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88. Walter  Hieber  und F r i t z  Sonnekalb:  Reaktionen und 
Derivate des Eisencarbonyls. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1928.) 

Den Ausgangspunkt zu der vorliegenden Arbeit bildeten zunachst die 
in der voranstehenden Abhandlung auseinandergesetzten Gesichtspunkte. 
Die ausgepragte Bildungs -Tendenz cyclischer Molekul -Verbindungen hat uns 
veranlafit, auch beim E i senpen t  aca rbony l ,  das urspriinglich ganzlich 
anderen Zwecken diente, zu untersuchen, ob sich das Kohlenoxyd mehr 
oder weniger weitgehend d u r  c h a n d e r  e Mole kiil- Ko  m p  o nen  t en  s u b  - 
s t i t u i e r e n  lafit. In erster Linie kommen hierbei solche Addenden in Be- 
tracht, die bei dieser Reaktion zur Bildung eines stabilen Nebenvalenz-  
R i n g e s f uhren. Wenn auch die Versuche vielf a& noch nicht abgeschlossen 
sind, so glauben wir doch, die bisherigen Resultate mitteilen zu diirfen, 
zumal da sie bereits einen Einblick in die interessanten Reaktionen des 
Eisencarbonyls gestatten und zur Isolierung neuartiger reiner Nebenvalenz- 
Verbindungen des Eisens (,,nullwertiges Eisen") gefiihrt haben. 

Wahrend Eisenpentacarbonyl mit Ammoni  a k  nicht reagiert - sogar 
in fliissigem Ammoniak ist es, wie auch das Nona- und Tetracarbonyl, un- 
loslich - erfolgt rnit stark basischen Aminen, wie z. B. Pyr id in l ) ,  glatte 
Mischung, und unter verhaltnismafiig lebhafter Kohlenoxyd-Entbindung 
und intensiver Rotfarbung tritt auch bei gewohnlicher Temperatur eine 
mit der Zeit fortschreitende Reaktion ein, die bis zur volligen Zersetzung 
des Carbonyls fiihrt. Dieselbe stellt vielleicht bereits eine infolge der grooeren 
,,spezifischen Affinitat" des Eisens zum (Pyridin-) Stickstoff verursachte 
S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n  dar, die den Abbau des Carbonyls, wie er an 
sich schon leicht stattfindet 2), noch beschleunigt. 

Bestandigere Derivate des Eisenpentacarbonyls erwarteten wir zuntichst 
bei der R e a k t i o n  m i t  H y d r a z i n ,  dessen Metallsalz-Verbindungen3) 
bereits durch wesentlich grofiere Stabilitat ausgezeichnet sind als die ent- 
sprechenden Metallsalz-Ammoniakate, obwohl sie nur einen dreigliedrigen 
Nebenvalenz-Ring enthalten. Die Einwirkung des wasser-freien Hydrazins 
auf Eisenpentacarbonyl verlauft in der Tat stiirniisch unter Bildung eines 
tiefroten Sirups; gleichzeitig werden auf I Mol. H y d r a z i n  be re i t s  4 Mol. 
CO f re i ,  wenn das Carbonyl im Uberschufi zugegen ist. Es gelang indessen 
bisher nicht, aus der Keaktionsmasse eine einheitliche Eisenverbindung4) 
zu isolieren. Bemerkenswert ist jedoch die Saure-Zerse tzung der zah- 

l) H. F r e u n d l i c h  und E. J . C u y ,  B. 66, 2264 [1g23]; F r e u n d l i c h  und 
W. M a 1 c h o w ,  Ztschr. anorgan. Chem. 140, 317 [1g24]; K u n z  und KreD, B. 60, 
372 [I9271. 

2) Durch Einwirkung von Sonnenlicht auf Fe (CO), und in indifferenten organischen 
Mitteln entsteht unter langsamer CO-Entwicklung das Eisennonacarbonyl; Lit. s. 
€3. S p e y e r  und H. Wolf ,  B. 60, 1424 [1gz7]. - Aber die Angabe (z. B. K u n z ,  1. c.), 
daB Eisenpentacarbonyl durch Wasser  oder verd i inn te  S a u r e n  ,,zersetzt" werde, 
ist in dieser Form zum mindesten irrefuhrend; diese Reagenzien zersetzen bei gewohnlichcr 
Temperatur n i c h t ,  oder jedenfalls nicht in anderer Weise als andere indifferente Mittel. 

3, F r a n z e n  und v. M a y e r ,  B. 39, 3377 [1906]; Ztschr. anorgan. Chem. 60, 261 
EIgo81. 

4, fTber die spurenweise Bildung von S e m i c a r b a z i d  s .  exper. Teil, S. 562. 
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fliissigen Masse, bei der unter lebhafter Entwicklung von Kohlenoxyd und 
reichlich Wassers tof  f eine blutrote Losung entsteht und gleichzeitig 
Eisen(I1) -salz  gebildet wird. Dies weist bereits auf die Bxistenz einer 
neuen r e inen  Koord ina t ionsve rb indung  des Eisens hin, die offenbar 
neben CO noch Hydrazin enthalt. 

Wesentlich greifbarere Resultate wurden erst erhalten, als A t  hy len-  
d i amin  mit Eisencarbonyl zur Reaktion gebracht wurde; bei dem hierbei 
zustandekommenden funfgliedrigen Nebenvalenz-Ring erreicht die Re- 
sultante aus Rildungs-Zeichtigkeit und relativer Best andigkeit ein Maximum %). 

Bei Verwendung von Pyridin als Losungsmittel und peinlichem AusschluB 
von Wasser entstehen ziegelrote monokline Krystalle 6 ) ,  die vollkommen 
luft-bestandig sind ; gleichzeitig werden - in wesentlich langsamerer Reaktion 
als beiin Hydrazin - auf z Mol. b t h y l e n d i a m i n  5 Mol. CO frei. Die 
Substanz besitzt die Zusarnniensetzung Fez en, (CO)g7) ; sie ist unloslich in 
allen gebrauchlichen Mitteln. Ihre groBe Bestandigkeit mochten wir auf 
die Anwesenheit der 5 Mol. CO zuriickfiihren, ahnlich wie Manchots)  die 
Stabilit a t  der Stickosyd-Verbindungen an sich labiler Metallsalze der Gegen- 
wart des NO zuschreibt. 

Fur die K o n s t i t u t i o n  der Verbindung bieten sich zwei Miiglichkeiten: 

. .  oc co 

. .  co co 
Es kann ein Der iva t  des  Eisennonacarbonyls  vorliegen, in dem 

je 2 Mol. CO durch I Mol. Diamin ersetzt sind (I). Entsprechend dem 
r o n t gen-  analytischen Ergebnis der Strukturanalyse des Eisennonacarbonyls 
von R. Brills) handelt es sich um die Verknupfung zweier Oktaeder niit 
Eisen als Zentralatom, die eine Flache (3  K.-St., die mit CO besetzt'sind) 
gemeinsam haben. z Mol. CO waren hiernach in ahnlicher Weise I Mol. 
Diamin  chemisch aqu iva len t ,  wie es Manchotlo) mehrfach fur NO 
und CO gezeigt hat. 

Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB lediglich eine Addi t ions-  
ve rb indung  des  E i senpen taca rbony l s  m i t  , ,Eisen-Diathylendi-  
amin" vorliegt (11). Dafur sprechen insbesondere die Reak t ionen  dieser 
Substanz, bei denen die eine Molekiil-Komponente, das Eisenpentacarbonyl, 
zum groBen Teil glatt regeneriert wird. Von besonderem Interesse ist die 
groBe S a u  r e - E mpf i n dli chke i  t : bereits verdiinnte schwache ,auren $" zer- 
setzen lebhaft unter Gasentwicklung. Hierbei entsteht neben Eisenpenta- 
carbonyl Eisen(I1)-salz, und zwar wird s t e t s  genau  d ie  H a l f t e  des  Ge- 

6 )  Im Sinn der von I,. R u z i c k a ,  Helv. chim. Acta 9, 499 [1926], hervorgehobenen 

6 )  Evtl. sogar triklin; also jedenfalls von weit geringerem Symmetriegrad als das 

7) en = I Mol. Athylendiamin. 8, z. B. B. 69, 1056, 1060, 2445 [1926]. 
9) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 6.5, 85 [1927]. 

Gesichtspunkte. 

hexagonale Eisennonacarbonyl. 

1 0 )  B. 59, 1060 [I~zG], 60, ZISO [1g27]; vergl. hierzu u. S. 561. 
37* 
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samt -E i sens  in Fe r ro - Ion  ubergefiihrt. Danach erfolgt die Zersetzung 
im Sinne folgender Gleichung (I): 

I. Pe(CO),, Fe en, + 6 H X  = FeX, + Fe(CO), + z en(HX), + H,; 
11. Fe,(CO),en, + zHX = Fe,(CO)5en +en(HX), 

$ + 4 H X  
FeX, + FejCO), + en(HX), + CO + H,. 

AuBerdem tritt aber, insbesondere mit verdunnten schwachen Sauren, 
wie Essigsaure, im Augenblick der Zersetzung Rotf  a r b u n g  der Losung 
auf, die oft schon nach wenigen Minuten in die griine Farbe des Eisen-  
t e t r a c a r b o n y l s  umschlagt (Gleichung 11). Mit Ather la& sich die rote 
Substanz leicht ausziehen. Nur selten gelingt es jedoch, hieraus ein tief 
braunrotes, krystallines Produkt zu erhalten, das die Zusamm-nsetzung 
Fe(CO),, Fe en bzw. Fe(CO),, Fe en(C0) 11) besitzt und stets auch noch 
die Elemente des Wassers enthalt. Diese ather-losliche Substanz ist besonders 
in feuchtem Zustande unbestandig und leicht oxydierbar. Es liegen offenbar 
,,Bruchstucke" der ursprunglichen Verbindung Fe, (CO), en, vor, indem 
zunachs t  n u r  I Mol. Diarnin durch die Saure i n  d a s  Diaminsa lz  ve r -  
wande l t  wird. Dafur spricht die Ze r se t zung  m i t  konz. s t a r k e n  Sauren ,  
bei der gewohnlich sofort Eisentetracarbonvl entsteht. Dasselbe tritt aber 
oft nur in sehr geringer Menge auf neben uberwiegend Pentacarbonyl, mit- 
unter jedoch bis zu 60% d. Th.; seine Bildung erfolgt moglicherweise gerade 
aus dern genannten labilen Zwischenprodukt . 

Besonders wichtig ist die E n t s t e h u n g  v o n  Wassers toff  be i  de r  
Saure-Zerse tzung.  Wie auch im einzelnen die Reaktion verlauft, es mu13 
auf alle Falle die zum gebildeten Eisen (11)-salz aquivalente Menge Wasser- 
stoff frei werden. Es ergab sich jedoch das uberraschende Resultat, da13 
irn allgerneinen hschstens 2/3, meist aber noch vie1 weniger hiervon entsteht, 
neben wechselnden, gewohnlich noch weit geringeren Mengen CO. Dies 
lie13 sich zwar furs erste leicht dadurch erklaren, da13 je nach den Bedingungen 
mehr oder weniger Tetracarbonyl auftritt. Vollig unverstandlich blieb da- 
gegen das Pehlen eines grol3en Teiles des zu erwartenden Wasserstoffs, 
sofern nicht die Entstehung eines gleichzeitig gebildeten Re  d u  k t  i o ns  - 
p r o d u k t e s  nachgewiesen werden konnte. Samtliche in dieser Richtung 
angestellten Versuche waren ergebnislos, solange sie sich auf die Feststellung 
von aus CO und nascierendern Wasserstoff etwa gebildeten aliphatischen 
Verbindungen konzentrierten. Dagegen konnten unter diesen Bedingungen 
cyc l i sche  Kohlens tof fverb indungen vom T y p  de r  insbesondere  
vo  n Nie t z k i  e r  f o r s c  h t en  h y d r o  x y li e r t e n  P o  1 y c h i no ne  (Tetrahydro- 
chinon, Rhodizonsaure, KrokonSaure) erwartet werden. Wir sind zu der 
Ansicht gelangt, da9 (farbige) Substanzen dieser Art tatsachlich ganz all- 
geme i n aus Metallcarbonylen entstehen, wenn bei deren Zersetzung nascie- 
render Wasserstoff zugegen ist, obwohl es uns noch nicht gelang, dieselben 
als solche zu isolieren. Uber besondere, in dieser Richtung angestellte Ver- 
suche berichten wir demnachst. 

11) oder auch ein Derivat des Fez (CO) ,, in dem 2 CO durch I Diamin ersetzt sind: 
Fe,(CO),en. - Ein Bisenheptacarbonyl ist als solches n i c h t  b e k a n n t .  
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Die Reaktion des Xthylendiamins mit Eisencarbonyl erinnert in mancher Hinsicht 
an die von K u n z  und KreB12) bei der E i n w i r k u n g  von E i s e n c a r b o n y l  auf  I n d i g o  
gemachten, sehr interessanten Beobachtungen. Die hierbei entstehende Eisenverbindung 
des Indigos stellt nach der Anuahme von K u n z  eine reine Koordinationsverbindung 
vor, in der das Metal1 lediglich durch 4 Nebenvalenzen an die Imin-Stickstoffatome der 
beiden Indigo-Molekule gebunden ist. Abgesehen davon, daB eine solche Betatigung 
von Nebenvalenzen bei Imin-Stickstoff 13) an sich schon unwahrscheinlich ist, unter- 
scheidet sich die Eisen-Indigo-Verbindung von K u n z  in einer sehr wesentlichen Hinsicht 
von den von uns beschriebenen diamin-haltigen Koordinationsverbindungen des Eisens : 
im Gegensatz zu diesen wird d u r c h  S a u r e n ,  wie wir im Zusammenhang rnit unseren 
Reobachtungen schon vor langerer Zeit feststellten, o h n e  jeg l iche  Gasentwicklung 
d e r  I n d i g o  q u a n t i t a t i v  u n d  ohne  Bi ldung von IndigweiB zuruckgel ie fer t .  
Wir sind daher zu der Uberzeugung gekommen, daB hier ein I n n e r k o m p l e x s a l z  des 
Eisens mit Indigo vorliegt, in dem an jedem Indigo-Molekul e in  Pyrrol-Wasserstoffatom 
durch Eisen ersetzt ist, ahnlich wie beim a-[cc'-Pyridyll-pyrrol von B. E m m e r t  und 
F. Br  andl14). Das Ausbleiben einer Entwicklung von Wasserstoff bei der Einwirkung 
des Carbonyls auf den Farbstoff ist vielleicht doch darauf zuriickzufuhren, daB hierbei 
ein Teil des a n g e w a n d t e n  Indigos reduziert wird15). Wir verzichten auf ein weiteres 
Eingehen auf die Metall-Indigo-Verbindungen von K u n  z, nachdem inzwischen bereits 
R. K u h n  und H. MachemerlB) eingehend gezeigt haben, daB diesen samtlichen Indigo- 
Netallverbindungen tatsachlich eine innerkomplexe Struktur zukommt. 

Es entsteht noch die Frage, ob Koordina t ionsverb indungen des  
Eisens  u n d  ande re r  Metal le  rnit Aminen existieren, die infolge weit- 
gehender, letzten Endes volliger Verdrangung des CO neben dem Amin 
vie1 weniger  oder  ga r  ke in  Kohlenoxyd mehr enthalten. Derartige 
bereits wesentlich labilere Substanzen bilden sich auf Grund bisheriger Ver- 
suche, wenn z. B. Athylendiamin direkt, ohne Verwendung eines Losungs- 
mittels, mit Eisencarbonylen reagiert (S. 564), ahnlich wie bei der be- 
schriebenen Reaktion mit Hydrazin. Im allgemeinen findet aber bei diesen 
Reaktionen zugleich a u c h  e in  Abbau des  ursprungl ichen  Carbonyls  
statt, ohne daB an Stelle eines j eden  Molekiils CO e in  Amin-Stickstoff tritt. 
Die Aquiva lenz  von  Kohlenoxyd u n d  Amin kann daher in diesen 
Fallen auch n i ch t  d i r e k t  aus der Menge CO, die bei der Einwirkung des 
Amins entweicht, gemessen werdenl') . Da an der ,,nebenValem-artigen" 
Bindung des stark basischen Amin-Stickstoffs kein Zweifel bestehen kann, 
so darf jedenfalls in der Existenz und den Eigenschaften der amin-haltigen 
Eisencarbonyl -Verbindungen eine weitere Stiitze fur die Anschauung ge- 
sehen werden, da13 die Meta l lcarbonyle  ,,reine Koord ina t ionsve r -  
b ind  un  gen" sind. 

Auf elektronen-theoretischer Grundlage kanndiefolgende, re in  forrnale  Beziehung 
zwischen d e n  f lucht igen  Carbonylen  d e r  E i s e n g r u p p e  u n d  dern E d e l g a s  

12) Anm. l), 1. c. 
13) W. H i e b e r  und F. S o n n e k a l b ,  A. 456, 92 [I927]: selbst bei den Phenyl- 

hpdrazonen betatigt das s e k u n d a r e  N-atom keine Nebenvalenz. 
la) B. 60, 2211 [I927]. 
15) I.-G. Farbenindustrie A.-G., Deutscli. Reichs-Pat. 441 179, K1. 12 0, vom 18. I. 

17) vergl. hierzu S. 559 und Anm. 10. 
Is) vergl. R. Br i l l ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 66, 85 [1g27]; Manchot ,  B. 69, 

1063 [1926]. - Insbesondere erscheint auch die Annahme, daB die Carbonyle innere 
Komplexsalze hypothetischer Pseudosauren mit v e r k e t t e t e n  Kohlenstoffatomen seien, 
gegenstandslos (Reihlen und v. Fr iedolshe im,  A. 457, 79 [1927]). 

1925. 16) B. 61, 118 [1928]. 
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K r y p t o n  abgeleitet werden19): Bei den fliichtigcn Carbonylen Cr(CO),20), Fe(CO), 
und Ni (CO), ;st die Gesamtzahl der Dlektrotien, dic zum Aufbau eines in sich geschlossenen 
Systems verfugbar sind, gleich der des Edelg-tses Krypton ( IS  + 8 = 26 auljerhalb 
der L-Schale), wenn niah annimmt, daB von den 10 Valenz-Elektronen im CO je z 
(= 10-S) 21) mit in die AulJen(M)-Schale der betreffenden Metalle au'genommen wer- 
den. Fie konnen mit den 1 lektronen dieser Metalle (fur Cr 14, Fe 16. Ni IS  in der 
M-Schale) zu einem neuen ,,edelgas-ahnlichen" Elektronen-System verschmelzen. Das 
K o b a l t t e t r a c n r b o n y l ,  das sich dieser Regel scheinbar nicht fiigt (insgesamt iiur 
25 Elektronen), ist tatsachlich nacli MolekulargroI3e (Co, (CO),), Nichtfliichtigkeit und 
sonstigen Eigenschaften niit den genannten Carbonylen auch nicht vergleichbar, 
sondern mit den CO-iirmeren Carbonylen des Eisens. 

Jedenfalls darf die Zahl  d e r  CO-Molekiile, die sich maximal mit einem Metal1 
verbinden, nicht als rein sterische behandelt werden, sondern sie mu13 ,,valenzmaI3ig" 
- wenn auch in anderem Sinn als gewohnlich - zn deuten sein. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  von  H y d r a z i n  auf E i s e n p e n t a c a r b o n y t  

Versetzt man 2 -3 Mol. Pe (CO), (4 g) mit I Mol. wasser-freiem Hydrazin 
(0.3 g) , so entsteht fast augenblicklich unter lebhaftem Aufschaumen und 
erheblicher Warme-Entwicklung eine blutrote LFsung, die nach dem Erkalten 
sirup-artige Konsistenz besitzt und auch bei starker Abkiihlung nicht 
krystallisiert. I n  der blutroten Grundmasse beobachtet man spurenweise 
larblose, prisniatische Krystalle. Sie lassen sich durch Kochen rnit Dioxan 
ausziehen und wurden als Semicarbaz id  identifiziert. Die Ausbeute an 
demselben ist bei Verwendung von Hydrazinhydrat, das zwar mit dern 
Carbonyl weit trager reagiert, wesentlich groBer ; gleichzeitig tritt intensivcr 
Ammoniak-Geruch auf. Jedenfalls handelt es sich sotnit bei dieser Reaktion 
um eine Oxyda t ionswi rkung  des  Wassers22) auf CO (und das Eisen), 
wahrend andererseits ein Teil des Hydrazins reduziert wird. 

Zersetzt man den Sirup init S a u r e n .  so entweichen grol3e Mengen 
Kohlenoxyd und Wassers tof f ;  ferner entsteht eine rote Losung, aus der 
sich die rote Substanz init Ather leicht ausziehen 1aBt. Mit konz. Shuren, 
beim Eindunsten der bther-Losung oder bei Verwendung von Trocken- 
mittelnZ3) erfolgt jedoch immer spontan Umschlag in die griinn Farbe des 
Tetracarbonyls, aus n e u t r  a ler  1,osung scheidet sich dabei zugleich Eisen (11)- 
hydroxyd ab. 

Znr q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m n n g  d e r  CO-Menge, die bei der Reaktion des 
Hydrazins mit Fe (CO) entweicht, werden die Pyridin-Losungen der Komponenten in 
ein mit einem Azotometer verbundenen, zuvor hoch evakuierten Kolbchen durch einen 
Tropftrichter nacheinander eingelassen. Ziir Beendigung der Reaktion wird 15-30 Min. 
auf 800 erwarmt. SchlieBlich wird das entwickelte Gas durch Stickstoff oder einfach durch 

l9) vergl. hierzu die Vorstellungen uber den Bau fliichtiger Hydride, P a n e t h ,  
B. 58, IIGI [19z5]; H. G. G r i m m ,  Handb. d. Physik, herausgegeb. von Geiger  und 
Schee l ,  Bd. XXIV, S. 519 ff. 

2 0 )  A. Job und A. Cassa l ,  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 58 ,  392 [1926]. 
21) Uber spektroskopische Ahnlichkeit des CO mit den Erdalkalien (bes. Mg) s. 

z. B. R. T. Bi rge ,  Nature 117, 300; Phys. Rev. 28, 1157 [1926]. Ferner G. N. Lewis .  
,,Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile", SammI. ,,Die Wissenschaft" 77, 138. 

22) Der eigenartige Reaktionsmechanismus sol1 noch naher aufgekliirt werden. 
- Vergl. auch Anm. 15, 1. c. (Beispiel 2 ) .  

23) vergl. hierzu die Beobachtung von H. F r e u n d l i c h  und Malchow, 1. c .  (Anni. I). 
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0.0735 auf 0.024 g N,H, 
0.0735 

0.220 

0.294 

Einlassen von Wasser vollkommen in das Azotometer iibergefiihrt. Die erreichte Genauig- 
keit ist zur Beurteilung der entwickelten CO-Menge vollig ausreichend (I  Mol = 8.4 ccm 
bei den unten angewandten Mengen). Zur Auswertung der Beobachtungen mu13 die 
CO-Entbindung, die unter den entsprechenden Bedingungen mit Fe (CO), allein schon 
erfolgt, beriicksichtigt werden. Wir fanden sie - entsprechend den friiheren Beob- 
achtungen von K u n z  - zu 3 ccni/3o Min. 

Mit Ausnahme des ersten Versuches kamen bei den in der folgenden Tabelle an- 
gefiilirten Messungen je 0.012 g Hydrazin, gelost in 2-3 ccm Pyridin, zur Reaktion. 
Die CO-Menge wurde jeweils durch Absorption in ammoniakalischer CuC1-Losung be- 
stimmt. 

0.5 12.8 (30 Min.) 11.8 
I 13.2 (15 ,, ) 12.2 

2 19.6 (15 ) 17.7 
3 37.8 (15 ) )  ) 34.4 
4 37.3 (I5 > >  ) 33.9 

> I 2  45.8 (25 34.9 

Mol. CO 

Auf I Mol. Hydrazin werden also 4 Mol. CO verdrangt, sobald 3 oder 
mehr Mol. Carbonyl zugegen sind. - Die Beobachtung, daki vollige Um- 
setzung nur bei Anwesenheit eines relativ groBen iiberschusses an  Carbonyl 
erfolgt, gilt ganz allgemein bei diesen Reaktionen. 

A thy lend iamin  und  Eisenpentacarbonyl .  
Die D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g  Fez en,(CO), gflingt nur bei 

sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit. Sowohl das Pyridin wie auch 
das Athylendiarnin 25) miissen vollig wasser-frei sein. Eine Losung von 
0.7 g Diamin in 10 ccm Pyridin wird rnit 4 g Fe(CO), versetzt. ' Man 
erwarmt irn Wasserbade 4-5 Stdn. auf Soo. Nach Verlauf von ca. I Stde. 
setzt die Gasentwicklung der inzwischen roten Losung ein, die erst gegen 
das Ende der Reaktion nachlaigt. Nach dern Erkalten wird die in reichlicher 
Menge ausgeschiedene Substanz durch den seitlichen Ansatz des Reaktions- 
gefaiBes direkt durch ein Glasfilter filtriert und mit Pyridin und absol. Ather 
gewaschen. Zur endgiiltigen Reinigung wird nochmals besonders mit Ather 
verrieben und abgesaugt. Ausbeute 1.3 g (60% d. Th., auf Diamin berechn.). 
Mehrere Millimeter lange, ziegelrote, rnonokline (oder trikline) Prismen mit 
starkem Oberflachenglanz, die sich in organischen Mitteln, auch in Pyridin, 
nicht losen und recht bestandig sind. 

0.1445 g Sbst.: 0.0621 g Fe,O,. - 8.958 mg Sbst.: 1.17 ccrn N (240, 750 mm). - 
4.878 mg Sbst.: 5.21 mg CO,, 1.96 mg H,O. 

Fe,(CO),, 2 C,H,N,. Ber. Fe 30.04, C 29.11, H 4.31. N 15.05. 
Gef. ,, 30.06, ,, 29.16, ,, 4.50, ,, 14.81. 

24) d. h. nach Abzug der CO-Menge, die durch die Carbonyl-Zersetzung an sich schon 
frei wird, K u n z  und KreI3, 1. c. 

25) Das Athylendiamin ,,K ahlbaum" genugt dieser Bedingung. Bei Verwendung 
Ton Athylendiamin-H y d r  a t  entsteht u. a. die N-[P-Amino-athyll-carbamidsaure, 
vergl. hierzu Anm. 22. 
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Es wurde noch besonders gasanalytisch die Menge d e s  e n t b u n d e n e n  CO be- 
stimmt, indem ahnlich wie beim Hydrazin angegeben verfahren wurde. 

0.0328 g Diamin in 3 ccm Pyridin entwickeln nach 4 Stdn. bei 8oo mit 0.3 g Fe (CO), 
57.8ccm CO. Dies entspricht, nach Abzug der CO-Menge, die dascarbonyl unter gleichen 
Bedingungen fur sich schon entwickelt (3 ccm in 30 Min.), 33.8 ccm CO (180, 760 mm), 
somit 5.17 Mol. CO auf 2 Mol. Diamin (I Mol. CO = 6.12 ccm). 

Das nach der Darstellung der Verbindung vorhandene Pyridin ist tiefrot 
gefarbt und enthalt zweifellos diamin- oder pyridin-haltige Produkte, in 
denen das CO weitgehend durch diese Komponenten ersetzt ist. Dies erklart 
auch die relativ geringe Ausbeute an der schwerloslichen dthylendiamin - 
Verbindung. 

Solche S u b s t a n z e n  m i t  r e l a t i v  mehr  Diamin  konnten bisher noch 
nicht in einheitlicher Form isoliert werden. Arbeitet man ohne Verwendung 
von Pyridin als Ikisungsmittel, so bildet sich ein Sirup. Bei nachtraglichem 
Behandeln mit Pyridin und Erwarmen setzt erneut Gasentwicklung ein, 
und es hinterbleibt ein tiefbraunes Pulver, das mit Ather gewaschen wird. 
Es enthalt 32.37% Fe (ber. fur Fe(CO), en 32.48% Fe). 

Produkte, die sich unter reichlicher CO-Entbindung bei der Einwirkung von Aminen 
auf Eisencarbonyl gebildet haben, sind nach den bisherigen Befunden luf t- und 
feuchtigkeits-empfindlich.  So brennt der bei Einwirkung von Hydrazin auf Eisen- 
carbonyl erhaltene, tiefrote Sirup mitunter schlie5lich unter Aufgliihen ab, wenn er an 
der Luft auf einem Tonteller oder rascher durch gelindes Erwarmen eingetrocknet ist. 
Besonders auch bei Gegenwart von relativ wenig Carbonyl bei den beschriebenen Ver- 
suchen entstehen in Pyridin-Losung Produkte, die nach Entfernung des Pyridins an der 
Luft verglimnien. Sie enthalten vermutlich auch noch Pyridin in koordinativer Bindung 
mit dem EisenZ6). 

Re  a k t i on  e n  d e s E i  s en -  d i  a t  h y 1 en  d i am i n - Ei sen  p e n  t a c a r b o n y 1 s. 
Die Substanz wird durch verd. Laugen und Wasser, insbesondere beim 

Erwarmen zersetzt. Es entsteht eine braunrote, triibe Losung, aus der sich 
zugleich ein weil3lich-braunlicher, krystalliner Niederschlag abscheidet. Die 
Zersetzung gleicht der von F reund l i ch  und Malchow 27) beschriebenen 
Einwirkung von Natriumalkoholat auf Eisencarbonyl. 

Die grol3e S a u r  e -  E m  p f i n  d l ic  h ke i  t der Verbindung wurde bereits 
im allgemeinen Teil erwahnt. Aus der bei Zersetzung mit verd. Sauren 
und Ausschiitteln mit Ather erhaltenen, tiefroten, klaren Losung gelang es 
in wenigen Fallen, besonders bei AusschluB des Luft-Sauerstoffs, durch 
Abdunsten j eweils kleiner Mengen Ather Spuren einer tief braunroten, 
krystallinen Substanz zu isolieren, deren Analyse zu der Zusammensetzung 
Fe,(C@), en, 3H,O fuhrt. 

0.1391 g Sbst.: 0.0607 g Fe,O,. - 5.297 mg Sbst.: 4.45 mg CO,, 2.01 mg H,O. - 
3.125 mg Sbst.: 0.218 ccm N (18O, 751 mm). 

Fe,(CO),, C,H,N,, 3 H,O. Ber. Fe 30.53, C 22.97, H 3.86, N 7.66. 
Gef. ,, 30.52, ,, 22.91, ,, 4.25, ,, 8.06. 

Die etwas zu hohen Werte fiir Wasserstoff und Stickstoff sind moglichenveise durch 
einen sehr geringen Mehrgehalt an Bthylendiamin verursacht (der Kohlenstoffwert 
wiirde dadurch am wenigsten beeinflu&). 

26) Es ist uns inzwischen gelungen, gut krystallisierte P y r i d i n - D e r i v a t e  des 

27) 1. c., Anm. 1). 
E i s e n p e n t a c a r b o n y l s  zu isolieren, die sehr luft-empfindlich sind. 
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Nach dem Verschwinden der roten Farbe tritt stets E i s e n t e t r a -  
ca rbony l  auf, jedoch in wechselnden Mengen, oft auch nur spurenweise. 
Es ergaben z. B. 0.2614 g Sbst. beim Versetzen mit verd. Schwefelsaure 
0.0638 g Fe (CO), (nach Eindunsten aus chloroformischer Losung) = 54 % 
d. Th. Daneben scheidet sich stets - meist in wesentlich groBerer Menge - 
Eisenpentacarbonyl ah, das vom Eisentetracarbonyl durch Verkochen bequem 
entfernt werden kann. 

Die saure Losung enthalt Ferrosalz, und zwar wird s t e t s  genau  d i e  
H a l f t e  des Gesamte isens  i n  Fe(I1)-Ion iibergefiibrt: 
37.1 mg Sbst.: 1.0 ccm n/,,-Mn0,K. - 0.1111 g Sbst.: 2.98 ccm n/,,-Mn0,K. 

Fe,en,(CO),. Ber. Fe 30.04. Gef. Fe 15.05, 14.97. 
Es wurden ferner gasana ly t i s ch  die Mengen CO u n d  H, bestimmt, 

die bei der Saure-Zersetzung (mit 10-proz. Schwefelsaure) entstehen. Zu- 
nachst wird das CO durch ammoniakalische Kupferchloriir-Losung absorbiert, 
sodann muB das immer in merklicher Menge vorhandene Fe(CO), durch 
Absorption in rauchender Schwefelsaure und darnach in Kalilauge entfernt 
werden. SchlieBlich bestimmt man den Wasserstoff-Gehalt in der Explosions- 
Pipette. 

0.3530 g Sbst.: 6.4 ccm CO, 14.1 ccm H, (ber. 21.3 ccm He). - 0.2742 g Sbst.: 
1.4 ccm CO, 9.9 ccm H, (ber. 16.5 ccm H,). 

Mitunter konnte sogar rnit Kalilauge bei der Explosion offenbar ge- 
bildetes Kohlendioxyd in sehr geringer Menge nachgewiesen werden 
(z. B. 1.0 ccm CO, bei den angefiihrten Fallen). 

Bei anderen Versuchen, besonders beim Zersetzen mit konz. Schwefelsaure oder 
Eisessig, wurde gewohnlich vie1 weniger Wasserstoff gefunden neben wechselnden, oft 
relativ groSen Mengen CO. Letztere werden unter Umstanden durch gleichzeitig statt- 
findende Zersetzung des entstehenden Fe (CO), gebildet. 

Es gelang nicht, bei der Zersetzung etwa entstehenden F o r m a l d e h y d  nachzuweisen; 
ebenso verliefen andere Versuche zum Nachweis aliphatischer Reduktionsprodukte 
des Kohlenoxyds stets negativ. Erst weitere Versuche, iiber die in anderem Zusammen- 
hang zu berichten sein wird, ergaben die Bildung f a r b i g e r  Substanzen vom T y p  d e r  
h y d r o  x y l i e  r t e n P o  1 yc h i n  o n e , sofern bei gleichzeitiger Zersetzung des Eisencarbonyls 
Wasserstoff entsteht. 

E inwi rkung  von E i senca rbony l  auf Indigo.  
Nach dem von K u n z  und Kress  angegebenen Verfahren wurde durch 

Einwirkung von Indigo auf Eisencarbonyl in sorgfaltig getrocknetem Pyridin 
die Eisen-Indigo -Verbindung dargestellt. Die Reaktion verlauft wesentlich 
leichter, wenn das Carbonyl in noch grooerem UberschuB (4 g Carbonyl 
auf 3 g Indigo) zugegen ist. Die Zersetzung durch verd. Sauren wurde in 
der S c h len  kschen Apparatur u n t  e r  p einl ic  hem S aue r  s t of f - Auss c h luB 
vorgenommen. Dabei wird ohne jegliche Gasentwicklung der Indigo vollig 
regeneriert ; das Filtrat enthalt das gesamte Eisen als Fe (11)-Ion, die. Bildung 
einer Kiipe wird dagegen nicht beobachtet. Die ganz analoge Saure-Zer- 
setzung des Kupfer-Indigos wurde von K u h n  und Machemerle) festgestellt. 

Fur die freundliche Uberlassung des Eisencarbonyls sprechen wir der 
I.-G. F a r  b eni  n d u s  t r i e A k t  ieng  esells cha  f t , Werk J,udwigshafen, unseren 
verbindlichsten Dank aus. 




