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121ber die Einwirkung yon Alkalialkoholaten auf 
Eisenpentakarbonyt 

Von 

FRITZ FEIGL und P. KRUMHOLZ 

Aus dem II. Chemischen Universit~its-Laboratorium in Wien 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 

Die Angreifbarkei t  des Eisenpentakarbonyls  durch Alkalien 
ist bereits yon  J. DEWAR und  H. 0. Jo~-Es 1 festgestell t  worden. 
Sp~ter haben H. FaEU~DLIC~ und Mitarbeiter 2 diese Umsetzung 
ohne n~here Aufkl~rung des Reakt ionsmeehanismus zu einer Dar- 

stetlung,s,methode yon Ei.sentetrakarbony[ verwendet .  Ne~erdings 
hat W. HmBER a im Verlaufe eingehender Untersuehungen tiber die 
Eisenkarbonyle  aus seinen Versuehen den Sehlufi gezogen, dab 
die Umsetzung zwisehen Eisenpentak~rbonyl  und Alkalien zu- 
n~tehst zu dem Radikal  Fe(C0)~ ftthrt, wobei eine Kohlenoxyd-  
molekel quant i ta t iv  zu Kohlendioxyd  oxydier t  wird. Das gebildete 
Pe(C0)~ disproport ionier t  sieh zu Eisenpentakarbonyl  und einem 
Tr ikarbonylder iva t ,  welches dureh S~uren in Eisen te t rakarbonyl  
und Ferrosalz zersetzt  werden kann. In seiner letzten Mitteilung 
gibt HIEBER 4 an, dal~ bei der Umsetzung zwisehen Eisenpenta-  

karbonyl  und Bar iumhydroxyd  getable: 

Fe(C0)~ -b 2 0H '  = Fe(C0)~H~ -b C0~" 

eine neue Verbindung,  der Eisenkarbonylwasserstoff ,  entsteht. 
Dieser ~ugerst  zersetzliehe KOrper soll naeh Dehydr ie rung  zu 
Pe(C0)~ die oben erw~ihnte Umwandlung erleiden. 

Naeh unseren Versuehen ~, welehe zur Bearbei tung eines 
best immten Problems eine genaue Kenntnis  der Umsetzung 

1 Proc. Royal Soe. London 76 A, 1905, S. 558. 
2 H. FREUNDLICtt und E. J. CuY, Ber. D. eh. O. 56, 1923, S. 2264~ und 

W. MALCHOW, Z. anorg. Chem. 141, 1924, S. 317. 
3 W. HIEBER U. E. BEEPER, Ber. D. eh. G. 63, 1930, S. 1410. 
4 W. ttlEBER, Naturwiss. 19, 1931, S. 3. 

Wir danken der I. G. Farbeninduslrie A. G. ffir die seit 1929 wieder- 
holt erfolgte Oberlassung yon Eisenkarbonyl. 



Einwirkung' yon Alkalialkoholaten auf Eisenpentakarbonyl 315 

zwischen Eisenpentakarbonyl  und AlkMien erforderten, treffen 
diese Angaben nicht vOllig zu. 

Es gelang uns zun~ehst bei der Einwirkung yon Penta- 
karbonyl  auf ~therische Suspensionen yon NatriumMkoholaten. 
Verbindungen der Zusammensetzung Fe(CO):~. NaOCtt8 und 
Fe(CO)~. NaOC~H5 als farblose, ungemein leieht oxydable KOrper 
zu isolieren.BeiAnwesenheit  yon iiberschiissigemMethanol entsteht 
die Verbindung Fe(CO)~. 2 NaOCH~. 2 CI-I~OH. Die genannten 
KSrper sind offenbarAddit ionsverbindungen G. In alkoholiseh-lithe- 
rischer LSsung werden sie dureh Kohlendioxyd unter  Abseheidung 
~on Natr iumalkylkarbonat  vSllig gespalten; gegen Wasser sind sie 
sehr .empfindlieh. Die Ve.rbind.ung, en F,e,(C0)5. XaO R 15qs.en sieh 
in Wa,s,ser unter  Abse.heid,ung yon etwa der Htt.lfte des ,c~a.rin .ent- 
haatenen Eisenpentakarbonyls,  der Re,st mul~ .sieh d.emn,ae.h mit 
dem Alkali umges.etzt haben. Um ein.en Einbliek in den Me,e:hanis- 
mus d~e.s.er Um~s,etzung" zu .erh:alt~en, versetzt,en wir die ~lko,hol,i.seh- 
gt.her~sehen LSsungen tier Additionsv.erbindungen bzw. L(5~sungen 
yon Xatrium~ithylat und Pentak, arbonyl in ve~s,ehie,denen Ni- 
selmngsverh~tlt.nirs,sen mit Wasser. B,etrtug die Meage des Penta- 
karbonyls mehr als 1 ~r auf 2 Mole Alkali, ,so wur.d,en fund 
50% de.s vorharLdenen Nat~riu,m~s ats Alkylkarbo~n,at a~s,~efgllt ~. 
Durch Va.ri.ation d, er zuge,s.et.zten Wa~,ss.ermen,ge konnte  weiterhin 
fest,ge.stellt werden, dal~ zur Au, sf~llung d, er maxima, len Alkyl- 
karbonatmeng.e 1 Mol Wa.s:ser auf 2 Mole Alk~al~i benSt:igt wer~den. 
Die Re.aktion nimmt sonaeh folgen,den Verlauf: 

Fe(C0)~ -~-- 2 Na0 g -~ H~0 = F.e(OO)~H~. NaO R q- COmMa R. 

Dieses Ergebnis st immt mit dent Befund H*EBEaS ttberein, 
dal~ bei der Einwirkung yon Eisenpentakarbonyl  auf Alkali bei 
Anwesenheit  yon Wasser eine Kohlenoxydmolekel  als CO~ abge- 
,,:palten wird. 

G Die Additionsf~higkeit yon Alkalialkoholaten an CO-Gruppen ist 
seit lttngerer Zeit bekannt (G. SC~EUI~G, Ber. D. ch. G. 56, 1923: S. 252) 
und ist neuerdings yon F. AmcK~s studiert worden, welcher land, da~ im all- 
gemeinen Verbindungen mit zwei benachbarten CO-Gruppen zu einer solchen 
Addition bef~higt sind (vgl. F. ADICKES, Bet. D. ch. G. 59, 1926, S. 2522). 
Eine rttum][iehe Ntthe der CO-Gruppen trifft fiir das Pentakarbonyl sicher 
zu. Es soll damit jedoch nicht behauptet werden, dal~ eine direkte Bindung 
zwischen den CO-Molekeln besteht. 

7 Bei Verwendung eines f?berschusses an Alkali entstehen auf Zusatz 
yon Wasser eisenhaltige Niederschllige, welche wir nieht Welter unter- 
suchten. 
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Die zweite nicht als Alkylkarbonat f~llbare Alkoholatmolekel 
kana nicht als solche in L6sung vorhanden sein, da bei Ver- 
wendung eines ~berschusses an Pentakarbonyl schlieNich s~mt- 
l:ic,hes Hthylat a.l,s Al,kylkarbonat a~,sfallen inflate, was j edoeh ~ach 
unseren Versuchen nieht der Fall ist. Die yore Alkylkarbonat ab- 
filtrierte ungemein leicht oxydable LSsung liefert mit COs keine 
merkliehe Menge yon Alkylkarbonat, sie enth~tlt demnach kein 
ungebundenes Alkoholat. 

Aus dem Filtrat der Alkylkarbonatf~tllung wurden Verbin- 
dungen isoliert, denen nach den Analysenwerten die Formein 
Fe(CO)~H~. NaO R oder Fe(CO)~. Na t t .  R OH zugeschrieben wer- 
den kSnnten. Da die Methylatverbindung dutch Erhitzen im 
Vakuum betr~tchtliehe Mengen Alkohol ohne erhebliche Zer- 
setzung abgibt, erseheint die Annahme kristallalkoholhaltiger 
Natriumsaize des Karbonylwasserstoffes der Formel Fe(CO)~NaH. 
�9 R OH w, a hrtscheinlicher. Ein.e v611ige AbspMt.ung des Alkoho~s ~st 
infolge der Zersetzlichkeit der Verbindungen nicht gelungen. 

Eine weitere Stiitze far unsere Annahme, daft der Eisenkar- 
bonylwasserstoff sauren Charakter besitzt, glauben wir in demVer- 
halten und den Eigenschaften der von H. Hock= u~d H. STU~L~AN~ ~ 
untersuchten Eisenkarbonyl-Quecksilberverbindungen erblieken 
zu dfirfen. 

Der Bildungsmechanismus derselben, z. B.: 

Fe(CO)5 + Hg~SO~ + H~O =- Fe(CO)~Hg + C02 + H~SO~ 

sowie die Bildung der prim~ren Additionsverbindungen 

Fe(CO)sHgCI~ und 2 F.e(CO)~. H,~(O R)~ 

zeigt eine bemerkenswerte Analogie zu der Eisenkarbonyl-Alko- 
holatumsetzung. In beiden F~tllen wird das Pentakarbonyl unter 
oxydativer Entbindung einer Kohlenoxydmolekel zu einem De- 
rivat des Tetrakarbonyls abgebaut. 

Wit stellten fest, daft die Verbindung Fe(CO)~Hg mit kon- 
zentrierter Jodwasserstoffs~ure unter Bildung reichlicher Mengen 
yon Eisenkarbonylwasserstoff zersetzt wird. Da weiterhin die 
Verbindungen Fe(CO)~NaH. R OH sich mit Quecksilberchlorid 
gem~tft: 

F e(CO)~NaH. R OH + 2 H gCl~ -- 
~- Fe(CO)4. H g2Cl~ + NaO1 -[- HC1 -[- R OH 

glatt umsetzen, sehliegen wir, da[~ sowohl die HOcK-STu_ULMA~.~scI~,x 

s Ber. D. oh. G. 61, 1928, S. 2097; 62, 1929~ S. 431~ S. 2690. 
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Verbindungen als auch die yon m~s isolierten KOrper Salze des 
Eisenkarbonylwasserstoffes sind 9. 

Fiir den sauren Charakter des Karbonylwasserstoffes sprieht 
aueh seine Umsetzung mit Queeksilberehlorid. Wird die bei der 
Einwirkung yon Pentakarbonyl auf wasserhaltige Alkoholat- 
15sungen erhaltene LOsung der Verbindung Fe(CO)4NaH. R OH 
anges~tuert, so entstehen, wie zu erwarten ist, reiehliehe Mengen 
yon K.arbonyI.wasser.stoff, welcher~ in ein.e Que,cksilberehlorid- 
15sung eingeleitet, bei Anwesenheit yon iibersehtissigem Queck- 
silbersalz gemN~: 

Fe(CO)4H~ ~ 2 HgCI~ = Fe(CO)~Hg~CL -b 2 HC1 

reagiert. Durch einen Ubersehul~ yon Karbonylwasserstoff wird im 
Gegensatz zur Einwirkung yon tiberschtissigem Fe(CO)~, die ledig- 
lieh zur Verbindung Fe(CO)~Hg2C12 ftihrt, die Verbindung 

Fe(CO)~Hg gebildet. 
Die bei der Eisenkarbonyl-Alkoholatumsetzung gewonnenen 

Erfahrungen liegen erwarten, daft die Umsetzung yon Eisen- 
karbonyl mit Bariumhydroxyd nicht zu dem Eisenkarbonylwasser- 
stoff selbst, sondern zu seinem Bariumsalz fiihrt. Wir fanden aueh, 
dalt beim Schtitteln yon BariumhydroxydlSsungen mit tiberschtis- 
sigem Pentakarbonyl nur zwei Drittel der verwendeten Barium- 
menge als Karbonat ausf~llt; die Reaktion diirfte demnaeh ~hnlieh 
der Natriumalkoholatumsetzung gem~g 

2 Fe(CO)5 @ 3 Ba(OH)2 = [Fe(C0)4H]2Ba @ 2 BaC03 

zu formulieren sein. Das Filtrat naeh der Bariumkarbonatf~tllung 
liefert erst beim Ans~tuern grSgere Mengen yon Eisenkarbonyl- 
wassersteff. 

Die Bildung yon Eisentetrakarbonyl aus Pentakarbonyl und 
Natriumalkoholat fiihrt demnach fiber eine Reihe yon Zwisehen- 
reaktionen, welehe sieh gem~tg naehstehender Reaktionsgleiehun- 
gen formulieren lassen: 

9 Far die Konstitution der Verbindungen Fe(CO)~Hg.~X 2 haben bereits 
H. HOCK und H. STUHLMANS (Ber. D. eh. G. 62~ 1929, S. 2690) die Formel 
[Fe(CO)4X~I:Hg in Erw~gung gezogen, in weleher die Fe(CO)cGruppe Be= 
standteil eines komplexen Anions ist. H. KLEMM, H. JAC0B~ und W. TILK 
(Z. anorg. Chem. 201, 1931, S. 20) diskutierten auf Grund magnetoehemiseher 
Untersuehungen die Formeln 

CO. . CO CO. . CO 
Fe : Hg und CO �9 Fe - -  Hg'~ 

CO �9 �9 CO CO �9 �9 CO 
yon welchen die erste mit der yon uns aufgestellten in Einklang' steht. 
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]?e(CO)~ + NaO R = Fe(CO)~. NaO R bzw. 

Fe(CO)~ @ 2 NaO R ~ 2/g OH ---- Fe(CO)5.2 (NaO R.  R OH), 

Fe(CO)~. 2 (NaO R.  R OH) + H20 = 
= Pe(CO)~N,a, tI .  R OH + CQNa. R + 2 R OH, 

Fe(CO)~NaH. R OH @ I-I' = Fe (CO)~H2 @ Na" @ R OH. 

Die weitere Umsetzung des Karbonylwasserstoffes, welehe 
sehlieltlieh zum Eisentetrakarbonyl fiihrt, erfolgt offenbar in der 
frtiher yon I-IIEBER angegebenen Weise. 

Experimenteller Teil. 

S~imtlic,h,e Operationen mit den naeh,stehend beschr}ebenen 
5uf~,er.st z er,setzliehen EHsenkarbonylderiva,ten mtts:sen in e,iner 

vSllig reinen Stick.stoffa, tmosph~ire durchgefiihrt 
1 ~  wer,den. Der verwendete Stickstoff wurde in be- 

kannter Weise dureh gliihen,de.s Kup.fer yon s ein.em 
Sa,uer'stoffgehalt befreit und dure.h e.in mit s 
Ka.~ziumehlorid und Pho.sphorpentoxyd be sehie.k- 

/t~ 5/asper/e n tes Troekensystem geleitet. Die verwendet.en 
Ch.em.ikMien mi~ssen mSglieh.st was.serfrei s.ein. 

3]eNatte J4ther und Petrol~ther wurden mittels Natriums, 
)~thanol mittels Kalkes und Aluminiuh~amalgams, 
Metha.nol mittels Magnesiums entw~ssert. Das 
Eisenpentakarbonyl wurde in einer Sprit.zflasehe 
aufbewahrt; eine in das Ausflul~rohr eingesehmol- 
zene Filterplatte gestattete jeweils die Entnahme 
von filtriertem Ka, rbonyl. 

Fig. 1. Die Analyse tier Verbindungen, die in tier 
bokalmten SCHLENCK 8CtlEN Apparatur hergestellt 

wurden, erfolgte in nachstehender Weise. 

Eisenbestimmung: Um die immerhin umstgndliche Bestim- 
mung dureh Aufschluf~ im Bombenrohr lo zu umgehen, schlugen 
wir folgenden Weg ein. Die Substanz wurde aus einem SCHLENK- 
sc~E~ W~gerShrchen ausgewogen und in den Kolben der Zer- 
set,zur~gsappa.rat,ur .(F:ig. 1) in zirka 20 c m  ~ W~,ss,er .ei~getra,~en. 
Nun wurde durch den mit feinen Glasper]en gefiillten Aufsatz 

to H. REIttLEN~ A. GRUHL~ O. V. I-]ESZLING U. O. PFRENGL~ Ann. 482, 
1930, S. 174. 
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konz. Salpeters~ure einfliel~en gelassen, welehe naeh Durehfliel~en 
des letzteren in den Kolben gelangt. Die mit dem entweiehenden 
Kohlenoxyd mitgerissenen D~mpfe yon Eisenkarbonyl oder Eisen- 
karbonylwasserstoff werden in der langen, yon Salpeters~ure be- 
netzten Sehieht vSllig absorbiert. Die Zersetzung wird dureh Er- 
w~rmen des Kolbeninhaltes beendet und die im Kolben sowie die 
yon Glasperlen zm~iekgehaltene Fltissigkeit zur Analyse gebraeht. 

Natriumbestimmung: Die Substanz wurde mit vSllig neu- 
tralem W~a,sserstoffperoxyd zersetzt, vom gebildeten Eise,nhydroxyd 
a.bfiltriert, g,ut a,usgewaseben und (ta,s im Filtra,t vorliege,n4e Alkafi 
azidimetriseh b estimmt. 

Die M ethoxylbestimmun,g li.eferte 
bei normaler Ausftihrung durahwegs 
zu niedere Werte ~L Wir verfuhren da- 
her folgenderma.f~en. An da,s Ga~seinlei- 
tungsrohr des ZersetzungskOlbeh:?ns 
tier Nethoxylapparatur naeh ST~ITTaR 
wurde ein mit einem zweitea KOlbehen 
verbundener Rii~kfluftkiihler a.nge- 
sehmolzen (Fig. 2). Die Substanz wurde 
in ein ka.pillar verengtes RShrehen ein- 
g:ewogen un.d in da,s unt.ere mit Jod- 
wa~s:ser.stoffs~ture geftillte KOl'be.hen ge- 
brae.hr. Die Sgure gelangt dureh die co2 *-r 

Kapillare l angsam zu der Substanz, 
wo4ureh .e.ine stiirmisehe Zersetznng 
vermieden wird. Gleiehzeitig wird die 
Sgure im oberen KOlbehen zum Sieden 
gebraeht, um etwa Unzersetzt entwei- 
ehenden Al.kohol umzusetzen. D.a bei 
tier Zer,setzu,ng reduzierende Subst,anzen 

f 

~ &l~sta,zr6hro~e, 
Fig. 2. 

entweiehen, war der 
Jodsilbernied.erschl.ag stets mit. metall~schem Silber vermengt. 
Er wurde daher naeh Digestion mit verdiinnter Salpeters~ture ab- 
filtriert, mit Zink und Sehwefelsiiure reduziert und erst im Filtrat 
die Jodsilberfgllung vorgenommen. Die auf diese Weise elnnittel- 
ten OCI-Ia- bzw. OQHs-Werte differiert,en zwa.r bei ParMlelbest,im- 
mungen um 0.5 bis 1"5%, doeh liefSen sie in Verbindung mit den 
Eisen- und N~ttriumwerten der gleiehen Substanzen die Zusam- 
mensetzung derselben eindeutig erkennen. 

,' Vgl. H. REltlLEN llSW. 10G cit. 
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E i s e n p e n t a k a r b o n y l  u n d  N a t r i u m m e t h y l a t .  

1. Darstellung yon Fe(CO)5. NaOCI-I~ (I). 

In einer 150 c m  3 fassenden SchlenkrShre wurden 1"8 g (1-85 g) 
Natriumstaub in 50 c m  ~ s suspendiert,  3"5 c m  ~ Methanol zu- 
gesetzt und 20 Stunden stehen gelassen. Nach Verdri~ngung der 
Luft du'rch Stickstoff wurden 17 g (18 g) Eisenpentakarbonyl zu- 
geftigt, unter hi~ufigem Umschtitteln eine Stunde stehen gelassen 
und durch ein an die SchlenkrShre angesetztes Filterrohr ira Stick- 

stoffstrom ahgesaugt. Das br~unH~h gef~rbte 

~ f  Filtrat wurde in einer zweiten Schlenkr0hre auf- 
~5/asw0//e gefangen, im Vakuum vOllig zur Trockene ein- 

ge.dampft und mit 50 c m  3 Petroli~ther versetzt. 
Der me ist an d.er Wandung der SchlenkrShre 
haftende K6rper wurde mittels eines Glasstabes 
losgel0st, mSglichst zerkleinert und im Stickstoff- 
strom neuerdings durch ein Filterrohr abgesaugt, Fig-. 3. 
mit P.etrol~tther gewaschen u,nd etwa eine Stunde 

im Vakuum getrocknet. Hierauf wurde die Verbindung in ein in 
Fig. 3 abgebildetes K01bchen gebracht und im Vakuum so lange ge- 
trocknet, bi,s die G ewichtsabn~hme nach einer Stunde h0chstens 
0.1% betr~gt. Die a~uf diese Weise erhaltene Verbindung stellt 
ein offenbar durch seringe Oxydation br~unlich gefiirbtes, kri- 
stalline,s Pulver d ar, welches, an die Luft gebracht, naeh kurzer 
Zeit verglimmt. 

Ber. Fe 22"35, Na 9"20, OCtt 3 12"40%. 
Gel. Fe 2-~'0 (21-95), Na 8"93~ 9"07 (8"87), OCH 3 (I4"6r 

Die etwas zu niedrigen Natrium- und Eisenwerte sowie der 
zu hohe OCH3-Wert deuten auf einen etwas h0heren Alkoholgehalt 
hin, als der Verbindung Fe(CO)5. NaOCH3 entsprechen wiirde. 
Diese F~higkeit der Verbindung, tiberschiissigen Alkohol i~uBerst 
fest zu binden, konnten wir bei allen yon uns dargestellten Kar- 
bonylalkoholatverbindungen feststellen. 

In Wasser 10st sich die Verbindung unter Abscheidung yon 
Pentakarbonyl. Um die Menge desselben zu bestimmen, wurde die 
Verbindung im Stickstoffstrom in Wasser gelSst Und das gebildete 
Eisenpentakarbonyl abdestilliert. 

Die Mer~ge desselben betrug 60% des in d.er VerbirLdung 
enthaltenen Fe(CO)5. 
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2. Darstellung yon Fe (CO)~. 2 (CH~ONa. CHsOH) (II). 

1-5g (1"55g) Eisenpentakarbonyl wurden in 15 c m  ~ M e -  

thanol gelSst, 50 cm ~ Ather und 15 g Eisenkarbonyl zugefttgt und 
im Vakuum bei 300 eingedampft. Zur Entfernung des gui~erst 
hartngckig anhaftenden Alkohols wurde mit 10 c m  '~ Xther versetzt 
und neue:rdings zur Trockene gedampft. Die weitere Aufarbeitung 
des Reaktionsproduktes erfolgte wie oben beschrieben; die Ver- 
bindung wird be~ 30 o getrocknet. Ausbeute 10"5 g (11"5 g). Die 
Verbindung ist fast farblos und verglimmt ebenfalls an der Luft. 

Ber. Fe 15"17, Iqa 12"50~ OCH 3 33"7%. 
Gel. Fe 14"85, 14"55 (14"5), Na 12"1, 11"95 (12"7), OCH 3 34"25 

35"45, 35" 05 ~. 

E i s e n p e n t a k a r b o n y ]  u n d  N a t r i u m i ~ t h y l a t .  

Darstellung von Fe(CO)5. NaOC~H~ (III). 

Die Darstellung der Verbindung III erfolgte analog der ent- 
sprechenden Methylatverbindung aus 1"38 g Natrium in 50 c m  ~ 

s 4 cm 3 ~thanol und 15 g Eisenkarbonyl. Die Eigenschaften 
der Verbi!ndung entsprechen vSllig jenen der Methylatverbindung. 

Ber. Fe 21"15~ Na 8"71~ 0CH 3 17-05. 
Gef. Fe 20"6~ 20"85~ Na 8"59~ OCH~ 18"3~ 19"7~ 19"1~,~. 

V e r h a l t e n  d e r  A d d i t i o n s v e r b i n ~ d u n g e n  I~ II u n d  
I I I g e g e n W a s s e r .  

1-43 g der Verbindung I wurden in dem K61bchen der in 
Fig. 4 abgebildeten Apparatur in 25 c m  3 )~ther und 5 c m  ~ Methanol 
geliist und 0-3 c m  3 Wasser zugefiigt. Der entstan- 
dene N iederschlag wurde dutch da,s Filterrohr 
abgesaugt~ dreimal mit je 5 c m  ~ ~ther gewaschen 
und im Vakuum his zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Filterplatte 

spr,ie~ht d, er ausgef~llten S.ubstanzmenge, deren Na- 
triur~gehalt ~achLSsen inWasser azi.dimetrisch be- Nz 
stimmt wurde. Enth~lt di.e LSsung grSl~ere Eisen- _ 
mengen, ,so wird n ach Zusa.t~ yon e inigen Kub~k- 
zentimetern PerhyldroI zum Sieden erhitzt un,d ab- 
filtriert. Die Eisenmenge, welche bei diesem und den 
nachfolg~enden~ersuchen i ndenNie,der.schl~tgen ( ( )  
enthalten w.ar~ betrug hSchstens 0'8% und ist 
offenbar auf eine Verunre.inigung zuriickzuffihren. Fig. 4. 

21 Monatshefte  ftir Chemie,  Band 59 
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Es wurden 50"3% des in der Verbindung enthaltenen Na- 
triums als Methylkarbonat (Na bereehnet: 23.47%, gefunden: 
22-9%) ausgef~tllt. 

2-03 g der Verbindung II wurden in 30 cm ~ ~ther und 5 cm :~ 
~{ett~a.nol g~elSst, 0"2 cm ~ Wa,sser zugefiigt und wie ob,en weit, er- 
verfahren. 

Die Menge des ausgef~llten Nu.triums betrug 51"8%, der 
Natriumgehalt der Verbindung 2 2 " 8 % .  

Die weiteren Versuehe zur quantitativen Festlegung der Re- 
aktion zwisehen Eisenkarbonyl, Natriumalkoholat und Wasser 
wurden so ~usgeftihrt, d~g in der besehriebenen Apparatur 0.2 
bis 0.35 g Natrium in 25 c m  3 Xther und 5 c m  3 ~thanol gel6st und 
naeh Verdr~tngung der Luft dureh Stiekstoff weehselnde Mengen 
Eisenkarbonyl und 0-1 his 0"5 c m  3 Wa.sser zugefttgt wurden. Wei- 
terhin wurde wie oben besehrieben verfahren. 

Bei 6 Versuehen, bei welehen das Verh~tltnis yon Eisen zu 
Na.trium yon 1 : 1.99 bis 1"26 : 1 variiert wurde, enthielt der dutch 
Wasser gef~llte Niedersehlag 52"1, 50.5, 49.7, 51"1, 52.8 und 51"1% 
der verwendeten Natriummenge. Der NatriumgehMt des Nieder- 
sehlages betrug 20"9 bis 22.4%, w~thrend Natrium~thylkarbonat 
:?0.54% Natrium enth~lt. 

Zur Bestimmung des in Reaktion tretenden Wassers wurden 
0.2 g Na, trium in zl c m  3 P[t ha.nol und 25 c m  ~ P[th er gelSst, 1.2 g 
Fe(CO)~ und 0.05 cm ~ Wasser zugefiigt. Die ausgef~tllte Natrium- 
menge wtirde einer Wassermenge yon 0"053 g entspreehen, wenn 
der Umsetzung der Gleiehung 

Fe (CO)~ @ 2 NaO R @ H20 = Fe (CO)4HNa. R Oil ~- CO~Na R 

zugrunde gelegt wird. Der Natriumgehalt des Niedersehl~ges be- 
trug 20.6% (bereehnet 20.54%). Dieser Umstand kann Ms Beweis 
dafiir gelten, dug die mit Wasser erzielten F~tllungen aus 24thyi- 
karbonat bestehen, welches erst dutch iibersehtissiges Wasser teil- 
weise zu Bikarbonat zersetzt wird. 

V e r h a l t e n  d e r  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  III 
g e g e n  C02. 

0 . 2 5 2  g Natrium wurden in 5 cm 3 Pkthanol und 25 cm ~ Ather 
g',elOst und nae.h Zasatz von 2.5 g F.e(CO)5 �89 Stunde C02 ein- 
geleitet. Es wurden 97.0% des verwendeten Natriums als Athyl- 
karbonat ausgef~tllt. Unter gleiehen Bedingungen wurde bei Ab- 
wesenheit yon Fe(CO)~ 99-5% des Natriums ausgef~llt. Es ist dem- 
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naeh aus der LSsung der Verbindung Fe(CO)~CH~ONa praktiseh 
s~imtliehes Alkoholat mit Kohlendioxyd flillbar. 

E i s e n p e n t a k a r b o n y l ,  N a t r i u m m e t h y l a t  u n d  
W a s s e r .  

Darstellung yon Fe (CO)~NaH. CIt~OH (IV). 

2.05! g (2.17 g, 2.48 g) Natrium wurden in einer 300 c m  3 fas- 
senden SehlenkrShre in 100 c m  ~ Nther und 25 c m  ~ ~[ethanol ge- 
15st, 14 g (15 g, 16 g) Fe(C0)~ und 1 cm 3 (1 cm ~, 1.2 cm 3) Wasser 
zugefiigt. Naeh einer halben Stunde wurde dureh ein Filtrierrohr 
im Stiekstoffstrom abgesaugt. Die Weiterverarbeitung des Filtrates 
erfolgte wie bei der Verbindung II. 

Wegen der ungemein grolten Sauerstoffempfindliehkeit der 
Verbindung ist diese naeh der Darstellung stets rosa his rot ge- 
f~trbt. Es ist jedoeh wahrseheinlieh, dag die reine Verbindung 
farblos ist, da die rStliehen KristMle beim Zerreiben fast weil3 
werden. Bei Luftzutritt zerfliel~t die Verbindung fast augenbliek- 
tieh zu einem tiefroten Brei. 

A u,sbeute: 9 g (9 g, 8"5 g). 

Ber. Fe 24"95, N~ 10"27, OCtt 3 13-84r 
Gef. Fe 24"7 (24"3) (24"7), Na 9"86 (9"62) (9"7), 0CII 3 13"4, 13"7r 

Beim Erw~i.rmen im Vakuum zersetzt sieh die Substanz tiber 
600. sehon betr~ehtlieh unter Abspaltung yon Fe(CO)~ bzw. 
F e(CO)4It~. Um eine Abspaltung yon Alkohol zu erreiel~e:n, ohne 
gleiehzeitig die Verbindung zu zerstSren, wurde dieselbe im Va- 
kuum der Wasserstrahlpumpe 4 Stunden auf 600 erw~rmt. Das 
erhaltene Produkt zeigte folgende Zusammensetzung: 

Fe 26"4%, Na 11"3%, OCH~ 10.5%, 9"85%. 

Naeh diesen Analysenwerten ist ein betr~tehtlieher Prozent- 
satz des Alkohols abgespalten worden, da e inem Gehalt yon 11"3% 
Natrium 15.2% OCtt3 entspreehen, falls dieses als Natrimn- 
methylat vorliegt. 

E i s e n p e n t a k a r b o n y l ,  N a t r i u m ~ i t h y l a t  u n d  
W a s s e r .  

Darstellung yon Fe(CO)~NaH. C2HsOH (V). 

Die Darstellung der Verbindung erfolgte analog der der 
oben besehriebenen Methylatverbindung aus 1.97 g Natrium in 

21" 
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100 c m  ~ ~ther, 25 c m  3 J~thanol und 15g Fe(CO)~. Wegen der 
geringeren Flfichtigkeit des J~thaaols mul~te das Eindampfen der 
L6sung und das Trocknen der Verbindung bei 450 vorgenommen 
werden. Die Eigenschaf~en der Verbindung entsprechen deneu 
des analogen MethylatkSrpers. 

Ausbe,ute: 8 g. 

Ber. Fe 23"46~ Na 9"66: OCH~ 18"97o. 
Gef. 23"6~ 23"7~ Na 9"18~ 9"26: OCH~ 18"6~ 20"4~ ? 

V e r h a l t e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  IV u n d  V 
g e g e n HgCI~. 

0"576 g Natrium werden in 10 c m  3 s und 50 cm 3 s  
gelSst~ 2-5 g Fe(CO)~ und 0"5 c m  3 Wasser zugeftigt und im Stick- 
stoffstrom abgesaugt. Das Filtrat wurde mit einer LSsung von 
10 g HgCl~ in 50 c m  3 ~thanol versetzt, der gelbe Niederschlag 
abgesaugt und mit Alkohol und s  gewaschen. Im Filtrat 
wurde nach Zusatz yon Wasser und festem NaC1 die Salzs~ture 
azidimetrisch bestimmt. Der Niederschlag wurde mit Wasser ge- 
waschen und im Filtrat das NaC1 argentometrisch bestimmt. Das 
Gewicht des Rtickstandes betrug 7.31g; er bestand aus 
Fe(CO)~Hg~C12. Zur Analyse wurde die Verbindung mit Brom- 
wasser z ersetzt, das Hg als Sulfid und das Fe im Filtrat a ls Hydr- 
oxyd gef~llt. D~e Eisenbestimmung kann ebenso exakt durch 
direktes vorsichtiges Abgltihen erfolgcn. Zur Kohlendioxydbestim- 
mung wurde die Substanz in einem mit St~ckst,off g~e,f/illten KSlb- 
chert erhitzt und das entweichende Kohlenoxyd in einer Gas- 
biirette aufgcfangen. 

Ber. Fe 8"72~ Hg 62"7~ CO 17"5575. 
Gel. Fe 8"71, Hg 62"4~ CO 17"4%. 

~e(CO)~Hg2C12 : HC1 : NaC1 ~- 1 : 0"90 : 1-03. 

1.70 g der Verbindung V wurden in eine LSsung yon 10 g 
HgC12 in 200 c m  ~ Wasser eingetragen, abfiltriert und mit Alkohol 
und ~ther gewaschen. Im Filtrat wurde das HCI bestimmt. 

4.3 g Niederschl~a,g F.e 9.2%~ CO 17.0%. 

Fe(CO)4NaH. R OH : Fe(CO)~Hg2CI~ : HC1 : 1 : 0-94 : 1-03. 

Derselbe mit 1"423 g der Verbindung IV angestellte Versuch 
ergab 3-987 g Niederschlag mit 8-65% Fe und 17.2% CO. 

Fe(CO)~Na,H. R OH : Fe(CO)4Hg_~CI~ : HC1 ---- 1 : 0.98 : 0-93. 
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1"308 g der bei 600 getrockneten Verbindung IV ergaben 
3.843 g Niederschlag mit 8"31% Fe und 16.2% CO. 

Der zu geringe Eisen- und CO-Gehalt dtirfte auf einen dutch 
teilweise Zersetzung der bTatriumverbindung bedingten Mehr- 
gehalt an HgC1 zuriiekzuftihren sein. Immerhin werden 9 2 . 4 %  des 
in der Verbindung enthaltenea Eisens a]s Hg-Salz ausgef~llt. 

Bei der Umsetzung der Natriumsalze ]nit HgC12 entsteht 
stets auch eine geringe Menge Eisentetrakarbonyl (Griinf~rbung 
des Alkohols bzw. _~thers beim Waschen der Hg-Niederschl~ge). 

V e r h a l t e n  v o n  E i s e n k a r b o n y l w a s s e r s t o f f  
z u HgC12. 

In einem 150 c m  ~ fassenden, mit Gaseinleitungsrohr, Tropf- 
trichter und 20 c m  3 langem Steigrohr versehenen Kolben wurden 
0-86 g Natrium in 30 c m  3 ~thanol (95%) gelOst, die Luft dureh 
Stickstoff verdr~ngt und 3 g Fe(CO)5 zugefttgt. Nachdem das Kar- 
bonyl unter Abseheidung yon J~thylkarbonat in LOsung gegangen 
ist, wurden 50 c m  ~ Wasser zugesetzt und durch den Tropftrichter 
30 c m  ~ 2 n-Schwefels~ure einfliel~en gelassen. Gleichzeitig wurde 
ein rascher Stickstoffstrom durch die Flfissigkeit geleitet und das 
aus dem Steigrohr entweichende Gas,  in eine LOsung yon 10g 
HgCl~ in 100 c m  ~ Alkohol eingeleitet. Der zun~chst ausfallende 
flockige Niedersehlag wird nach einiger Zeit kristallin. Nach 
2- -3  Stunden wurde der Gasstrom unterbrochen und tier Nieder- 
schlag mit der fiberstehenden Flfissigkeit mit 300 c m  ~ Wasser ver- 
setzt, einige Zeit am Wasserbad digeriert, abfiltriert und mit A1- 
kohol und ~ther  gewasehen. Im Filtrat wurde nach Zusatz yon 
festem NaC1 die gebildete Salzs~ure bestimmt. Die Menge des erhal- 
tenen Niederschlages betrug 7-588 g, mit 8.55% Fe und 17.2% CO. 

Fe(CO)4Hg_~CI~ : HC1 = 1 : 1.96. 

In der oben beschriebenen Apparatur wurden 1"03 g (1"15 g) 
Natrium in 30 c m  ~ 2&,thanot gel6st, mit 4 g (4.5 g) Fe(CO)5 ver.setzt, 
50 cm 3 Wasser und 40 c m  ~ 2 n-Sehwefels~.ure zugefiigt und der 
gebildete Karbonylwasserstoff mittels Stickstoffes in eine L6sung 
von 2.1 g (2.36 g) HgCl~ in 30 c m  ~ Alkohol (99%) fibergetrieben. 
Der zun~ehst entstehende hellgelbe Niederschlag yon Fe(CO),.  
. Hg2CI2 verwandelte sich nach etwa einstiindigem Einleiten des mit 
Karbonylwasserstoff be]adenen Stiekstoffes in die tiefgelbe Verbin- 
dung Fe(CO)4Hg. Naeh drei Smnden wurde der Gasstrom unter- 
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brochen, der Niederschlag a~ag, e~saugt, re, it 2 n-HC1, Azeton und 
:Athel" gewaschen. Die Menge desselben betrug 2.8 g (2.8 g). 

Ber. Fe 15'15, CO 30"5, Hg 54"44%. 
Gel. Fe 14"7 (14"6), CO 28"4 (28"8), Hg (54"8r 

Das Filtrat vom Fe(CO)4Hg enth~lt betr~tchtliche Mengen 
Eisen in ionogener Form, was auf eine teilweise Zersetzung des 
Eisenkarbonwasserstoffes durch die bei der Reaktion gebildete 
Salzsliure schliel~en l~tl~t. 

E i s e n p e n t a k a r b o n y l  u n d  B a r i u m h y d r o x y d .  

In einer 150 cm ~ fassenden Sehlenkr6hre wurden 100 cm 3 
0.078 molarer Bariumhydroxydl6sung unter Stiekstoff mit 2"2 

(3.7) g Fe(CO)~ versetzt und 4 Stunden gesehtittelt. Das gebildete 
Bariumkarbona, t wurde im Stiekstoffstrom dureh ein Filterrohr ab- 
gesaugt, mit Azeton gewasehen, bei 1100 getroeknet, in tibersehiis- 
siger Salzs/ture gelSst und mit Natronlaage zurtiektitriert. Das Fil- 
trat yore Bariumkarbonat wurde mit Salzs~ture und Wasserstoff- 
superoxyd versetzt, bis zum v611igen Klarwerden erw~irmt und 
das Barium naeh Ausfallen des Eisens als Sulfat bestimmt. 

Es wurden 68.9% (66"0%) des verwendeten Bariums als 
Karbonat ausgefS=llt und im Filtrat davon 32.2% (33.1%) Barium 
gefunden. Es haben sich daher auch bei Verwendung eines grol~en 
[3bersehusses an Fe(CO)~ nur zwei Drittel des Bariumhydroxyds 
zu Karbonat umgesetzt. 

V e r h a l t e n  y o n  Fe(CO)~Hg z u  J o d w a s s e r s t o f f -  
s ~ u r e .  

Wird die oben genannte Verbindung mit Jodwasserstoff- 
si~ure (d = 1-7) erw~rmt, so tritt sogleich der ~ul~erst eharakte- 
ristische Gerueh des Eisenkarbonylwasserstoffes auf. Um die Bil- 
dung desselben mit Sieherheit nachzuweisen, wurden in einem 
kleinen KSlbchen 2 g der Verbindung Fe(CO)~Hg mit 5 c m  3 Jod- 
wasserstoff~si~,ure und einig'en Tropfen Azeton (zwe,e,~s besserer Be- 
netzung) erw~trmt und das entwickelte Gas mittels eines durch 
das KSlbchen geleiteten Stiekstoffstromes in eine alkoholische 
HgC12-LSsung geleitet. Nach kurzer Zeit, entstand eine reichliche 
Menge eines hellgelben Niederschlages, weleher sich als 
Fe(CO)~Hg2C12 erwies (Fe gef. 8.52%, ber. 8.72%). Im Reaktions- 
kSlbehen konnte eine kleine Menge [Fe(CO)4]3 nachgewiesen 
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werden~ welches offenbar dutch Dehydrierung des Karbonyl- 
wasserstoffes entstanden ist. 

N a c h s c h r i f t .  

Unmittelbar nach Absendung unseres Manuskripts 12 erlang- 
ten wir Kenntnis yon der VerSffentlichung yon H. HOCK und 
}~. STUHLMANN ,,Uber das Verhalten yon Eisenpentakarbonyl gegen 
Alkali en" (Chem. Ztg. 55, 874, H. 91 vom 14. November 1931), 
die eine schon im November 1929 erfolgte und bei der ,Chemiker- 
Zeitung" zwecks Wahrung yon Priorit~ttsrechten hinterlegte 
Nie,d.erschrift bekanntgibt. Auf Grund dev yon ,den Autoren bei 
der Einwirkung yon Quecksilberverbindungen auf Pentakarbonyl 
schon frtther aufgefundenen Abspaltung einer C0-Gruppe in Form 
yon C02 unter gleichzeitigem Ersatz durch Queeksilber 13 ferner 
auf Grund der yon ihnen dargestellten Anlagerungsprodukte 
zwisehen Quecksilberalkoholaten und Pentakarbonylla gelangten 
sie in Verbindung mit Beobachtungen und Feststellungen bei der 
Einwirkung yon Alkalien auf Pentakarbonyl (u. a. ebenfalls CO.,- 
Bildung) zu der Auffassung, dal~ sich letztere Reaktionen grund- 
s~tt.zlich in gle~cl~er Weise vollziehen wie die Um, s,etzung mit Queck- 
siib:erverbin~ctung,en~ d. h. dal~ durchweg,s S,alze entstehen~ d~ie sieh 
von der sehr unbest~tndigen S~tnre Fe(C0)4H2 ableiten. Wenn aueh 
diese Ansehauungen, die, worauf die Verfasser selbst hinweisen, 
nur teilweise durch Versuehe gestfitzt sind, sich mit unseren 
vorstehenden, mehr ins einzelne gehenden Feststellungen nieht 
restlos deeken, so war doeh dureh HOCK unct STUULMANN der Ver- 
lauf der Einwirkung yon Alkalien auf Pentakarbonyl im Prinzip 
erstmals riehtig erkannt worden. 

1= 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, well die Autoren nicht Mitglieder 
der Deutsehen Chemisehen Gesellschaft waren. 

13 Vgl. Ful~note 8. 


