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6. Der  EinfluB des  Grenzenabs tandes  (x2-x1). 
Tab. g enthalt das Resultat einer solchen Priifung bei Mischung VII 

(Tab. 3) (k,/k, = 14.g), Tab. 10 bei den Mischungen der Tab. 7 und 8 

X2-X1 

I 2:: t = I0 

X2-X1  

I 2:: t = I 0  

Tabel le  9. (A = 0.00723) 
0.0011 j 0.00 2 40 
0.0072 2 0.0072 7 
0.00723 0.00714 

Tabel le  Ioa.  (9 = 0.01074) 
0.00088 o.o017t( 0.00363 
0.0IOG.j o. 0 I 07 I 0.01073 
0.01065 0.010 70 o.orojo 

Tabel le  ~ o b .  (A = o.ooj73) 
0.001 I I 0.0022 j 

0.00538 0.00 j 4  2 

0.005 32 0.00 j .3 7 

0.00525 

0.00731 
0.00688 

0.00578 
0.010g1 
0.010 78 

0.00476 
0.005 j o  
0.0oj.g 

Aus diesen Tabellen geht hervor: Beide Methoden geben bei einem 
Grenzenabstand von etwa 10% der totalen Umsetzung identische A-Werte. 
Bei griiBerem Abstande bleibt bis zu etwa 20% Ails praktisch unverandert, 
A I I ~  steigt ein wenig. 

Lund ,  Chem. Laborat. d. Universitat (organ. Abteil.), Juni 1928. 

264. Walter  Hieber  und Georg B a d e r :  
Reaktionen und Derivate des Eisencarbonyls, 11. : Neuartige Kohlen- 

oxyd-Verbindungen von Eisenhalogeniden. 
[Aus d.  Chem. Institut d. Uriiversitat Heidelberg. j 

(Eingegangen am 2 3 .  Juli 1918.) 

In  einer vor einiger Zeit erschienenen Untersuchungl) konnte gezeigt 
werden, daB bei der Reak t ion  von E i senpen taca rbony l  mi t  o rga-  
n i schen  Aminen, z. B. rnit Athylendiamin, Derivate des Eisencarbonyls 
entstehen, in denen das CO - in den untersuchten Fallen teilweise - durch 
das Amin, und zwar Athylendiamin, ersetzt ist. Wahrend wir uns einerseits 
mit der Fragz der Existenz solcher reiner , ,Koordinationsverbindungen" , 
ihrer Zuganglichkeit und insbesondere ihren recht auffallenden Eigenschaften 
naher befassen2), haben wir gleichzeitig die Reak t ion  des  E i senpen ta -  
ca rbony l s  mi t  Halogenen  untersucht, mit dem Ergebnis, daB hierbei 
Substanzen entstehen, die (wenigstens formal) als , ,Derivate des Eisenpenta- 
carbonyls", in denen I Mol. CO durch I Mol. Halogen vertreten ist, d. 11. als 
Te t r aca r  bony1 - Eisen  (11) - halogeni  de , betrach tet werden konnen: 
Fe(CO),S,, X = Cl, Br, J .  

l) B. 61, 555 [1928]. 
2, Weitere Mitteilnngen hieriiber sollen demnachst folgen. 
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Obwohl in der Literatur 3, mehrfach Beobachtungen uber Reaktionen 
des Eisencarbonyls mit Halogenen erwahnt sind, ist von der Existenz kohlen- 
oxyd-haltiger Eisenhalogenide bisher nichts bekannt 4), und die auftretenden 
Erscheinungen werden lediglich qualitativ im Sinne einer unter volliger 
Entbindung von Kohlenoxyd erfolgenden Bildung von Eisen(I1) -halogeniden 
gedeutet. Dies ist auffallend ; denn die Verbindungen Fe (CO),S, entstehen 
bei einigermaf3en beobachtetem AusschluB der Feuchtigkeit stets leicht, 
selbst wenn das Halogen  - gelost in indifferenten Mitteln - i n  grol3em 
Uberschu5  zugegen ist. 

Die Bestimmungen der G e f r i e r  p u n k  t s -Ern ie  d r  i gu n g der Losungen 
des Bromids und Jodids in indifferenten Mitteln ergeben stets das normale  
Molekulargewicht .  Dies laljt auf d i r e k t e  B indung  des  Halogens  
m i t  d e m  Eisen  schlieRen, wofiir ubrigens bereits auch die F a r b e  der 
Substanzen spricht, die sich in der Reihe Chlorid +- Bromid 3 Jodid von 
gelb bis dunkel-braunrot vertieft. 

I n  derselben Reihenfolge nimmt auch die S t a bi l i  t a t  der Verbindungen 
zu: das Chlorid ist l ab i l  und gibt bereits bei gewohnlicher Temperatur 
merklich CO ab, bei tiefen Temperaturen ist es bestandiger; das Bromid 
und J 0 di  a sind dagegen auch unter gewohnlichen Bedingungen durchaus 
ha l tba r .  Besonders auffallend ist der Einf lul j  des  I,ichtes, das in allen 
Fallen lebhaft zersetzt5). Unter vergleichbaren Bedingungen ist der Zerfall 
beim Chlorid am raschesten und in kurzer Zeit vollig beendet; das Jodid 
besitzt noch wesentlich geringere Zersetzungs-Geschwindigkeit als das Bromid. 
Endprodukte des Zerfalls sind die betr. Eisen(I1)-halogenide, die so leicht 
und in gro5er Reinheit zu erhalten sind. 

Die Abnahme de r  S t a b i l i t a t  i n  der  Reihe  J --f Br --f C1 ist auf- 
fallend, bei Komplexen  mit direkter Bindung des Halogens an Metal1 
st ei g t  bekanntlich die Haftfestigkeit der Neutralteile in derselben Rich- 
tungfi). Indessen handelt es sich hier urn metas t ab i l e  Subs tanzen ;  es 
gelingt unter normalen Bedingungen umgekehrt n i c h t  , derartige Ver- 
bindungen aus den Komponenten (Fe (11) -halogenid + CO) zu erhalten. 
Jedenfalls besteht so ein prinzipieller Unterschied zwischen diesen sehr CO- 
reichen Verbindungen und den zahlreichen, namentlich von Man c ho t 
untersuchten Metallsalz-Verbindungen des Kohlenosyds7). 

Bemerkenswert ist ferner die Empf ind l i chke i t  de r  Te t r aca rbo-  
n y 1 - F e r  r o h a1 o g e n i  d e g e g e n u  be r bestimmten, hauptsachlich N- u n d 
0 - h a l t i g e n  Agenzien. Besondere Beachtung verdient das Verhalten 
gegen Wasser ,  das unter rascher CO-Entwicklung und Bildung einer Ferro- 

3) z. B. H. F r e u n d l i c h  und Cuy,  B. 56, 2264 [ ~ g r j : ,  D e w a r  und J o n e s ,  Proceed 
chem. Soc London 76, A. 558 [1905]. 79, 66 r19071 

4) Nach AbschluB des praparativen Teils dieser Arbeit wurde uns bekannt, daI3 
die namliche Brom- und Jodverbindung neuerdings auch von Z e l l  im F o r -  
s c h u n g s l a b o r a t o r i u m  d e s  R 'e rkes  O p p a n  d e r  I -G F a r b e n i n d u s t r i e ,  
Werk Oppau, dargestellt wurde; vergl. Ztschr. angew. Chem. 41, 588, 829 [1928]. 

6 )  Wie iiberhaupt alle CO-haltigen Fe-Verbindungen; vergl. 0. W a r b u r g ,  Bio- 
chem. Ztschr 177, 471 [1926]. 

6 )  So besonders bei Ammoniakaten, ,,Molekul-Ammoniakate" nach W. Bi l tz ,  
Ztschr. anorgan. Chem. 130, I I O  [1gz3]. 

7)  Auch das Cr (CO), stellt vermutlich eine metastabile Verbindung dar; vergl. 
A. J o b  und A. Cassal ,  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 58, 392 [1926!. 

Gleichzeitig wird nur e in  Molekiil CO frei. 



(1928)j Derivate des Eisencarbonyls (II.). 1719 

salz-Losung zersetzt . dhnlich wirken, wenngleich in verschieden energischer 
Weise, Amnioniak, Amine, Alkohole, organische Carbonylverbindungen wie 
Ester, Ketone, Aldehyde. Haufig verhalten sich Mittel, die die Brom- 
ve -bindung lebhaft zersetzen, gegenuber der Jodverbindung vollig indifferent. 

Von Interesse ist schlieSlich die R e a k t i o n  m i t  Py r id in ,  da sich 
hierbei am deutlichsten die Stabilitats-Unterschiede zwischen der Brom- 
und Jodverbindung zeigen. Die erstere verliert bereits bei Einwirkung von 
nur z Mol. Pyridin samtliches 00; bei der Jodverbindung laSt sich, solange 
nicht mehr als 3 Mol. Pyridin zugegen sind, leicht das tiefgrune Dicarbonyl -  
d ipyr id in- fe r ro jodid  , Fe (CO),PyrJ,, isolieren. Dieses gibt seinerseits 
bereits im zerstreuten Tageslicht unter Bildung des dunkelbraunen Mono- 
carbonyl-dipyridin-eisensjodids, FeCOPyrJ,, I Mol. CO ab. 

Die Existenz und Bildungsweise der Tetracarbonyl-Eisenhalogenide berechtigt 
unseres Erachtens n i c h t  zu demSchluI3, daI3 bereits im Eisenpentacarbonyl I CO anders- 
artig gebunden sei, z. B. nach [Fe (CO),]CO8) ; denn Substitutions-Reaktionen und 
Existenz von Derivaten mit ganzlich anderen Stabilitats-Verhaltnissen erlauhen keine 
Aussage iiber Bindungs- und Konstitutions-Verhaltnisse der Stammverbindung. Jed.en- 
falls sind irn Eisenpentacarbonyl selbst - wie auch im Cr (CO), und Ni (CO), - die sarnt- 
lichen CO-Molekiile einander gleichwertig und als solche direkt mit dem Eisen verbunden ; 
die 5-Zahl ist irgendwie ,,valenzmaBig" begrundetg). 

Eine genauere Untersuchung, insbesondere der Stabilitats-Verhaltnisse 
und der Lichtreaktion, der hier beschriebenen Tetracarbonyl-Eisenhalogenide 
ist beabsichtigt. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  u n d  Eigenschaf ten  der  Te t r aca rbony l -E i sen -  

halogenide.  
Die Verbindungen entstehen am einfachsten, indem man in gewissen 

organischen Mitteln die Komponenten aufeinander einw'irken la&. Zur 
Dars t e l lung  der  Jodve rb indung  arbeitet man in Ather unter Ver- 
wendung eines geringen Uberschusses von Eisenpentacarbonyl. Beim Ein- 
dunsten scheidet sich die Verbindung in mm-groSen Krystallen aus. 

Uber die Krys ta l l formmachte  uns Hr. cand. rer. nat. W. No11 folgende Angaben: 
Tafelfonnige, vermutlich monok!ine Blattchen mit sehr kleineni Achsenwinkel utid optisch 
positivem Charakter : Pleochroismus (auf der Basis) : parallel a hellrot, parallel @ dunkel- 
braunrot. 

0.2912 g Sbst.: 0.0552 g Fe,O,. - 0.1890 g Sbst.: 0.2100 g AgJ. 

Mole k u l  a r g  e w i c h t s - B e s t i m m u n g  in Nitro-benzol, das nach €I a n  sen  lo) Tor- 
bereitet wmde (K = 8.1): o . IqzgSbs t .  in 24.06g C,H,.NO,:A = 0.0950. Ber. Mo1.-Gew. 
421.68. Gef. Mo1.-Gew. 430.40. 

Es xvnrde noch gasanalytisch die Menge d e s  be i  d e r  R e a k t i o n  e n t b u n d e n e n  
CO gemessen, indem ahnlich wie friiherll) beschrieben verfahren wurd.e: 0.5000 g Fe (CO), 

Fe(CO),J,. Ber. Fe 13.27, J 60.15. 'Gef. Fe 13.25, J 60.07. 

8, vergl. H.  P r e u n d l i c h  und W. Malchow, Ztschr. anorgan. Chem. 141, 323 

9) Die friiher, 1. c. (Anm. I) ,  in diesem Sinne angefiihrte Anschauung lieBe sich auch 
auf die Verbindungen Fe(CO),X, sinngemaI3 iibertragen, wenn man fur j e d e s  der beiden 
Halogenatome ,,homoopolare Bindung" mit dem Fe-Atom, d. h. nach Lewis  ein gemein- 
sames Elektronenpaar, annimmt. 

[I924I. 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 48, 593 [1go4]. 
11) B. 61, 562 [1928] ;  jedoch ohne Evakuieren des ReaktionsgefBQes. 
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entwickeln bei der Einwirkung von z oder mehr Atomen Jod (in Benzol-Losung) 56.1 ccm 
CO (reduz.). Ber. fur I Mol. CO 56.8 ccm. 

Die Bromverbindung wird am bequemsten dargestellt, indeni inan 
die Komponenten in Petrolather-Losung unter Kiihlung und Wasser-Aus- 
schluQ langsam zusammengibt. Die Substaiiz fallt sofort als rotbrauncs 
Pulver aus. 

0.1754 g Sbst.: 0.0430 g Fe,O,. - 0.2682 g Sljst.: 0.3069 g AgBr. 
Ber. Fe 17.04. 13r 48.78. Gef. Fe 17.14, Br  48.70. 

NKo 1 e ku 1 a r  g e w i c h t s - B e s t i m n i  u n  g e n (her. Mol. -Gew. 3 27.08) : 
0.1~81 g Sbst. in 43.62 g Athylenbromid (I< = 12.5) : A  = 0.136O, gef. MoL-Gew. 

330.7. - 0,2745 g Sbst. in 24.06 g Nitro-benzol (K = S.1) : A  = o.z;zO, gef. Mo1.-Gem-. 
339.7. - 0.6442 g Sbst. in 21.0 g Eisessig (K = 3.9) : A  = 0.370~.  gef. MoLGew. 323.3. 

Es wurde besonders festgestellt, daB selbst bei Einwirkung der 10-fach 
molekularen Menge Brom auf I Mol. Fe (CO), in CC1, Losung nur I Mol. CO 
f re i  wird; z. B. 0.5000 g Fe(CO), entwickeln 56.7 ccni CO (reduz.); ber. 
fur I Mol.: 57.14 ccm. 

Uas ' l 'etracarbonyl-Eisenchlorid gewinnt man in reiner Form 
nur bei -20°, z. B. durch langsames Einleiten von Chlor in die Petrolather 
Losung von Fe (CO),. Geringe Zersetzung des Petrolathers beeintrachtigt 
nicht die Reinkeit des Praparates. Gelbes Pulver, das bei gewohnlicher Tem- 
peratur bereits reichlich CO entwickelt und dabei einen grauen Farbton 
annimmt ; vollige CO-Abgabe erfolgt jedoch im zerstreuten Tageslicht erst 
nach mehreren Tagen. 

Fe(CO),Br,. 

0.1688 6 Sbst.: <).o.j72 g Fr,O,. - 0.3717 g Sbst.:  31.j1 ccm tz/,0-AgX03. 
Fe(CO),Cl,. Ber. Fe 23.53, C1 29.80. Gef. Pe 23.70, C1 3n.06. 

C h e m i s c h e s V e r h a 1 t e n d e r T e.t r a c a r b o n y 1 - E i s e n h a 1 o g e n i d e. 
Mit Wasser  entsteht beim Chlorid und Bromid fast momentan, beim 

Jodid erst beim Erwaimen unter vollstandiger CO-Abgabe die betr. Ferro- 
salz-losung, z. B. 0.1000 g Fe(CO),Brl: 27.5 ccm CO (red.), fur I Mol. ber. 
6.83 ccm. 

Ebenso lassen sich beim Uberleiten von Ammoniak und Auffangen 
des entwickelten Gases uber verd. Schwefelsaure quantitativ 4 Mol. CO 
nachweisen. Gleichzeitig bilden sich hierbei die betr. Hexammin-Eisen(I1)- 
halogenide. 

Das Verhalten gegen organische Mi t te l  wurde bereits erwahnt. 
Viele Ketone, z. B. Aceton,  die das Chlorid und Bromid leicht zersetzen, 
sind zur bequemen TJmkrystallisation des Jodids geeignet. E i  s e s s i g ist 
auch dem Bromid gegeniiber auffallend indifferent, wahrend Essigester 
oder Essigsaure-anhydrid dasselbe zersetzen. 

La& man auf I Mol. Fe(CO),Br, 2 Mol. Py r id in  einwirken, so tritt 
momentan Griinfarbung auf, und es entwickeln sich rasch 4 Mol. CO; das- 
selbe findet noch weit heftiger und ohne sichtbare Grunfarbung beim 'Chlorid 
statt. Die blaBgelben Reaktionsprodukte erweisen sich als Di b r oino - bzw. 
D i c 111 o ro - d ip  y r id in-  ei s en ,  FeS,Pyr,. 

Die Jodve rb indung  gibt, wenn 2 Mol. Py r id in  auf I Mol. Ver- 
bindung einwirken, unter Zntbindung von genau 2 Mol. CO das tiefgrune, 
in gebuschelten Xadeln oder Prisinen krystallisierende D i carbonyl -d i  - 
p y r i d i n - f e r r o j o d i d. Dieselbe Verbindung entsteht iibrigens auch noch 
- neben Tetrapyridin-ferrojodid - bei Anwesenheit von 3 Mol. Pyridin. 
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0.2670 g Fe(CO),J, + 2 Mo!. Pyridin (0.100 g in ca. 3 ccm Ather): 28.0 ccm CO 
(reduz.); ber. I Mol. CO : 14.5 ccm. - 'j.2136 g Sbst.: 0.0328 g Fe,O,. - 0.4164 g 
Sbst.: 15.9 ccm n/,,-AgNO,. 

Fe(CO),Pyr,J,. Ber. Fe I O . 6 j ,  J 48.4j. Gef. Fe 10.74, J 48.5~. 

Beini Versetzen m i t  P y r i d i n  gibt diese Substanz samtliches CO ah: 
,0.3246 g Sbst.: 28,o ccm CO (reduz.) (ber. I Mol. CO : 13.9 ccm). F r e i -  
wil l ig  dagegen wird nach einiger Zeit oder auch beim Belichten n u r  I Wol. 
CO entwickelt unter Bildung des dunkel-rotbraunen Monocarbonyl-  
d ipyr id in-e isen jodid  s :  

0.0408 g Fe,O,. 
0.1750 ,g Pe(CO),Pyr,J,: 7.62 ccmCO; ber. I Mol. CO : 7.51 ccm. - 0.2542 gSl7st.: 

T)e(CO)Pyr,J?. Ber. Fe 11.26. Gef. Fe 11.24. 

Das letzte Molekiil CO gibt diese Substanz erst beini Belichten der 

Bei E inwi rkung  von 4 M o l .  P y r i d i n  auf Fe(CO)4J2 werden zil 
.a ther ischen Suspens ion  ah, und es bleibt Fe?yr,J, zuruck. 

nachst sofort z Mol. CO frei (Griiniarbung!). Die weitere, schliel3lich voll- 
standige CO-Entbindung erfolgt w esentlich langsamer, so dad3 aus diesetti 
spriingweisen Verlauf der CO-Abgabe bereits auf die Existenz des Zwischen- 
produktes mit 2 Mol. CO geschlossen werden kann. Als Endprodukt ent- 
steht hier, wie beim Chlorid und Rroniid, das Tetrapyridin-fcrrohalogetiid. 

94 Anwendung von 6 ui id  nielir Molekiilen P y r i d i n  erhalt inati 
schlicl3lich aus der Jodverbindung das blaWgelbe Hexapyr id in- fe r ro-  
j od id ,  wahrend sich Eisen(I1)-chlorid und -bromid hochstens mit 4 Mol. 
Pyridin verbinden. Die Farbe der Tetra-Verbindungen, die sich (vom Chlorid 
zuin Jodid) von kanariengelb his braun vertieft, lafit auf direkte Bindung 
des Halogens mit dem Eisen schlieoen, wahrend das fast farblose Hexa- 
pyridin-ferrojodid eine Einlagerungsverbindung mit ionogen gebundenem 
Jod ist, [FePyr,] Jz. 

B E 1 i ch  t u iig s v e r sti c h e. 

Die Zersetzung der Nitro-benzol-Losungen von aquimol. Mengeii 
der Substanzen (je l/zooo g-Mol. in 5.0 ccm Nitro-benzol) in der Juli-Sonne 
erfolgt am raschesten beim Chlorid (s. Fig. auf S. 1722, Kurve I), am lang- 
samsten beim Jodid (Kurve 111). 

C O - A b g a b e  i n  ccrn (I  Mol. CO = 11.2  ccm!: 

Fe (CO),Cl, (Kurve I) . . . Min. : I 5 I 0  3" 

Fe (CO),Br, (Iiurre 11) . . Min. : 5 I0 2 0  30 45 
ccmCO (reduz.): 9.95 254 31 .3  44.3 

ccm CO: 8.0 r5.G 26.8 34.0 39.2 
Min . : 90 I 2 0  I80 
ccm CO: 43.9 44.3 44.3 

ccin CO: 8.9 13.8 19 . j  24.4 28.0 

ccm C O :  38.9 40.6 43.2 44.1 44.3 

P e  (CO)J,  (Rmve  111) . . Min. : 15 30 60 90 I 2 0  

Min. : 240 270 3 3 0  390 450 
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Ebenso werden die Losungen in Eisessig und anderen indifferenten 
Mitteln im Sonnenlicht rasch zersetzt. Durch Belichten der a ther i schen  
Losungen bzw. Suspensionen der Tetracarbonyl-Eisenhalogenide lassen 

CU -Abgobe /m Sonnenhcbi 7 

I I I I 

7 2 3 4 : Std 

sich leicht die wasser-  und CO-freien Eisen(I1)-halogenide isolieren. 
Die letzten Reste Ather werden im Vakuum oder durch gelindes Erwarmen 
verfluthtigt . 

Fur die freundliche Uberlassung einer groseren Menge Eisencarbonyl 
sprechen wir der I.-G. Fa rben indus t r i e  Akt.-Ges., Werk Ludwigshafen 
und Oppau, unseren verbindlichsten Dank aus, ebenso der Notgemein-  
s c h a f t  der  Deutschen  Wissenschaf t  und der Gesel lschaft  der  
F reunde  der  Un ive r s i t a t  Heide lberg  fur die zur Durchfuhrung unserer 
Arbeiten bewilligten hiittel und Apparate. 

265. Wal lace  R. Brode:: 
Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum und chemischer Kon- 
stitution von Azofarbstoffen, 11. : EinfluB der Stellungs-Isomerie auf 
das Absorptionsspektrum von Nitro-Derivaten des Benzolazo-phenols, 

Benzolazo-o-kresols und Benzolazo-m-kresols. 
;9us d. Chem Laborat (1 Ciiirersitat Leipzig.] 

(Bingegangen am 25. Mdi 1928.) 

I n  einer friiheren Veroffentlichung dieser Reihel) wurde der I3influB 
der Stellzings-Isomerie auf das Absorptionsspektrum von Methyl  -D er i - 
v a t  e n des Benzolazo-phenols untersucht, unter Berucksichtigung aller mog- 
lichen isomeren Mono- und Dimethyl-Derivate, in denen jedoch immer nur 
e in  Methyl in e inem Benzolring vorhanden viar. Die Ergebnisse lehrten, 
daB die Absorptionsbanden der alkoholischen und der salzsauren Losungen 
dieser Farbstoffe in der Form nahezu identisch sind. Eine Vergroljerung 
des Molekulargewichts hatte eine Abnahme der Frequenz der Banden zur 
Folge. Im Vergleich mit der unsubstituierten Verbindung bewirkte Sub- 
stitution in p-Stellung eine Zunahiiie der Intensitat der Hauptabsorptions- 
bande, Substitution in o-Stellung dagegen eine Abnahme des Absorptions- 

1) Journ. Amer. chem. Soc., in1 Druck [1928]. 


