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Die Angreifbarkeit des Eisenpentakarbonyls durch Alkalien
ist bereits von J. Dewar und H. O. Joxes* festgestellt worden.
Spéater haben H. FrruvpricH und Mitarbeiter ? diese Umsetzung
ohne nihere Aufklirung des Reaktionsmechanismus zu einer Dar-
stellungsmethode von Eisentetrakarbonyl verwendet. Neuerdings
hat W. Hieser ® im Verlaufe eingehender Untersuchungen tiber die
Eisenkarbonyle aus seinen Versuchen den Schluf gezogen, dafl
die Umsetzung zwischen Eisenpentakarbonyl und Alkalien zu-
nachst zu dem Radikal Fe(CO), fiihrt, wobei eine Kohlenoxyd-
molekel quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert wird. Das gebildete
Fe(CO), disproportioniert sich zu Eisenpentakarbonyl und einem
Trikarbonylderivat, welches durch Sduren in Eisentetrakarbonyl
und Ferrosalz zersetzt werden kann. In seiner letzten Mitteilung
gibt Himper * an, daB bei der Umsetzung zwischen Eisenpenta-
karbonyl und Bariumhydroxyd gemiB:

Fe(CO), + 2 OH' = Fe(CO),H, + C0O,”

eine neue Verbindung, der Eisenkarbonylwasserstoff, entsteht.
Dieser #uBerst zersetzliche Korper soll nach Dehydrierung zu
Fe(CO), die oben erwiihnte Umwandlung erleiden.

Nach unseren Versuchen®, welche zur Bearbeitung eines
bestimmten Problems eine genaue Kenntnis der Umsetzung

t Proc. Royal Soc. London 76 A, 1905, S. 5538.

* H. FreuxoLiol und E. J. Cuy, Ber. D. ch. G. 56, 1923, 8. 2264, und
W. MaLcuow, Z. anorg. Chem. 141, 1924, 8. 317.

s W. Hieser u. E. Becker, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 1410.

¢ 'W. Hieper, Naturwiss. 19, 1931, 8. 3.

5 Wir danken der I. G. Farbenindusirie A. G. fiir die seit 1929 wieder-
Liolt erfolgte Uberlassung von Eisenkarbonyl.
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zwischen Eisenpentakarbonyl und Alkalien erforderten, treffen
diese Angaben nicht vollig zu.

Es gelang uns zunfchst bei der Einwirkung von Penta-
karbonyl auf #therische Suspensionen von Natriumalkoholaten.
Verbindungen der Zusammensetzung Fe(CO),.NaOCH, und
Fe(CO), . NaOC,H; als farblose, ungemein leicht oxydable Korper
zu isolieren. Bei Anwesenheit von tiberschiissigem Methanol entsteht
die Verbindung Fe(CO);.2 NaOCH, .2 CH,0. Die genannten
Korper sind offenbar Additionsverbindungen®. In alkoholisch-dthe-
rischer Losung werden sie durch Kohlendioxyd unter Abscheidung
von Natriumalkylkarbonat vollig gespalten; gegen Wasser sind sie
sehr empfindlich. Die Verbindungen Fe(CO);.NaO R losen sich
in Wasser unter Abscheidung von etwa der Hilfte des darin ent-
haltenen Eisenpentakarbonyls, der Rest muf sich demnach mit
dem Alkali umgesetzt haben. Um einen Einblick in den Mechanis-
mus dieser Umsetzung zu erhalten, versetzten wir die alkoholisch-
fitherischen Losungen der Additionsverbindungen bzw. Losungen
von Natriumiithylat und Pentakarbonyl in verschiedenen Mi-
schungsverhiltnissen mit Wasser. Betrug die Menge des Penta-
karbonyls mehr als 1 Mol auf 2 Mole Alkali, so wurden rund
50% des vorhandenen Natriums als Alkylkarbonat ausgefdllt ™.
Durch Variation der zugesetzten Wassermenge konnte weiterhin
festgestellt werden, daB zur Ausfillung der maximalen Alkyl-
karbonatmenge 1 Mol Wasser auf 2 Mole Alkali benttigt werden.
Die Reaktion nimmt sonach folgenden Verlauf:

Fe(CO); -+ 2 NaO B + H,0 = Fe(CO),H, . NaO R -+ CO,Na R.

Dieses Ergebnis stimmt mit dem Befund Hiesers iiberein,
daBl bei der Einwirkung von Eisenpentakarbonyl auf Alkali bei
Anwesenheit von Wasser eine Kohlenoxydmolekel als CO, abge-
spalten wird.

¢ Die Additionstihigkeit von Alkalialkoholaten an CO-Gruppen ist
seit ldngerer Zeit bekannt (G. ScmEumwe, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 252)
und ist neuerdings von F. Apickes studiert worden, welcher fand, daB im all-
gemeinen Verbindungen mit zwei benachbarten CO-Gruppen zu einer solchen
Addition befihigt sind (vgl. F. Apickes, Ber. D. eh. G. 59, 1926, S. 2522).
Eine rdumliche Nihe der CO-Gruppen trifft fiir das Pentakarbonyl sicher
zu. Es soll damit jedoch nicht behauptet werden, daf eine direkte Bindung
zwischen den CO-Molekeln besteht.

* Bei Verwendung eines Uberschusses an Alkali entstehen auf Zusatz
von Wasser eisenhaltige Niederschlige, welche wir nicht weiter unter-
suchten.
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Die zweite nieht als Alkylkarbonat fillbare Alkoholatmolekel
kann nicht als solche in Losung vorhanden sein, da bei Ver-
wendung eines Uberschusses an Pentakarbonyl schlieBlich sidmt-
liches Athylat als Alkylkarbonat ausfallen miiBte, was jedoch nach
unseren Versuchen nicht der Fall ist. Die vom Alkylkarbonat ab-
filtrierte ungemein leicht oxydable Lisung liefert mit CO, keine
merkliche Menge von Alkylkarbonat, sie enthilt demnach kein
ungebundenes Alkoholat.

Aus dem Filtrat der Alkylkarbonatfillung wurden Verbin-
dungen isoliert, denen nach den Analysenwerten die Formein
Fe(CO),H, . NaO R oder Fe(CO),.NaH . R OH zugeschrieben wer-
den kodnnten. Da die Methylatverbindung durch Erhitzen im
Vakuum Dbetrichtliche Mengen Alkohol ohne erhebliche Zer-
setzung abgibt, erscheint die Annahme kristallalkoholhaltiger
Natriumsalze des Karbonylwasserstoffes der Formel Fe(CO),Nall .
. R OH wahrscheinlicher. Eine vollige Abspaltung des Alkohols ist
infolge der Zersetzlichkeit der Verbindungen nicht gelungen.

Eine weitere Stiitze fiir unsere Annahme, daBl der Eisenkar-
bonylwasserstoff sauren Charakter besitzt, glauben wir in dem Ver-
halten und den Eigenschaften der von H. Hock und H. SturLmany *
untersuchten Eisenkarbonyl-Quecksilberverbindungen erblicken
zu diirfen.

Der Bildungsmechanismus derselben, z. B.:

Fe(CO); + Hg80, + H,0 = Fe(CO),Hg + CO, + H,80,
sowie die Bildung der primiren Additionsverbindungen

Fe(CO),HgCl, und 2 Fe(CO); . Hg(0 R),
zeigt eine bemerkenswerte Anslogie zu der Eisenkarbonyl-Alko-
holatumsetzung. In beiden Fillen wird das Pentakarbonyl unter
oxydativer Entbindung einer Kohlenoxydmolekel zu einem De-
rivat des Tetrakarbonyls abgebaut.

Wir stellten fest, dafl die Verbindung Fe(CO) Hg mit kon-
zentrierter Jodwasserstoffsiure unter Bildung reichlicher Mengen
von Eisenkarbonylwasserstoff zersetzt wird. Da weiterhin die
Verbindungen Fe(CO),NaH.ROH sich mit Quecksilberchlorid
gemif:

Fe(CO),NaH . R OH + 2 HgCL =
= Fe(CO), . Hg,Cl, + NaCl + HCl+ R O

glatt umsetzen, schlieBen wir, dal sowohl die HocK-STUHLMANNSCHEN

s Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2097; 62, 1929, 8. 431, 8. 2690.
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Verbindungen als auch die von uns isolierten Kdrper Salze des
Eisenkarbonylwasserstoffes sind ®.

Fiir den sauren Charakter des Karbonylwasserstoffes spricht
auch seine Umsetzung mit Quecksilberchlorid. Wird die bei der
Einwirkung von Pentakarbonyl auf wasserhaltige Alkoholat-
losungen erhaltene Losung der Verbindung Fe(CO),NaH.R OH
angesiuert, so entstehen, wie zu erwarten ist, reichliche Mengen
von Karbonylwasserstoff, welcher, in eine Quecksilberchlorid-
16sung eingeleitet, bei Anwesenheit von iiberschiissigem Queck-
silbersalz gemiB:

Fe(CO),H, + 2 HeCl, = Fe(C0),Hg,Cl, -+ 2 HCI

reagiert. Durch einen Uberschuf von Karbonylwasserstoff wird im
Gegensatz zur Einwirkung von iiberschiissigem Fe(CO);, die ledig-
lich zur Verbindung Fe(CO),Hg,Cl, fiihrt, die Verbindung
Fe(CO),Hg gebildet.

Die bei der Eisenkarbonyl-Alkoholatumsetzung gewonnenen
Erfahrungen lieBen erwarten, daBl die Umsetzung von Eisen-
karbonyl mit Bariumhydroxyd nicht zu dem Eisenkarbonylwasser-
stoff selbst, sondern zu seinem Bariumsalz fithrt. Wir fanden auch,
daB beim Schiitteln von Bariumhydroxydlosungen mit iiberschiis-
sigem Pentakarbonyl nur zwei Drittel der verwendeten Barium-
menge als Karbonat ausfillt; die Reaktion diirfte demnach dhnlich
der Natriumalkoholatumsetzung gemif

2 Fe(CO); + 3 Ba(OH), — [Fe(CO) H].Ba -+ 2 BaCO,
zu formulieren sein. Das Filtrat nach der Bariumkarbonatfdllung
liefert erst beim Ansduern grofiere Mengen von Eisenkarbonyl-
wasserstoff.

Die Bildung von Eisentetrakarbonyl aus Pentakarbonyl und
Natriumalkoholat fithrt demnach iiber eine Reihe von Zwischen-
reaktionen, welche sich gemif nachstehender Reaktionsgleichun-
gen formulieren lassen: ‘

9 Fiir die Konstitution der Verbindungen Fe(CO),Hg,X, haben bereits
H. Hock und H. StvELMAny (Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2690) die Formel
[Fe(C0),X,/Hg in Erwigung gezogen, in welcher die Fe(CO),-Gruppe Be-
standteil eines komplexen Amions ist. H. KuemM, H. Jacosr und W. Tk
(Z. anorg. Chem. 201, 1931, S. 20) diskutierten auf Grund magnetochemischer
Untersuchungen die Formeln

Co. . CO CO . . CO
Fe : Hg und CO - Fe —— Hg,
co - - CO CO - - CO

von welchen die erste mit der von uns aufgestellten in Einklang steht.
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Fe(CO); + NaO R == Fe(CO); . NaO R bzw.
Fe(CO); + 2 NaO R + 2 E OH = Fe(C0);.2 (NaO R . R OH),

Fe(CO), .2 (NaO B . R OH) + H,0 =
— Fe(C0),NaH . R OH 4 CO,Na R + 2 R OH,
Fe(CO),NalH . R OH - H = Fe (CO),H, -+ Na* - B OH.

Die weitere Umsetzung des Karbonylwasserstoffes, welche
sehlieBlich zum Eisentetrakarbonyl fiihrt, erfolgt offenbar in der
frither von Hieeer angegebenen Weise.

Experimenteller Teil.

Siamtliche Operationen mit den nachstehend beschriebenen
duberst zersetzlichen Eisenkarbonylderivaten miissen in einer
vollig reinen Stickstoffatmosphire durchgefiihrt
werden. Der verwendete Stickstoff wurde in be-
kannter Weise durch glithendes Kupfer von seinem
Sauerstoffgehalt befreit und durch ein mit Atzkali,
m T Kalziumechlorid und Phosphorpentoxyd beschick-
Glasperlen  t€8 Trockensystem geleitet. Die verwendeten
Chemikalien miissen moglichst wasserfrei sein.
Ather und Petrolither wurden mittels Natriums,
Athanol mittels Kalkes und Aluminiuinamalgams,
Methanol mittels Magnesiums entwissert. Das
Eisenpentakarbonyl wurde in einer Spritzflasche
aufbewahrt; eine in das AusfluBrohr eingeschmol-
zene Filterplatte gestattete jeweils die Entnahme
von filtriertem Karbonyl.

- Siebpiatte

Fig. 1. Die Analyse der Verbindungen, die in der
bekannten SCHLENCRSCHEN Apparatur hergestellt
wurden, erfolgte in nachstehender Weise.

Eisenbestimmung: Um die immerhin umstindliche Bestim-
mung durch Aufschluf im Bombenrohr*® zu umgehen, schlugen
wir folgenden Weg ein. Die Substanz wurde aus einem SCHLENK-
sceEN Wigerohrchen ausgewogen und in den Kolben der Zer-
setzungsapparatur (Fig. 1) in zirka 20 cm® Wasser eingetragen.
Nun wurde durch den mit feinen Glasperlen gefiillten Aufsatz

10 H. RergLey, A. Grumn, G. v. Hesziine u. O. PFRENGL, Ann. 482,
1930, S. 174. :
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konz. Salpetersidure einfliefen gelassen, welche nach DurchflieBen
des letzteren in den Kolben gelangt. Die mit dem entweichenden
Kohlenoxyd mitgerissenen Dimpfe von Eisenkarbonyl oder Eisen-
karbonylwasserstoff werden in der langen, von Salpetersiure be-
netzten Schicht vollig absorbiert. Die Zersetzung wird durch Er-
wirmen des Kolbeninhaltes beendet und die im Kolben sowie die
von Glasperlen zuriickgehaltene Fliissigkeit zur Analyse gebracht.

Natriumbestimmung: Die Substanz wurde mit vollig neu-
tralem Wasserstoffperoxyd zersetzt, vom gebildeten Eisenhydroxyd
abfiltriert, gut ausgewaschen und das im Filtrat vorliegende Alkali
azidimetrisch bestimmt.

Die Methoxylbestimmung lieferte
bei normaler Ausfiihrung durchwegs
zu niedere Werte . Wir verfuhren da-
her folgendermafien. An das Gaseinlel-
tungsrohr des Zersetzungskolbehans
der Methoxylapparatur nach STRITTAR
wurde ein mit einem zweiten Kolbchen
verbundener Riickflufkiihler ange-
schmolzen (Fig. 2). Die Substanz wurde
in ein kapillar verengtes Rohrchen ein-
cewogen und in das untere mit Jod-
wasserstoffsiure gefiillte Kolbchen ge-
bracht. Die Siure gelangt durch die
Kapillare langsam zu der Substanz,
wodurch eine stiirmische Zersetzung
vermieden wird. Gleichzeitig wird die
Sidure im oberen Kolbchen zum Sieden
gebracht, um etwa unzersetzt entwei-
chenden Alkohol umzusetzen. Da Dbei
der Zersetzung reduzierende Substanzen entweichen, war der
Jodsilberniederschlag stets mit metallischem Silber vermengt.
Er wurde daher nach Digestion mit verdiinnter Salpetersidure ab-
filtriert, mit Zink und Schwefelsiiure reduziert und erst im Filtrat
die Jodsilberfillung vorgenommen. Die auf diese Weise ermittel-
ten OCH,- bzw. OC,H,-Werte differierten zwar bei Parallelbestim-
mungen um 0-5 bis 1-5%, doch lieBen sie in Verbindung mit den
Eisen- und Natriumwerten der gleichen Substanzen die Zusam-
mensetzung derselben eindeutig erkennen.

Fig. 2.

11 Vgl. H. REmMLEN usw. loe. cit.
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Eisenpentakarbony!l und Natriummethylat.
1. Darstellung von Fe(CO); . NaOCH; (I).

In einer 150 cm® fassenden Schlenkrohre wurden 18 g (1-85 g)
Natriumstaub in 50 cm® Ather suspendiert, 3:5 cm® Methanol zu-
gesetzt und 20 Stunden stehen gelassen. Nach Verdringung der
Luft durch Stickstoff wurden 17 g (18 g) Eisenpentakarbonyl zu-
gefligt, unter hiufigem Umschiitteln eine Stunde stehen gelassen
und durch ein an die Schlenkrohre angesetztes Filterrohr im Stick-
stoffstrom abgesaugt. Das briunlich gefirbte
Filtrat wurde in einer zweiten Schlenkrshre auf-
gefangen, im Vakuum vollig zur Trockene ein-
gedampft und mit 50 em® Petrolither versetzt.
Der meist an der Wandung der Schlenkrohre
haftende Korper wurde mittels eines Glasstabes
losgelost, moglichst zerkleinert und im Stickstoff-
strom neuerdings durch ein Filterrohr abgesaugt,
mit Petrolidther gewaschen und etwa eine Stunde
im Vakuum getrocknet. Hierauf wurde die Verbindung in ein in
Fig. 3 abgebildetes Kolbchen gebracht und im Vakuum so lange ge-
trocknet, bis die Gewichtsabnahme nach einer Stunde hochstens
0-1% betragt. Die auf diese Weise erhaltene Verbindung stellt
ein offenbar durch geringe Oxydation briunlich gefirbtes, kri-
stallines Pulver dar, welches, an die Luft gebracht, nach kurzer
Zeit verglimmt,

<

«— Glaswolle

Fig. 8.

Ber. Fe 22-85, Na 920, OCH, 12:404.
Gef. Fe 22-0 (21-95), Na 893, 9-07 (8:87), OCH, (14-6%).

Die etwas zu niedrigen Natrium- und Eisenwerte sowie der
zu hohe OCH,;-Wert deuten auf einen etwas hoheren Alkoholgehalt
hin, als der Verbindung Fe(CO),.NaOCH, entsprechen wiirde.
Diese Fahigkeit der Verbindung, tiberschiissigen Alkohol duBerst
fest zu binden, konnten wir bei allen von uns dargestellten Kar-
bonylalkoholatverbindungen feststellen.

In Wasser 1ost sich die Verbindung unter Abscheidung von
Pentakarbonyl. Um die Menge desselben zu bestimmen, wurde die
Verbindung im Stickstoffstrom in Wasser gelost und das gebildete
Eisenpentakarbonyl abdestilliert.

Die Menge desselben betrug 60% des in der Verbindung
enthaltenen Fe(CO),.
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2. Darstellung von Fe (CO); . 2 (CH,ONa . CH,OI) (II).

159 (1'55¢) Eisenpentakarbonyl wurden in 15cm® Me-
thanol geldst, 50 cm® Ather und 15 ¢ Eisenkarbonyl zugefiigt und
im Vakuum bei 30° eingedampft. Zur Entfernung des HduBerst
hartniickig anhaftenden Alkohols wurde mit 10 cm® Ather versetzt
und neuerdings zur Trockene gedampft. Die weitere Aufarbeitung
des Reaktionsproduktes erfolgte wie oben beschrieben; die Ver-
bindung wird bei 30° getrocknet. Ausbeute 105 ¢ (11'5g). Die
Verbindung ist fast farblos und verglimmt ebenfalls an der Luft.

Ber. Fe 15-17, Na 12-50, OCH, 33°79;.

Gef. Fe 14-85, 14-55 (14'5), Na 12-1, 11-95 (12-7), OCH, 34-25
35-45, 35°05%.

Eisenpentakarbony!l und Natriumithylat
Darstellung von Fe(CO); . NaOC,H; (III).

Die Darstellung der Verbindung III erfolgte analog der ent-
sprechenden Methylatverbindung aus 1:38 ¢ Natrium in 50 cm?
Ather, 4 ¢m® Athanol und 15 ¢ Eisenkarbonyl. Die Eigenschaften
der Verbindung entsprechen vollig jenen der Methylatverbindung.

Ber. Fe 2115, Na 8-71, OCH, 17-05.
Gef. Fe 20-6, 20-85, Na 8-59, OCH, 183, 19-7, 19-14.

Verhalten der Additionsverbin’dungen LIMMIund
IIllgegen Wasser.

1-43 g der Verbindung I wurden in dem Kolbchen der in
Fig. 4 abgebildeten Apparatur in 25 cm® Ather und 5 cm® Methanol
gelost und 0-3 cm® Wasser zugefiigt. Der entstan-
dene Niederschlag wurde durch das Filterrohr
abgesaugt, dreimal mit je 5 cm® Ather gewaschen
und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

Die Gewichtsdifferenz des Filterrohres ent-
spricht der ausgefillten Substanzmenge, deren Na-
triumgehalt nach Losen in Wasser azidimetrisch be-
stimmt wurde. Enthilt die Losung grofiere Eisen-
mengen, so wird nach Zusatz von einigen Kubik-
zentimetern Perhydrol zum Sieden erhitzt und ab-
filtriert. Die Eisenmenge, welche bei diesemn und den
nachfolgenden Versuchen in den Niederschliigen
enthalten war, betrug hdchstens 0:8% und ist
offenbar auf eine Verunreinigung zuriickzufithren.  Fig. 4.

-~ Tilterplatte

Fi (CO)s etc.

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 21
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Es wurden 50-3% des in der Verbindung enthaltenen Na-
triums als Methylkarbonat (Na berechnet: 23-47%, gefunden:
22:9%) ausgefillt.

2:03 ¢ der Verbindung II wurden in 30 cm® Ather und 5 cm®
Methanol geldst, 02 cm® Wasser zugefiigt und wie oben weiter-
verfahren.

Die Menge des ausgefiliten Natriums betrug 51-8%, der
Natriumgehalt der Verbindung 22:8%.

Die weiteren Versuche zur quantitativen Festlegung der Re-
aktion zwischen Eisenkarbonyl, Natriumalkoholat und Wasser
wurden so ausgefiihrt, daB in der beschriebenen Apparatur 0-2
bis 0-35 ¢ Natrium in 25 ¢m® Ather und 5 cm® Athanol geldst und
nach Verdringung der Luft durch Stickstoff wechselnde Mengen
Eisenkarbonyl und 0-1 bis 0-5 cm® Wasser zugefiigt wurden. Wei-
terhin wurde wie oben heschrieben verfahren.

Bei 6 Versuchen, bei welchen das Verhiltnis von Eisen zu
Natrium von 1 :1-99 bis 1-26 : 1 variiert wurde, enthielt der durch
Wasser gefillte Niederschlag 52-1, 50-5, 49-7, 51-1, 52-8 und 51-1%
der verwendeten Natriummenge. Der Natriumgehalt des Nieder-
schlages betrug 209 bis 22-4%, wihrend Natriumithylkarbonat
20-54% Natrium enthilt.

Zur Bestimmung des in Reaktion tretenden Wassers wurden
0-2 ¢ Natrium in 4 cm® Athanol und 25 cm® Ather geldst, 1-2 ¢
¥e(CO); und 0.05 cm® Wasser zugefiigt. Die ausgefillte Natrium-
menge wiirde einer Wassermenge von (-053 ¢ entsprechen, wenn
der Umsetzung der Gleichung

Fe (CO), 4+ 2 NaO R + H,0 = Fe (C0),HNa . B OH + CO,Na R

zugrunde gelegt wird. Der Natriumgehalt des Niederschlages be-
trug 20:6% (berechnet 20-54%). Dieser Umstand kann als Beweis
dafiir gelten, daB die mit Wasser erzielten Fillungen aus Athyl-
karbonat bestehen, welches erst durch iiberschiissiges Wasser teil-
weise zu Bikarbonat zersetzt wird.

Verhalten der Additionsverbindung I
gegen CO,.

0-252 g Natrium wurden in 5 cm® Athanol und 25 cim® Ather
gelost und nach Zusatz von 25 g Fe(CO), % Stunde CO, ein-
geleitet. Es wurden 97-:0% des verwendeten Natriums als Athyl-
karbonat ausgefillt. Unter gleichen Bedingungen wurde bei Ab-
wesenheit von Fe(CO); 99-5% des Natriums ausgefillt. Es ist dem-
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nach aus der Losung der Verbindung Fe(CO),CH,ONa praktisch
simtliches Alkoholat mit Kohlendioxyd fallbar.

Eisenpentakarbonyl, Natriummethylat und
Wasser.

Darstellung von Fe (CO),NaH . CH,0H (IV).

2:07 g (217 g, 2-48 ¢) Natrium wurden in einer 300 cm® fas-
senden Schlenkrohre in 100 ¢cm® Ather und 25 cm® Methanol ge-
lost, 14 g (15 g, 16 ¢) Fe(CO); und 1 cm?® (1 cm?, 1-2 cm®) Wasser
zugefiigt. Nach einer halben Stunde wurde durch ein Filtrierrohr
im Stickstoffstrom abgesaugt. Die Weiterverarbeitung des Filtrates
erfolgte wie bei der Verbindung II.

Wegen der ungemein grofen Sauerstoffempfindlichkeit der
Verbindung ist diese nach der Darstellung stets rosa bis rot ge-
firbt. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB die reine Verbindung
farblos ist, da die rotlichen Kristalle beim Zerreiben fast weill
werden. Bei Luftzutritt zerflieBt die Verbindung fast augenblick-
lich zu einem tiefroten Brei.

Ausbeute: 9 g (9 g, 85 ¢).

Ber. Fe 24-95, Na 10-27, OCH, 13-844.

Get. Fe 24+7 (24+3) (24-7), Na 986 (9:62) (9-7), OCH, 13-4, 13:7%.

Beim Erwidrmen im Vakuum zersetzt sich die Substanz iiber
60° schon betrichtlich unter Abspaltung von Fe(CO); bzw.
Fe(CO),H,. Um eine Abspaltung von Alkohol zu erreichen, ohne
gleichzeitig die Verbindung zu zerstéren, wurde dieselbe im Va-
kuum der Wasserstrahlpumpe 4 Stunden auf 60° erwidrmt. Das
erhaltene Produkt zeigte folgende Zusammensetzung:

Fe 26-4%, Na 11-3%, OCH, 10-5%, 9-85%.

Nach diesen Analysenwerten ist ein betrichtlicher Prozent-
satz des Alkohols abgespalten worden, da einem Gehalt von 11-3%
Natrium 15-2% OCH,; entsprechen, falls dieses als Natrium-
methylat vorliegt.

Eisenpentakarbonyl, Natriumithyvlat und
Wasser.

Darstellung von Fe(CO),NaH . C,H,0H (V).

Die Darstellung der Verbindung erfolgte analog der der
oben beschriebenen Methylatverbindung aus 1:97 ¢ Natrium in

21*
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100 c¢m® Ather, 25 cm® Athanol und 15 ¢ Fe(CO),. Wegen der
geringeren Fliichtigkeit des Athanols mufite das Eindampfen der
Losung und das Trocknen der Verbindung bei 45° vorgenommen
werden. Die Eigenschaften der Verbindung entsprechen denen
des analogen Methylatkorpers.

Ausbeute: 8 g.

Ber. Fe 2346, Na 9-66, OCH, 18-97,.
Gef. 236, 23-7, Na 9-18, 9-26, OCH, 186, 20-44 ?

Verhaltender Verbindungen IV und V
gegen HegCL.

0-576 g Natrium werden in 10 ¢m® Athanol und 50 em?® Ather
gelost, 2:5 g Fe(CO): und 0-5 cm® Wasser zugefiigt und im Stick-
stoffstrom abgesaugt. Das Filtrat wurde mit einer Losung von
10 ¢ HgCl, in 50 em® Athanol versetzt, der gelbe Niederschlag
abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Im Filtrat
wurde nach Zusatz von Wasser und festem NaCl die Salzsiure
azidimetrisch bestimmt. Der Niederschlag wurde mit Wasser ge-
waschen und im Filtrat das NaCl argentometrisch bestimmt. Das
Gewicht des Riickstandes betrug 7-31g; er bestand aus
Fe(CO),Hg,Cl,. Zur Analyse wurde die Verbindung mit Brom-
wasser zersetzt, das Hg als Sulfid und das Fe im Filtrat als Hydr-
oxyd gefillt. Die Eisenbestimmung kann ebenso exakt durch
direktes vorsichtiges Abglithen erfolgen. Zur Kohlendioxydbestim-
mung wurde die Substanz in einem mit Stickstoff gefiillten Kolb-
chen erhitzt und das entweichende Kohlenoxyd in einer Gas-
biirette aufgefangen.

Ber. Fe 872, Hg 62-7, CO 17+559.

Gef. Fe 871, Hg 62-4, CO 17-49.

Fe(CO),Hg,Cl, : HCl : NaCl = 1 : 0-90 : 1-03.

170 ¢ der Verbindung V wurden in eine Losung von 10g
HgCl, in 200 cm® Wasser eingetragen, abfiltriert und mit Alkohol
und Ather gewaschen. Im Filtrat wurde das HCl bestimmt.

4-3 g Niederschlag Fe 9-2%, CO 17-0%.
Fe(CO),NaH . R OH : Fe(CO),Hg,Cl, : HC]l = 1 :0-94 : 1-03.

Derselbe mit 1-423 g der Verbindung IV angestellte Versuch
ergab 3987 g Niederschlag mit 865% Fe und 17-2% CO.

Fe(CO),Nal . R OH : Fe(C0),Hg,Cl, : HCl = 1:0:98 : 0-93.
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1-:308 ¢ der bei 60° getrockneten Verbindung IV ergaben
3-843 ¢ Niederschlag mit 8:31% Fe und 16-2% CO.

Der zu geringe Eisen- und CO-Gehalt diirfte auf einen durch
teilweise Zersetzung der Natriumverbindung bedingten Meht-
gehalt an HgCl zuriickzufilhren sein. Immerhin werden 92-4% des
in der Verbindung enthaltenen Eisens als Hg-Salz ausgefillt.

Bei der Umsetzung der Natriumsalze mit HgCl, entsteht
stets auch eine geringe Menge Eisentetrakarbonyl (Griinfirbung
des Alkohols bzw. Athers beim Waschen der Hg-Niederschlige).

Verhalten von Eisenkarbonylwasserstoff
zu HgCl,.

In einem 150 em® fassenden, mit Gaseinleitungsrohr, Tropf-
trichter und 20 cm® langem Steigrohr versehenen Kolben wurden
0-86 ¢ Natrium in 30 cm® Athanol (95%) geldst, die Luft durch
Stickstoff verdringt und 3 g Fe(CO), zugefiigt. Nachdem das Kar-
bonyl unter Abscheidung von Athylkarbonat in Lisung gegangen
ist, wurden 50 cm® Wasser zugesetzt und durch den Tropftrichter
30 cm® 2 n-Schwefelsdure einflieen gelassen. Gleichzeitig wurde
ein rascher Stickstoffstrom durch die Fliissigkeit geleitet und das
aus dem Steigrohr entweichende Gas«in eine Losung von 10 g
HgCl, in 100 ¢m® Alkohol eingeleitet. Der zuniichst ausfallende
flockige Niederschlag wird nach einiger Zeit kristallin. Nach
2—38 Stunden wurde der Gasstrom unterbrochen und der Nieder-
schlag mit der iiberstehenden Fliissigkeit mit 300 cm® Wasser ver-
setzt, einige Zeit am Wasserbad digeriert, abfiltriert und mit Al-
kohol und Ather gewaschen. Im Filtrat wurde nach Zusatz von
festem NaCl die gebildete Salzsdure bestimmt. Die Menge des erhal-
tenen Niederschlages betrug 7-588 ¢, mit 8-556% Fe und 17-2% CO.

Fe(C0),Hg,CL, : HCl = 1 : 1-96.

In der oben beschriebenen Apparatur wurden 1:03 ¢ (1-15 g)
Natrium in 30 cm® Athanol gelost, mit 4 g (4-5 ¢) Fe(CO), versetzt,
50 cm® Wasser und 40 cmw® 2 n-Schwefelsdure zugetiigt und der
gebildete Karbonylwasserstoff mittels Stickstoffes in eine Losung
von 2-1¢g (2-36 ¢) HgCl, in 30 em® Alkohol (99%) iibergetrieben.
Der zundchst entstehende hellgelbe Niederschlag von Fe(CO),.
. Hg,Cl, verwandelte sich nach etwa einstiindigem Einleiten des mit
Karbonylwasserstoff beladenen Stickstoffes in die tiefgelbe Verbin-
dung Fe(CO),Hg. Nach drei Stunden wurde der Gasstrom unter-
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brochen, der Niederschlag abgesaugt, mit 2 »-HCl, Azeton und
Ather gewaschen. Die Menge desselben betrug 2-8 g (28 g).

Ber. Fe 1515, CO 305, Hg 54-449,.
Gef. Fe 14-7 (14+6), CO 28-4 (288), Hg (54'8%).

Das Filtrat vom Fe(CO),Hg enthilt betréichtliche Mengen
Eisen in ionogener Form, was auf eine teilweise Zersetzung des
Eisenkarbonwasserstoffes durch die bei der Reaktion gebildete
Salzsidure schliefien 148t.

Eisenpentakarbonyl und Bariumhydroxyd

In einer 150 cm® fassenden Schlenkrshre wurden 100 cm?®
0-078 molarer Bariumhydroxydlésung unter Stickstoff mit 2-2
(3:7) g Fe(CO); versetzt und 4 Stunden geschiittelt. Das gebildete
Bariumkarbonat wurde im Stickstoffstrom durch ein Filterrohr ab-
gesaugt, mit Azeton gewaschen, bei 110° getrocknet, in iiberschiis-
siger Salzsiure gelost und mit Natronlauge zuriicktitriert. Das Fil-
trat vom Bariumkarbonat wurde mit Salzsiure und Wasserstoff-
superoxyd versetzt, bis zum volligen Klarwerden erwirmt und
das Barium nach Ausfallen des Eisens als Sulfat bestimmt.

Es wurden 68:9% (66:0%) des verwendeten Bariums als
Karbonat ausgetillt und im Filtrat davon 32:2% (33:1%) Barium
gefunden. Es haben sich daher auch bei Verwendung eines grofien
Uberschusses an Fe(CO); nur zwei Drittel des Bariumhydroxyds
zuit Karbonat umgesetzt. ‘

Verhalten von Fe(CO)Hg zu Jodwasserstofi-
sdure.

Wird die oben genannte Verbindung mit Jodwasserstofi-
sdure (d = 1-7) erwirmt, so tritt sogleich der #uBerst charakte-
ristische Geruch des Eisenkarbonylwasserstoffes auf. Um die Bil-
dung desselben mit Sieherheit nachzuweisen, wurden in einem
kleinen Kolbchen 2 g der Verbindung Fe(CO),Hg mit 5 cm® Jod-
wasserstoffsidure und einigen Tropfen Azeton (zwecks besserer Be-
netzung) erwirmt und das entwickelte Gas mittels eines durch
das Kolbchen geleiteten Stickstoffstromes in eine alkoholische
HgOlL-Losung geleitet. Nach kurzer Zeit entstand eine reichliche
Menge eines hellgelben Niederschlages, welcher sich als
Fe(CO),Hg,Cl, erwies (Fe gef. 8:52%, ber. 8:72%). Im Reaktions-
kolbehen konnte eine kleine Menge [Fe(CO),]; nachgewiesen
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werden, welches offenbar durch Dehydrierung des Karbonyl-
wasserstoffes entstanden ist.

Nachschrift.

Unmittelbar nach Absendung unseres Manuskripts * erlang-
ten wir Kenntnis von der Veroffentlichung von H. Hock und
H. StumLmany ,,Uber das Verhalten von Eisenpentakarbonyl gegen
Alkalien* (Chem. Ztg. 55, 874, H. 91 vom 14. November 1931),
die eine schon im November 1929 erfolgte und bei der ,,Chemiker-
Zeitung* zwecks Wahrung von Priorititsrechten hinterlegte
Niederschrift bekanntgibt. Auf Grund der von den Autoren bei
der Einwirkung von Quecksilberverbindungen auf Pentakarbonyl
schon frither aufgefundenen Abspaltung einer CO-Gruppe in Form
von CO, unter gleichzeitigem Ersatz dureh Quecksilber **, ferner
auf Grund der von ihnen dargestellten Anlagerungsprodukte
zwischen Quecksilberalkoholaten und Pentakarbonyl™ gelangten
sie in Verbindung mit Beobachtungen und Feststellungen bei der
Einwirkung von Alkalien auf Pentakarbonyl (u. a. ebenfalls CO,-
Bildung) zu der Auffassung, daf sich letztere Reaktionen grund-
sitzlich in gleicher Weise vollziehen wie die Umsetzung mit Queck-
silberverbindungen, d. h. daB durchwegs Salze entstehen, die sich
von der sehr unbestéindigen Sdure Fe(CO),H, ableiten. Wenn auch
diese Anschauungen, die, worauf die Verfasser selbst hinweisen,
nur teilweise durch Versuche gestiitzt sind, sich mit wunseren
vorstehenden, mehr ins einzelne gehenden Feststellungen nicht
restlos decken, so war doch durch Hock und SturLMANN der Ver-
lauf der Einwirkung von Alkalien auf Pentakarbonyl im Prinzip
erstmals richtig erkannt worden.

12 Die vorliegende Abhandlung wurde am 17. September 1931 -der
Schriftleitung der .,Ber. D. ch. G.*“ eingesendet; sie gelangte in der .ge-
nannten Zeitschrift nicht zum Abdruck, weil die Autoren nicht Mitglieder
der Deutschen Chemischen Gesellschaft waren.

1 Vgl. FuBnote 8.



