., so tritt wohl zuerst die Bildung von Nonacarbonyl ein; es ent-
stelienn jedoch bei der Sonnen-Belichtung braunrote, schmierige Nebenprodukte, welche
die Reinheit und die Ausbeute des Priparates wesentlich beeintrichtigen,

Figenartig ist die Nebelbildung, die spontan eintritt, sobald die Losung
von Lisen-pentacarbonyl in Fisessig bzw. in Essigsiure-anhydrid im Vakuum
oder in einer Wasserstoff-Atmosphire dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt
wird. Das erhaltene Eisen-nonacarbonyl ist eine bei gewdhnlicher Temperatur
bestindige Verbindung. Diese Bestindigkeit zeigt sie auch, im Gegensatz zu
den Angaben von R. Brill®), bei lingerer Belichtung im Sonnenlicht, voraus-
gesetzt, dall man die Erwirnnung vermeidet.

Beschreibung der Versuche,

20 g Eisen-pentacarbonyl, Te(CO),, wurden in einer Schiittel-Ente in
40 com Eisessig gelost und in einer Wasserstoff-Atmosphire dem direkten
Sonnenlicht ausgesetzt. Schon nach einer Belichtungszeit von 1 Min. setzt
Nebelbildung und Krystallisation des Eisen-nonacarbonyls ein. Da bei der
Reaktion Kohlenoxyd abgespalten wird, entsprechend der Gleichung:
2 Fe(CO); = Fe,(CO)y + CO, wurde dafiir Sorge getragen, dall von Zeit zu
Zeit das gebildete Kohlenoxyd durch Wasserstoff verdringt wurde. Nach
ca. 7-stdg. Belichtung wurde das entstandene Lisen-nounacarbonyl abfiltriert,
mit Alkohol und Ather ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Miudest-
ausbeute: 5g. Setzt man die Mutterlauge unter den gleichen Bedingungen
erneut dem Sonnenlicht aus, so lassen sich weitere Krystall-Ausscheidungen
von Eisen-nonacarbonyl bewirken.
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L o o e e emman ey ezt ertr e e ety e e et e i)

0.6463 g Shst. (lufttrocken): 0.2838 g Fe,0;. — 0.4025 g Shst. (lufttrocken): 0.1759 g
Fe,0,. — 0.1857 g Sbst. (lufttrocken): o.z009 g CO,.

Fe, (CO), (363.68). Ber. Fe 30.71, C 29.70. Gef. Fe 30.71, 30.57, C 29.5I.

Das Ausgangsmaterial wurde uns durch Vermittlung des Hrn. Prof.
Dr. Sieverts, Frankfurt a. M., von der I.-G. Farbenindustrie A.-G.
Ludwigshafen in liebenswiirdiger Weise {iberlassen.
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256. Jakob Meisenheimer und Maria Horing:
Zur Stereochemie des Diphenyls.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.]
(Eingegangen am 16. Mai 1927.) '

Den Ansto zu raumchemischen TUntersuchungen auf dem Gebiete
des Diphenyls gaben einige Mitteilungen von F. Kaufler?), der auf Grund
alterer und eigener Versuche festgestellt zu haben glaubte, daBl das Benzidin
durch eine {iberraschend groBe Neigung zu RingschluB-Reaktionen aus-
gezeichnet sei. Da solche leichten RingschluB8-Bildungen mit der iiblichen
gestreckten Diphenyl-Formel (I, zwei Benzolkerne mit gemeinsamer
Achse und um diese Achse beliebig drehbar) unvereinbar sind, brachte
Kaufler die ,geknickte’ Formel II in Vorschlag. Wenn' dieses Modell
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richtig war, muflite bei geeigneter Substitution des Diphenyls - cis-trans-
Isomerie auftreten, und in der Tat sind in den folgenden Jahren eine ganze
Reihe von cis-trans-isomeren Derivaten des Diphenyls beschrieben worden?),
so daB die Formel II eine Zeitlang wohl begriindet erschien. Aber alle diese
Arbeiten hielten den kritischen Nachpriifungen nicht stand: Die angeblichen
Ringschliisse fanden eine andere Deutung?), und die- vermeintlichen cis-
trans-Isomeren erwiesen sich als Stellungs-Isomere?). Ferner zeigten
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