
2832 H i e b e r ,  Leutert: Athylendinmin-Bubst$tui~~e [J*g* 64 

enthalten muBte, nach E. Fischer'O) zur neuerlichen Benzoylierung 
rnit 10 ccm Wasser, 10 g gepulvertem Natriumcarbonat und 5 g Benzoyl- 
chlorid etwa 2 Stdn. geschuttelt. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt, 
abfiltriert, im Filtrat die Sawen rnit Salzsaure ausgefallt und mit Ather 
restlos aufgenommen. Aus dem Ruckstand nach dem Abdampfen des kthers 
wurde die Benzoesaure durch mehrmaliges Auskochen rnit Ligroin entfemt 
und der verbleibende Rest in ca. 10 ccm Benzol gelost. Nach langerem Stehen 
hatten sich, neben einer pulvrigen Triibung, kleine Mengen (etwa 0.1 g) 
ciner Substanz in schonen Krystallwarzen abgeschieden, die nochmals aus 
Benzol, sowie aus Wasser umgelost wurden. Schmp. 144-1460. 

0.0211 g Sbst.. in 0.2435 g wa0r. Kalilauge (enthaltend 0.0073 g KOH) gelost. 

3.574 mg Sbst.: 0.235 ccm N (750 mm, 17', Pregl). 
CloH,,O,N. Ber. N 7.26. Gef. N 7.64. 

Ein nach E. Fischer durch Hydrolyse von Seide hergestelltes Praparat 
von I-(+)-Alanin wurde benzoyliert  und zeigte nach mehrmaligem 
Umlosen aus Benzol und Wasser einen Schmp. von 145-1460, [a]: = +33.0° 
(E. Fischerlo) gibt fur eine Saure, die er durch optische Spaltung von rucern. 
Benzoyl-alanin erhalten hatte, die demnach sicher frei von Racemverbindung 
war, einen Schmp. von 150-ISIO und [a]: = 3-37.1~ an). Der Misch- 
Schmelzpunkt mit der durch Hydrolyse erhaltenen Saure und dem durch 
Oxydation gewonnenen Praparat lag bei I45O. 

zeigten [z]g = f31.4'. 

464. Walter Hieber  und Fr i t z  Leutert: Athylendiamin-sub- 
stituierte Eisencarbonyle und eke  neue Bildungsweise von Eisen- 

carbonylwasserstoff (XI. Mitteil. iiber Metallcarbonyle l)). 
jtlus d. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1931.) 
Amin-substi tuierte Eisencarbonyle,  in denen neben 2-3 Mol. 

Kohlenoxyd pro Atom Eisen nur koordinativ an das Metallatom gebundene 
Molekiile auftreten - sog. ,,reine Koordinations-Verbindungen" - 
sind bisher stets nur durch Einwirkung von Pyridin auf Eisenpenta- 
und -tetracarbony1 erhalten worden, dessen Anwesenheit selbst fur die 
Bildung ammoniak- und athylendiamin-haltiger Eisencarbonyle notwendig 
wara). Die Abbaureaktion der Eisdncarbonyle kann entsprechend auch mit 
Pyridin am weitesten gefiihrt werden, indem hierbei letzten Endes sich das 
Die i sen - t r ip  y r id in - t e t r a c a rb  on y 1, Fez (CO),Pyr,, mit nur 2 Mol. CO/Fe 
bildet. Ein analoges Derivat rnit Athylendiamin konnte noch nicht erhalten 
werden, vielmehr entsteht gewohnlich stets das besonders stabile Dieisen - 
d i a t  h y le n d i a m i n - p e n t a c a r b o n y 1, Fez (CO),?, , mit 2.5 Mol. CO /Fe 3).  

Im folgenden wird die Reaktion des  Eisentetracarbonyls rnit 
A t  h y lendi a min - Mon o h y d r a t  untersucht. Sie erbrachte insbesondere 

lo) B. 38. 2451 [1899]. 
1) X. Mitteil.: W. Hieber, Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 1931. 202; IX.Mittei1.: 

2) W. Hieber u. Mitarb., B. 63, 973 [Ig-jo]. 
8) W. Hieber u. F. Sonnekalb, B.  61, 558, 2421 jrg28]. 

W. Hieber u. H. Yetter, B. 64, 2340 IIg31:. 



einen weiteren Einblick in die charakteristische Reaktionsweise der  
Eisencarbonyle;  ferner konnte die der genannten Pyridin-Verbindung 
analoge Athylendiamin-Verbindung mit 2 Mol. CO/Fe hierbei isoliert und 
daniit erst der Vergleich jeweils entsprechender a thylendiamin-  
und pyridin-subst i tuier ter  Eisencarbonyle,  der nicht nur vom rein 
systematischen Standpunkt aus von Bedeutung war, liickenlos durchgefiihrt 
werden. 

Athylendiamin-Monohydrat gibt mit  Eisenpentacarbonyl  be- 
reits bei milden Bedingungen unter Carbonatbildung die fur das  P e n t a -  
carbon y 1 t y p i s ch e Base n r e a k t i on 4, : 

Fe (CO), + C2H4 (NH,),, OH, = Fe (CO),H, + H,N. C,H,. NH . CO .OH 
A'-[p-AminO-athyl]- (I) 

carbamidsaure. 
Hierbei erfolgt lediglich Gelbfarbung der L6sung ; eine Gasentwicklung findet 
nicht statt, der Carbonylwasserstoff (Hydrocarbonyl) verbleibt als 
solcher in Lijsung und wird erst bei hoherer Temperatur unter Rotfarbung 
zersetzt (s. u.). . Die Reaktion kommt daher bei gewohnlicher Temperatur 
nach Abscheidung der Carbamidsiiure zum Stillstand. 

Mit Eisentetracarbonyl  reagiert dagegen das Athylendiamin-Mono- 
hydrat sofort unter Gasentwicklung und Bildung einer t iefroten Losung. 
Dies beruht auf den schon mehrfach untersuchten fur das Tetracarbonyl 
charakteristischen Disproportionierungen, die stets unter Entbindung 
von CO zu Penta- und Tricarbonyl fiihren6): 
zFe(CO), = l?e(CO), + Fe(CO),; 3Fe(CO), = Fe(CO), + 

2 Fe (CO), + CO (2 )  

I m  System Athylendiamin-hydrat-  Tetracarbonyl  werden diese Um- 
setzungen dadurch verursacht und wesentlich gefordert, da13 das gebildete 
Pentacarbonyl  nunmehr mit einem Teil des Amin-Hydrats die genannte 
B asen re a k t  ion eingeht, warend gleichzeitig die T r i  c a r  b on y 1 - K om p o - 
n e n t e  unter Anlagerung von Amh stabi l is ier t  wird. Selbst Verbin- 
dungen mit  nur  2 Mol. CO/Fe konnen so nach demselben Prinzip aus Tetra- 
und Tricarbonyl weiter entstehen : 

2 Fe (CO), = Fe (CO), t Fe (CO), + CO; 3 Fe (CO), = Fe (CO)5 + 
zFe(CO), u. a. (3) 

Die Existenz von Verbindungen mit nur noch 2-3 Mol. CO/Fe in dem 
tiefroten Reaktionsgemisch kann tatsachlich praparativ direkt nachgewiesen 
werden. Aus der zunachst bei milden Bedingungen (40~) erhaltenen, tiefroten 
Losung ld3t sich auf Zusatz von Wasser eine ro tbraune  Verbindung der  
Zusammensetzung Fe,(CO)l,en, isolieren, die also - wie die friiher6) be- 
schriebene, gelbrote Verbindung Fe(CO),en - nur noch 3 Mol. CO/Fe ent- 
halt. Sie ist durch aderordentliche Empfindlichkeit  ausgezeichnet ; an 
der Lu f t erfolgt sofort Zersetzung unter Bildung von Tetracarbonyl : 4 Fe(CO),, 
3 en + l/tO, = [Fe(W)J, + FeO + 3 en, wonach man die Substanz auch 

4, W. Hieber u. F. Leutert ,  Natunviss. 19, 360 :19311 und loc. rit. 
s, W. Hieber ti. E. Becker,  B.  63, 1405, 1411 [1g30:. - In den Gleichungen 

bleibt der Einfachheit halber die trimere Struktur des Tetracarbonyls, [Fe (CO);,, un- 
berUCk8idltigt. loc. cit. (Anm. 5) .  S. 1408. 

Bericbta d. D. Cbem. Cemellrbaft. Jahrg. LXIV. 183 
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als Molekiil-Verbindung, entspr. [Fe (CO),,],, Fe (en),, auffassen konnte. In 
der tiefroten methylalkoholischen Losung der Verbindung tritt aber, auch 
unter Saue r s to f f -Aussch lu l ,  noch eine andere Zersetzung ein, indem 
strerig im Sinne der Gleichung: 

CH.,.OH 
Pe,(CO),,en, - -* Ve,(CO),en, + Fe(CO)j + Fe(CO),en, x CH,.OH (4) 

quantitative Absc h e idung  des unloslichen, sehr stabilen Die  isen - d i a t h y - 
l end  iamin-  pen t a c a r b  on y ls  erfolgt. 

Derselbe Vorgang (4) spielt sich auch in dern Sys t em Athylendiamin-  
h y d r a t - T e t r a c a r b o n y l  ab, ohne dal3 es hierbei zur Krystallisation der 
loslichen Substanz Fe,(CO),,en, kommt. Aus der Reaktionslosung scheidet 
sich vielmehr bei fortgesetzt weiterem Erhitzen bis aiJf ca. 80° d i r e k t  das 
Fe,(CO),en, aus, w a r a d  das gleichzeitig gebildete Pentacarbonyl der er- 
wahnten Basen-Reaktion (I) unterliegt. - Bis zu diesem Stadium der Reaktion 
wird ausschlieSlich CO frej, und zwar insgesamt nur ca. 0.6 Mol./Fe. Erst 
beim Erwarmen auf iiber Soo entsteht neben weiteren, wesentlichen CO-Mengen 
auch Wassers tof f  infolge der Se lbs tzerse tzung d e s  Hydr ids?) :  

Gleichzeitig erfolgt jetzt die Auflosung des roten Fe,(CO),en,, vermutlich in- 
folge Zersetzung in eine Tri- und Di-carbonyl-komponente. Der fo r tgese t z t e  
Abbau un  t e r  CQ- Abgabe,  sowie die Disproportionierungen, namentlich 
auch der Tricarbonyl-Verbindugen (Gleich. 3 und 4, die im Wechselspiel 
der Reaktionen (1-5) immer neu sich wiederholen, fiihren schliel3lich dazu, 
da13 in der bis anf 14jO erhitzten Reaktionslosung n u r  noch  carbonyl -  
ha l t i ge  Subs tanzen  m i t  zCO/Fe verbleiben, deren weiterer Abbati ohne 
vollige Zersetzung unter Abscheidung von Eisen nicht mehr moglich ist. 
Aus der zuletzt gelben Losung krystallisiert ein neues  a thy lend iamin-  
h a l t  i ges S u b s  t i tu  t ionsprod  u k t der Zusamrnensetzung Fe,(CO),en,. 

Die Menge Wassers toff  , die infolge der Hydrid-Zersetzung (5 )  bei 
diesem ganzen ProzeL3 insgesamt frei wird, muD dexjenigen der gleichzeitig 
gebildeten Oarbamidsaure  a q u i v a l e n t  sein (Gleich. I und 5). Dies ist 
auch tatsachlich der Fall, wie die Messung der C0,-Menge ergab, die man 
am Ende der Reaktion beim Ansauern des basischen Reaktionsgemisches 
erhalta). Auch die Mengen CO und  CO,, die i n sgesamt  gemessen werden, 
betragen annahernd z Mol. (ber. auf das angewandte Tetracarbonyl), ent- 
sprechend dem Abbau  des  Te t r aca rbony l s  zu einem Dicarbonyl -  
D e r i v  a t  , der somit nicht nur durch die Disproportionierungen, denen das 
reaktionsfahige Tetracarbonyl an sich leicht unterworfen ist, bedingt wird, 
sondern wesentlich auch auf der Oxydation eines Teils des CO zu CO, infolge 
der Basen-Reaktion des intermediar gebildeten Pentacarbonyls beruht. 

Das Die is en  - t ri a t h y len d i am'in - t e t r a c  a r  b on y 1 ist - mehr noch 
als die bisher bekannten substituierten Eisencarbonyle - durch sein hochst 

7)  Natunviss., loc. cit. (Anm. 4).  - Bei reinem, i s o l i e r t e m  H y d r i d  erfolgt 
diese 2 e r s e t z u n g ii b e r a u s 1 e i  c h t schon bei gewijhnlicher Temperatur ; i n  der 
L o s u n g  d e s  :Imin-Hydrats  ist aber das Hydrocarbonyl, wie auch in -4lkalilauge. 
wesentlich s tabi l i s iert .  

Natiirlich diirfen hierbei die Gase, die sich beim Ansauern neben CO, noch ent- 
wickeh - wesentliche .Mengen H, und Spuren CO - nicht mitgerechnet werden, da 
ihre Entstehung auf der unten beschriebenen Saure-Zersetzung des Fe, (CO),en, beniht. 

2Fe(CO),H, = Fe(CO), + Fe(CO), q- 2H2 . . . . . . . . . . (5 )  

_--- 
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charakteristisches Ver h a1 t en ge gen ii ber S Bur en benierkenswert. Mit 
verd. Schwefelsaure erfolgt namlich genau im Sinne der Gleichung: 

Fe,(CO),en, + 8Hf = Fe(CO),H, +- Fe++ + 3 (en, 2H++) 
Bildung von Eisencarbonylwasserstoff, der auf diese Weise erstmaW) 
rein isoliert werdzn konnte. Er entweicht infalge seiner Fliichtigkeit leicht 
quantitativ aus der schwefelsauren Usung und wird in Vorlagen bei -18oO 
kondensiertund analysiert. Das Eisen lie@ je zur Half te  als Eisen(I1)-Ion 
und Hydrid- Verbindung vor. Wird das Hydrocarbonyl nicht ausgefroren, 
so zerfallt es bei gewohnlicher Temperatur oder noch besser beim Durchleiten 
durch Alkohol bzw. Glycerin nach Gleich. 5 ,  und der Wasserstoff wird 
quant i ta t iv  als solcher gemessen. In gleicher Weise laBt sich d i rek t  
zeigen, daB beim Ansauern des Reaktionsgemisches, das man aus Eisen- 
tetracarbonyl und Athylendih-Hydrat im Endeffekt beim Erhitzen bis 
auf 145O unter quantitativer Bildung der Verbindung Fe,(CO),en, erhalt, 
'1, Mol. H, pro Atom Eisen (ber. auf das angewandte Tetracarbonyl) frei wird. 

Vergleicht man in der folgenden tfbersicht die nunmehr bekannten 
p y r id in- un d a t  h y lend i am in - subs t i t uie r t en Carbon y le gleichen 
CO-Gehalts, so fallt auf, daB die ersteren stets t iefer farbig sind: 

Fe(CO),Pyr Fe, (CO),Pyr, 
tief rotbraun tief rotbraun 

Fe (CO),en Pe,(CO) ,en Fe, (CO),en, 
helianthinfarben carminrot blaBgelb 

Dies beruht jedenfalls nicht nur auf der Verschiedenheit der Bindung 
der organischen Komponenten - Pyridin oder khylendiamin - an Eisen, 
sondern ist wesentlich auch durch die Zahl der  Koordinationsvalenzen 
des  Metalls verursacht. Da das Athyler-diamin 2 Koordinationsstellen be- 
setzt, so mu8 das Eisen in  den Athylendiamin-Verbindungen mehr 
V alenzen betatigen, als in den entsprechenden Pyridin-Derivaten. Diese 
Regel gilt auch innerhalb der  Reihe der  Athylendiamin-Verbindun- 
gen : je weniger Koordinationsvalenzen insgesamt vorliegen, desto tiefer 
die Farbe der Substanzen. Die Verbindungen Fe,(CO),en, und das oben be- 
schriebene, rotbraune Fe,(CO),,en, mit je g Valenzen auf z Atome Eisen 
sind so tief e r  f arbig als die beiden anderen Athylendiamin-Verbindungen 
mit je 10 Valenzen/z Fe. In samtlichen Fiillen kiinnen auch die Athylen- 
diamin-Verbindungen s t e t s  m i t  koordiqativ 6-wertigem Eisen 
formuliert werden, unter Verkniipfung der beiden Metallatome durch z bzw. 

3CO-Briicken, z. R .  e n , ~ e : ~ : ~ e ( C O ) , e n ,  wahrend die Subst i tut ions-  
produkte  mi t  Pyridin auch koordinativ 4-wertiges Metallatom 
enthalten musseng). Hervorgehoben sei noch, da0 das Fe,(CO),en, von allen 

8a)Bereits im November 192s); gleichzeitig auch (ron F. Miihlbauer) durch Destil- 
lation aus dem Reaktionsgemisrh Fe (CO),- Natriumalkoholat, was gegeniiber den 
AuLkeningen von H. Hock und H. Stuhlmann,  Chem.-Ztg. 55, 874 [1g31:, die iibrigens 
in wichtigen Teilen schon experimentell nicht haltbar imd durch unsere Versuchs- 
Ergebnisse seit langem wesentlich iiberholt sind, bemerkt sei. 

s) vergl. die Konstitutionsformeln B. 63, 974 iI93oj; betr. der dimeren Struktur 
fur  die Tricarbonyl-Verbindungen s. 1. c . .  S. 1410. - Fe(CO),en leitet sich aus 
dem Fe,(CO),en, durch Ersatz von I ,.en" durch z CO ab, s. die oben erwahnt Kon- 
stitutionsformel; Fe, (CO),en, kann ebenso als Derivat des Dieisen-ncnacarbonpls bc- 
trachtet werden, B. 61, 559 [192Sl. 

W. Hieber. 

183' 
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genannten Derivaten bei weitem das stabilste ist, was moglicherweise mit 
seiner Struktur - 3 CO-Briicken zwischen den beiden koordinativ 6-wertigen 

Eisenatomen, en (C0)Fe (CO),Fe (C0)en - zusammenhangt. 
ti 6 

BerchreIbun& der Venuche. 
Q u a n t i t a t i v e  Un te r suchung  de r  Reak t ion  d e s  E i sen te t r aca rbony l s  

m i t  Athylendiamin-Monohydrat. 
Urn die bei der E inwi rknng  von Athy lend iamin-Hydra t  auf 

E i sen te t r aca rbony l  in jedem einzelnen Versuchs-Stadium entstehenden 
Gase zii messen, verwendet man die friiherlO) beschriebene ,,Carbonyl- 
Appara tur" .  Der niehr zylindrisch ausgebildete GefaBraum besitzt jedoch 
nur einen Inhalt von ca. 20 ccm; an Stelle des seitlich angesetzten Kiihlers 
wird ferner nur ein kurz aufsteigendes, rnit Hahn versehenes Verbindungs- 
rohr beniitzt, das man rnit einigen Vorlagen (mit Hilfe von Schliffen bzw. 
verschmolzen !) und rnit einer Quecksilber-Pumpe verbindet. Nach dem Ein- 
wagen reinen Tetracarbonyls in das rnit S t i c k s t  o f f gefullte ReaktionsgefaB 
wird die ganze Apparatur vollig evakuiert; die Vorlagen werden zwecks 
Zuriickhaltung carbonylhaltiger Zersetzungsprodukte auf - Soo und - 18oO 
gekiihlt. SchlieBlich laBt man durch das Tropftrichterchen Athylendiamin- 
Hydrat vorsichtig zurn Tetracarbonyl einlaufen. Die Reaktion setzt sofort 
unter Aufschaumen und Entbindung von CO ein, wobei eine tief r o t e  Losung 
entsteht. 

In dem folgenden Versuch kamen 0.3616 g T e t r a c a r b o n y l  und ca. 
0.5 ccm t h y 1 end  i a m in  - M o  n o h  y d r a t  (, ,K a h  lb a u m" ) (mol. Verhaltn. 
etwa I : 3) zur Verwendungll). 

GasmengenlP). 
Die Tabel le  enthalt die in den einzelncn Temperatur-Bereichen entwickelten 

Mol jFe 
Temperatur ccrn CO, ccm CO ccm H, CO, CO H Z  

bis j o 0  - 15.3 _- - 0.318 -- 
@-800 0.18 14.2 - 0.004 0.295 .- 

80-145' 0.36 62.2 I j . 2  0.008 1.290 0 . 3 1 6  

COP + co = 1.915 MOl. 

Bis goo wird somit fast nur CO frei, insgesamt 0.6 Mol./Fe. Bei ca. 90° 
scheidet sich das charakteristische, carminrote Fe,(CO),en, aus, das erst 
oberhalb IZOO wieder in Lijsung geht, wobei das Keaktionsgemisch braun und 
schlieBlich gelb wird. Gleichzeitig wird hierbei erst Wasse r s t  of f (Gleich. 5) 
neben groBeren Mengen Kohlenoxyd entwickelt. .Zuletzt erstarrt das ganze 
Gemisch zu einer bldgelben Krystallmasse. 

Zur Untersuchung der Saure -Reak t ion  d e s  en t s t andenen  P r o d u k t s  
i n  derse lben  Versuchsre ihe  wird nunmehr zwischen Reaktionsgefaa und 
Kiihlvorlagen (nur bis - 40°) noch ein mit wenigen cc'm Glycerin beschickter 

lo) Abbildung s .  B .  68, 978 Lrg30;. 
11) Zur Auswertung der Versuche mu5 lediglich die Menge Tetracarbonyl, nicht 

le)  Samtliche Angaben beziehen sich - auch im folgenden - auf 00 und 7Go mm. 
dicjenige des in ma5igem tfberschuD anzuwendenden Diamins genau bekannt sein. 
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Blasen~ahlerl~) eingeschaltet. Nach dem Einlassen kalter verd. Schwefel,” caure 
setzt sofort sehr lebhafte Gasentwicklung ein, und das Glycerin wird infolge 
Auflosung der fluchtigen, carbonylhaltigen Zersetzungsprodukte tiefrot (Zer- 
setzung des Fe(CO),H, nach Gleich. 5). Nunmehr werden die entstandenen 
Gase abgepumpt, wobei die restlichen Mengen CO, durch Auskochen der 
sauren Losung im Hochvakuum vollig auszutreiben sind. Zum SchluB be- 
stimmt man das in der sauren Msung vorhandene EisenlI1)-Ion, sowie - 
durch Zersetzung mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak - das Carbonyl- 
Eisen in Blasenzahler und Vorlage. 

0.3616 g Tetracarbonyl:  0.0866 g Fe,O, ails Fe”, entspr. 50.36% E’e vom 
Gcsamt-Fe; 0.0845 g Fe,03 aus Carbonyl-Fe, entspr. 49.16% Fe vom Gesamt-Fe. 

CO, CO H, 
ccm ............ 14.80 0.63 24.30 
Mol/Fe ......... 0.307 0.013 0.505 

Die Menge CO, ist somit innerhalb der MeBfehler der vo r  dem h s a u e r n  
entwickelten Menge H, (0.316 Mol.) aquivalent. Femer entspricht die Menge 
Wasserstoff, die bei der Saure-Reaktion frei wird, dem gebildeten Ferro-Ion 
und betragt Mol. vom umgesetzten Gesamt-Eisen. 

Dar s t e l lung  d e r  Verb indungen.  
T r i - [e is en t e t r a c a r  bon  y 13 - t r i a t h y 1 en d i am in  - Xis e n : 3.5 g Tetra- 

carbonyl werden in der Carbonyl-Apparatur unter AusschluB des Luft-Sauer- 
stoffs in 4.2 ccm Athylendiamin-Monohydrat gelost. Zu der be i  gewohn- 
l icher  T e m p e r a t u r  unter CO-Entwicklung erhaltenen, tiefroten rzsung 
fugt man ca. 50 ccm mit Stickstoff gesattigtes Wasser und erwarmt sehr vor- 
sichtig unter haufigem Umschutteln durcH Eintauchen in heiBes Wasser, bis 
sich eine grol3ere Menge braunroter Rrystalle ausgeschieden hat. Zu langes 
Erhitzen bedingt sofort die Abscheidung des stabilen Fe,(CO),en,. 

Rotbraune, pyrophore Blattchen, die in Wasser, Alkohol und Ather 
wenig loslich sind ; groBer ist die Mslichkeit in Methanol. Die rote methyl- 
alkoholische Losung .der Substanz wird an der Luft unter Abscheidung von 
Tetracarbonyl rasch griin; unter Stickstoff tritt bereits nach kurzer Zeit 
Zersetzung dieser Lasung infolge Krystallisation des caminroten Fe,(CO),en, 
ein. Verd. Sauren losen die Verbindung zunachst ebenfalls mit tiefroter Parbe, 
erst danach bilden sich Tetracarbonyl und Eisenhydrocarbonyl (Geruch !). 

.. - 

E’e4(CO),,(C,H,[NH2],),. Ber. Fe 30.20, N 11.36. CO 45.43. 
Gef. ,, 30.42, ., 11.63. ., 44.80. 

Der St ickstof f -Wert  ist infolge anhaftenden Diamins leicht etwas 211 hoch; 
die Bestimmung erfolgt nach der friiherl’) genannten Methode. - Das Kohlenoxyd 
wird dwch ZerseVLung der Substanz mit reichlich Brom bestimmt; die hierbei erhaltenen, 
oft &was zu niedrigen Vi‘erte sind auf eine geringe Bildung von Bromphosgen in der 
Kiihlspirale der hierzu notwendigen SpparatUr la) zuruckzufiihren. 

In einem besonderen Versuch wurde die Zerse tzung d e r  Verb indung  
in &rer Methanol-I,ijsung quantitativ untersucht, und damit eine wesentliche 
Stiitze fur die Richtigkeit ihrer Zusammensetzung erbracht (Gleich. 4). Das 

13) Abbildung s. B .  64, 2345 [1g31!. - Glycerin ist wegen seiner Nichtfliichtigkeit 

14) B .  83, 980, 983 [1930]. 
m d  der mrsetzenden Wirkung, die es auf lze (CO),H, ausiibt, besonders geeignet. 
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aus der frisch bereiteten Lijsung unter Stickstoff sich abscheidende Pe,(CO),enz 
wird nach einigen Stunden auf einem gewogenen Filtertiegel abgesaugt und 
im rotbraunen Filtrat der Rest des Eisens bestimmt. Da die Spaltprodukte 
ziemlich genau gleiches Molekulargewicht besitzen, mu13 die Zersetzung be- 
ziiglich des Eisens anniihernd halftig verlaufen. 

15.23 74 Fe, entspr. 50.43% vom Gesamt-Fe. 
Zur Darstellung des D ie i s en - t r i a t h  y len d i a m in  - t e t r a c  a r bon  y 1 s 

versetzt man 3.8 g T e t r a c a r b o n y l  rnit 4 ccm Athylendiamin-Mono- 
hydra t .  1st die erste sturmische Reaktion beendet, so erwarmt man langsam 
auf 145'. Das bei 90° ausgeschiedene Fe,(CO),en, geht bei weiterem Erhitzen 
wieder in Losung, gleichzeitig wird das Reaktionsgemisch braun. Man setzt 
bei 145O das Erhitzen noch so lange fort, bis die Losung hell geworden ist und 
fast ganz zu einer blal3gelben Krystallmasse erstarrt. Nach dem Erkalten 
wird zur Entfernung des uberschussigen Diamins und der gebildeten Carb- 
amidsaure kurz mit absol. Alkohol estrahiert, abgesaugt und rnit absol. 
Petrolather gewaschen. 

Die schwach gelbstichigen Krystalle nehmen an der Luft einen smaragd- 
grunen, dem Mohrschen Salz ahnlichen Farbton an infolge der Rildung feinst 
verteilten Tetracarbonyls: Fe,(CO),en, +.1,/20, = Fe (CO), (polymer) -i FeO 
+ 3en. Die Substanz ist kaum loslich in Athylalkohol oder Ather, besser 
in Methylalkohol. Reim tibergieaen rnit Sau ren  tritt der intensive, au13er- 
ordentlich widerliche Geruch des Eisencarbonylwasserstoffs auf, der an 
der Luft unter AusstoBung brauner Eisenoxyd-Nebel oerbrennt ; mit verd. 
Salpetersaure oder 50-proz. Schwefelsaure findet spontan Verpuffung statt. 
Wird die bei der Darstellung erhaltene Reaktionsniasse riicksichtslos weiter 
(iiber 1450) erhitzt, so tritt alsbald vollige Zersetzung unter Abscheidung fein- 
verteilten metallischen Eisens ein. 

0.4596 g Sbst.: 0.2280 g Fez (CO),en,, entspr. 98.90~~ d.  a h . ;  im Filtrat gef.: 

Fe,(CO), (C,H, [NHJ,),. Ber. I:c 27.65. N ~ 0 . 8 1 .  
Gef. ,, 27.41, ,, 20.64. 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  E i s e n s  wird, um Verluste infolge Bildung fliichtigen 
Hydrocarbonyls mi vermeiden, die methylalkohol. Losung der Substanz direkt mit 
Wasserstoffsuperoryd und Ammoniak zersetzt. - Die Kohlenox yd -Bestimmung 
mit Hilfe dcr Brom-Zersetzung ergab keine exakten Werte. da  die Substanz mit Brom 
vollig vcrkleistcrt. Die angegebene Porniel wird jedoch durch den beschriebenen Re- 
aktionsverlauf und insbesondere durch die Saure-Keaktion der Ycrbindung sichergestellt . 

Die Saure -Reak t ion  der Verbindung wird, wie oben (S. 283617) be- 
schrieben, rnit verd. Schwefelsaure durchgefuhrt. Im folgenden Versuch zur 
Best immung des Wassers tof fs  wurden die carbonyl-haltigen Gase durch 
Glycerin zersetzt und in einer Kiihlspirale (- 80°) kondensiert. 

0.4166 g Sbst.: 25.0 ccm H,, entspr. 0.98 Mol. H,/Fe. 
Mitunter siud die Praparate durch einen G e h a l t  a n  ? - A m i n o l t h y l - c a r h -  

a rn idsaure  rertmreinigt, und geben dann - abgesehen von den anderen analytischen 
Ungcnauigkciten - - mit verd. Schwefelsaure noch eine merkliche Menge K o h l e n d i -  
o x y d .  

Zur B e s t i m m u n g  d e s  bei dcr Saure-Zersetzung gebildeten Fer ro-Eisens  werden 
in einem S~lheidetricliter itu N,-Strom nach der Reaktion mit verd. Schwefelsaure die 
carbonyl-haltigen Zersetzungsprodcrkte samt dem Carbonylwasserstoff direkt mit :ither 
ausgczogen, der sick hierbei ticfrot farbt. Das F e - +  wird nach Ablassen der waBrigen 
Losung hestimmt. Ein kleiner Teil des Hydrocarbonyls bzw. des entstandenen, roteii 
Tricarbonyls wird hierbei alich durch die Saure untcr Bildung von Ferrosalz zersetzt. 

0.8039 g Sbst.: 0.1648 g I.'e,O, aus Fe+ 1 .  eutspr. 52.68% Pe m m  Gesamt-Fe. 
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Isolierung des  Eisencarbonylwasserstoffs. 
Um das bei der genannten Saure-Reaktion entstehende, fluchtige Eisen- 

carbonylhydrid zu isolieren, muS auf peinlichsten Sauerstoff-AusschluS 
und rasche Tiefkiihlung der entweichenden Gase geachtet werden. Die 
Zersetzung mit verd. Schwefelsiiure fiihrt man daher in1 Hochvakuum einer 
am Ende der Apparatur (S. 2836) befindlichen Diffusions- Quecksilberpumpe 
durch. Zwischen ReaktionsgefaS und Pumpe befindet sich eine Reihe von 
S tockschen Vorlagen, die - zur Kmdensation der Feuchtigkeit oder von 
Fremdgasen - auf - zoo, - 400 und - 800 gekiihlt sind. Das Hydrocarbonyl, 
das sich bereits bei - 80° kondensiert, wird schliel3lich noch in eine auf - 190O 
(Stickstoff) gekiihlte Falle umdestilliert. 

Urn das Carbonylhydrid, das sich bereits bei gewohnlicher Temperatur rasch 
zersetzt (S. 2834), einwandfrei zu identifizieren, wurde noch eine ISisen-Best immung 
ditrchgefiihrt. Hierzu wird es in eine zuvor tarierte, moglichst leichte Stocksche Falle 
(-1900) eindestilliert. Der Inhalt der Vorlage, deren -4nsitze snit gutem Hochvakdum- 
Hahnen versehen sind, mu13 so groa sein. da13 nach der Selbstzersetzung des Hydrids 
unter Wasserstoff-Entbindung noch Unterdruck herrscht. Die Menge eindestillierten 
Hydrocarbonyls wird durch Wagung bei gewohnlicher Temperatltr festgestellt, nachdem 
das Hydrid unter Abscheidung von Penta- und rotem Tricarbonyl, das gleichrna13ig 
die GefaDwande bedeckt, schon zerfallen ist. Alsdann mird das gesamte Eisen durch 
Einlassen von alkalischem Wasserstoffsuperoryd als Eisen (111)-hydroxygd ansgefallt. 
Entsteht nunmehr cberdruck infolge der freiwerdenden Gase (0, aus den1 H,O,. CO. 
CO,), so diirfen dieselben nicht einfach abgeblasen werdcn, bevor das Pentacarbonyl 
quantitativ zersetzt ist; es wurde hierbei auch eine mit Wasserstoffsuperosyd beschickte 
ziveite Vorlage vorgeschaltet. durch die man die noch carbonyl-haltigen Gase langsam 
cntweichen laat. Das gesamte Eisenhydroryd wird scl~lie13lich mit verd. Salzsaure 
wieder gelost uad das Eisen wie iiblich bestimmt. 

0.2606 g Sbst.: 0.1215 g FelO,. - I:e(CO),H,. Ber. Fe 32.S8. Gef. Fe 32.61. 
Der Eisencarbonylwasserstoff wird am einfachsten auf Grund der 

B asen - R e a k t  i o n d e s Ei sen pen t a c ar b on y 1 s 4, aus Alkalilauge und 
Pentacarbonyl dargestel l t  und kann hierbei auch in groSerer Menge isoliert 
werden. Seine Analyse, besonders hinsichtlich der verschiedenen Moglich- 
keiten der exakten Wasserstoff-Bestimmung , sowie seine Eigenschaften werden 
in anderem Zusammenhang mitgeteilt. 

Der Notgemeinschaft der  Deutschen Wissenschaft sind wir fur 
die Unterstiitzung dieser Arbeit zu groJ3em Dank verpflichtet. In gleicher 
Weise danken wir auch der Gesellschaft der  Freunde der  Universi ta t  
H e  id e lb erg und der 1.-G. F a r  b en in d u s t r i e A k t .- G e s., Ludwigshafen. 

465. A. E. Tschitschibabin und I. L. Knunjanz: 
Ober die Einwirkung von Aldehyden auf das a-Amino-pyridin 

und auf das a-Dimethylamino-pyridin. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1931.) 

Vor einiger Zeit haben wir gcfundenl), dalj bei der Einwirkung von 
For rn ald e h y d auf das cx - Amin o - p y r id i n in A me i sen s a u r e gleichzeitig 
zwei Reaktionen eintreten : I) Kondensation unter Bildung eines Di-pyridyl- 
methan-Derivats und 2) Methylierung 'der Aminogruppe, so daS sich als 

I) T s c h i t s c h i b a b i n ,  K n u n j a n z ,  B. 62, 3048 [192g]. 


