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Einkernige Verbindungen 3

1.1.4.7 Verbindungen mit finf CO-Gruppen
11.4.71 Fe(CO);
Ailgemeine Literatur:

H. Behrens, The Chemistry of Metal Carbonyls: “The Life Work of Walter Hieber”, J.
Organometal. Chem. 94 [1975] 139/59.

M.1. Bruce, Organo-Transition Metal Chemistry— A Guide to the Literature 1950—1970,
Advan. Organometal. Chem. 10 [1972] 273/346, 306/8.

E.W. Abel, F.G.A. Stone, The Chemistry of Transition Metal Carbonyls: Structural Consider-
ations, Synthesis and Reactivity, Quart. Rev. [London] 23 [1969] 325/71, 24
[1970] 498/552.

W. Hieber, Metal Carbonyls, Forty Years of Research, Advan. Organometal. Chem. 8
[1970] 1/28.

W. Hieber, Uber Metallcarbonyle, Z. Elektrochem. 43 [1937] 390/7.

W.E. Trout, The Metal Carbonyls, J. Chem. Educ. 14 [1937] 453/9.

P. Ehrmann, Le Fer Carbonyle et ses Emplois, Rev. Chim. Ind. [Paris] 44 [1935]1Q/6.

H. Pincass, Das Eisencarbonyl, Chemiker-Ztg. 53 {1929] 525/6.

Hinweise auf weitere altere Ubersichtsarbeiten finden sich bei Bruce und Abel, Stone
(s. oben). Angaben zur umfangreichen aiteren Patentliteratur bieten:

J. Schmidt, Das Kohlenoxyd, seine Bedeutung und Verwendung in der technischen Che-
mie, Leipzig 1950, S. 277/89.

F.E. Croxton, Metal Carbonyls, Part I[, A Bibliography of Published Literature, U.S.A.E.C.
Rept. AECU-171 (K-365 Part I1) [1949].

R.L. Mond, The Metal Carbonyls, J. Soc. Chem. ind. Trans. [London] 49 [1930] 271/8,
283/4, 287/90.

11.4.71.1 Bildung und Darstellung
Altere Angaben (Literatur bis etwa 1928) s. in ,,Eisen” B2, S. 486/9.

Wartha {1] beansprucht in einer wenig bekannten kurzen Verdffentlichung die Prioritat
der Entdeckung eines fliichtigen Eisencarbonyls bei der Darstellung -von Ni(CQ), aus
Fe-haltigem NiQ bereits einige ‘Monate vor Publikation der Arbeiten von Berthelot und
Mond, Quincke (s. , Eisen” B2, S. 486).

Bei der Oxidation von Stadhlen an der Luft {3, 9, 11] und bei der Entstehung von
Eisenmeteoriten [7] wird die intermedidre Bildung von Fe(CO). diskutiert.

Die Bildung fliichtiger Carbonyle wird angewandt zur Extraktion von Ni und Fe
aus Nickelerzen, lateritischen Boden, Nickelstein und anderen Nickelkonzentraten [2, 4,
5 12, 13, 14, 15, 16] sowie zur Darstellung von Rutil aus llmenit nach Reduktion
des FeTiO; mit H, oder Koks [6, 8].

Compounds
with Five
co
Groups

Fe(CO)s

Formation.
Prepara-
tion



The Equili-
brium
Fe+5C0O
= Fe(COJs
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Petrolkoks wird durch Synthesegas von Fe und anderen Metailen unter Bildung flichti-
ger Carbonyle gerzsinigt [10].

Literatur:

[1] V. Wartha (Chemiker-2tg.15 [1891] 915, 923). — [2] C.F.R. Harrison, A.E. Wallis
(B.P. 429274 [1933/35]; C.A. 1935 7027). — [3] V.N. Poddubnyi (Zh. Prikl. Khim.
26 [1953] 766/70; J. Appl. Chem. USSR 26 [1953] 721/4). — [4] R.M. Lewis, JW.
Cookston, LW. Coffer, F.M. Stephens (J. Metals 10 {1958] 419/24). — [5]P. Quenau,
C.E. O'Neill, A. lllis, J.S. Warner (J. Metals 21 Nr. 7 [1969] 35/45, 41/5).

[6] AA. Cochran, A.G. Starliper (U.S.P. 3767378 [1970/73]; C.A. 80 [1974]
Nr. 111182). — [7] M.R. Bloch, Q. Mdller (Earth Planet. Sci. Letters 12 [1971] 134/6). —
[8] A.Visnapuu, B.C. Marek, JW. Jensen (U.S. Bur. Mines Rept. Invest. Nr. 7719 [1973];
U.S. Natl. Tech. inform. Serv. PB Rept. 214780/9 [1973]; C.A. 79 {1973] Nr. 21 529). —
{91 P.L. Surman, J.E. Castle (Corrosion Sci. 9 [1969] 771/7). — [10] Texaco Development
Corp., W.F. Franz, H.V. Hess (Deut. Offenlegungsschrift 2117506 [1971/72]).

[11] V.. Shvachko, B.T. Nadykto, Ya.M. Fogel’, K.S. Garger (Dokl. Akad. Nauk
SSSR 161 [1965] 886/8). — [12] L.G. Farbenindustrie A.-G. (D.P. 618108 [1932/35],
B.P. 394906 [1933], F.P. 749434 [1933], U.S.P. 2086881 [1933/37]). — [13] Interna-
tionai Nickel Co. of Canada Ltd., M.D. Head, J.R.M. Thompson (Deut. Offenlegungsschrift
2134112 [1971/72); C.A. 76 [1972] Nr. 75038). — [14] A.M. Verblovskii, A.S. Mnukhin,
A.l. Vereshchagina (Tsvetn. Metal. 44 [1971] Nr. 5, S. 25/6). — [15] K.M. Anikeev, A K.
Baev, |.D. Zabolotskii, AYa. Kipnis (UdSSR P. 189144 [1964/66]; C.A. 67 [1967]
Nr. 35847).

{16] Badische Anilin- & Soda-Fabrik, L. Schlecht, R. Staeger (D.P. 873694
[1940/53]; C. 1953 6749).

1.1.4.y1.1.1 Das Gleichgewicht Fe+5C0 2 Fe(CO),

Literaturangaben zur Gleichgewichtskonstanten K, =pZ2,/Pcaroonyt (in at*) beruhen fast
ausschlieBlich auf Berechnungen aus thermodynamischen Daten. Aitere Versuche der
experimentellen Bestimmung [1, 2] verliefen unbefriedigend und ergaben starke Abwei-
chungen von den berechneten Werten. — Bei der Berechnung von Gleichgewichtskonzen-
trationen ist zu beachten, daB die Gase unter den Bedingungen der technischen Fe(CO) -
Synthese stark vom idealen Verhalten abweichen. '

Angaben zur Temperaturabhangigkeit von K, :

lg Ko = 8940/T — 30.09 aus eigenen Entropieberechnungen und thermodynamischen
Literaturdaten [7]; nach [15] wahrscheinlich als bester Wert
anzusehen

lg K, = 8940/T — 29.77 aus thermodynamischen Literaturdaten [7}

g K,=10206/T - 30.42 unter Verwendung der in [14] zusammengesteliten thermody-
namischen Literaturdaten in [15] formuliert

lg K,= 9970/T — 30.3 aus thermodynamischen Literaturdaten {13]

Ig K,=10900/T — 32.672 formuliert in [10, 15] anhand der Zusammenstellung aiterer
K, -Werte [2 bis 5] in [6]; graphische Darstellung in [6, 10]

Weitere altere Angaben s. auch bei den thermischen Bildungsdaten in 1.1.4.7.1.1.7.
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In Fig. 1 sind die Gleichgewichtskonzentrationen an Fe(CO)s in der Gasphase bei
Temperaturen von 40 bis 287 °C und Driicken von 0,1 bis 800 at nach [8, 9, 11]
angegeben. Bei dhnlichen Figuren in [12] wird die Kondensation des Fe(CO)s bei niedrigen
Temperaturen und hohen Dricken nicht berijcksic'htigt.

Fir Fe(CO)s-Konzentrationen n bis etwa 10 ppm, wie sie haufig in CO-haltigen techni-
schen Gasen vorliegen (s. 1.1.4.7.1.1.4), 1a8t sich n (in ppm) ndaherungsweise aus dem
CO-Partialdruck p., und dem Gesamtdruck p berechnen nach n=10¢. K, peo/p [6].

Literatur:

[1] A. Stoffel (Chem. Weekblad 8 [1911] 722/34; Z. Anorg. Allgem. Chem. 84
{1914] 56/76). — [2] A. Mittasci (2. Angew. Chem. 41 [1928] 827/33, 831). — [3] H.
Pichler, H. Walenda (Brennstoff-Chem. 21 [1940] 133/41; C. 19401i 3261). — (4] H.
Kojima (Sci. Rept. Res. Inst. Tohoku Univ. A 4 [1952] 85/95; C.A. 1954 71). — [5] R.M.
Lewis, J.W. Cookston, L.W. Coffer, F.M. Stephens (J. Metals 10 [1958] 41 9/24).

[6] L.S. Cooper, A.B. Densham, M.W. Tanner (Inst. Gas. Eng. J. 4 [1964] 183/203,
194; C.A. 60 {1264] 6666). — [7] LW. Ross, F.H. Haynie, R.F. Hochman (J. Chem.
Eng. Data 9 [1964] 339/40). — (8] C. Dufour-Berte, E. Pasero (Atti Accad. Sci. Torino
Classe Sci. Fis. Nat. 100 [1965/66] 265/79). — [9] C. Dufour-Berte (Met. Ital. 58 [1966]
53/8; C.A. 65 [1966] 1840). — [10] R.S. Brief, R.S. Ajemian, R.G. Confer (Am. ind.
Hyg. Assoc. J. 28 [1967] 21/30; C.A. 66 [1967] Nr. 118545).
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Y17 L [ufour-Berte, £ Pasero (Chim. Ind. [Milan] 48 [1867] 347/54). - [i2} w.L
Volkov v C Syrkin. 1.8 Tolmasskii (Karbonil'noe Zheiezo, Moskau 1969; C.A. 73 [1974;
Ny 255070 - 1131V G Syrkin, Y.G. Kiryanov (Zh Prikl. Khim 43 [1970] 1068/73.

4. Appi. Chem. USSR 43 [1970] 1076/81). — 141 V.G. Syrkin (Zh. Fiz. Khum. 48
(197471 2927 30. Russ J. Phys. Chem. 48 [1974] 1718/20). - [15] J. Brynestad (CRNL
TM 0499 (19767, C.A. 86 [1977] Nr. 192906).

1.7.4.7.1.1.2 Bildung und Darstellung aus Eisen, Eisenoxiden und -sulfiden
Allgemeine Literatur (s. auch S.1):

V.G. Syrkin, Khimiya i Tekhnologiya Karbonil'nykh Materialov {Chemie und Technoioyie
von Carbonylmaterialien], Moskva 1972, 240 S., 433 Zitate.

V.L. Volkov, V.G. Syrkin, |.S. Tolmasskii. Karbonil'noe Zheiezo [Carbonyleisen], Moskva
1969, 256 S., wenige Zitate.

J. Schmidt, Das Kohienoxyd, seine Bedeutung und Verwendung in der technischien Che-
mie, Leipzig 1950, S. 277/83, viele Patentzitate mit kurzen {nhaltsangaben

F.E. Croxton, Metal Carbonyls, Part il., A Bibliography of Publi- 1ed Literature, U S.AEC
Rept. AECU-171 (K365-Part I} {1949], 149 S, mehr als 500 Zitate mit Refera-
ten. .

T. Okamura, H. Kozima, Y. Masuda, On the Synthesis of lron Carbonyl, Scii Rept. Res.
Inst. Tohoku Univ. A1 [1948] 319/25, wenige Zitate.

H. Kojima, On the Conditions of Synthesis for Fe(CO)s, Sci. Rept. Res. inst. Tohoku
Univ. A 4 [1952] 85/95; C.A. 1954 71, wenige Zitate.

R.L. Mond, The Metal Carbonyls, J. Soc. Chem. Ind. Trans. [London] 49 [1930] 271/8,
283/4, 287/90, viele Zitate, vor allem Patente, mit Inhaltsangaben.

N.A. de Langeron, Fabrication, Proprietés et Emploi du Fer-Carbonyle, Rev. Universelle
des Mines [7] 16 [1927] 145/61, 51 Zitate.

Die Literatur bis etwa 1928 ist in ,Eisen” B2, S.486/9 erfaBt, s. auch 1. Koppel
in: R. Abegg, F. Feuerbach, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 4, Abt. 1, Halfte 2,
Leipzig 1921, S. 436/9. — Altere Patente, die bereits bei Schmidt, Croxton oder Mond
(s. oben) bericksichtigt wurden, werden im vorliegenden Kapitel im aligemeinen nicht
Zitlert.

Fe(CO)s wird technisch ausschlieBlich durch direkte Umsetzung von Fe und CO
dargestellt. Da es im Hande! zu kaufen ist, sind Methoden der Labordarsteliung meist
nur von historischem Interesse. — Im folgenden Kapitel wird auf die grundlegenden Pro-
bleme der Synthese hingewiesen. Technische Details s. in den zitierten Arbeiten.

Ausgangsmaterialien und Vorbehandlung. Die Carbonylierung lauft nur dann
mit befriedigender Geschwindigkeit ab, wenn die feste Phase nicht nur zu Reaktionsbeginn,
sondern auch im weiteren Reaktionsverlauf eine groBe Oberflache besitzt. Daher eignen
sich beispielsweise durch thermische Zersetzung aus Amalgam gewonnenes Fe [3, 25]
und Raney-Fe (aus Fe-Al-tLegierungen) [13] zur Labordarsteltung.

Ausgangsprodukte fiir die technische Darstellung sind dagegen meist oxidische Mate-
rialien, z.B. Kiesabbrinde [14, 19, 27, 28, 29, 31], Magnetit {16, 31], Hamatit {14,
27, 31], gerdsteter Siderit [27, 28, 31], gerostete Eisensulfide [4], Hammerschiag und
Zundermaterialien [14, 19], Flotationsrickstande [33, 34], Rotschiamm (aus der Ai-Her-
stellung) [14], die sich teilweise nicht zur Verhittung eignen. - Um oberiachenreiche
Produkte zu erhalten, werden die Oxide zumeist bei niedrigen Temperaturen (z.B. bei
400 bis 600 °C) mit H, reduziert. Auch C und CO werden als Reduktionsmitiel ange-
wandt. — Mit CO ist bei hohen Temperaturen und Dricken sogar die einstufige Darstellung

Literatur s. S. 9/10
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von Fe(CO)s aus Fe-Oxiden méglich. Aus Fe,0; und CO bildet sich bei 150 "C/2400 at,
175 °C/1900 at, 200 °C/1360.at oder 225 °C/680 at noch kein Carbonyl, bei 175 °C/
3300 at, 225 °C/1250 at und 225 °C/2000 at werden im Mikroreaktor Ausbeuten von 30%,
50% bzw. 80% erzielt [45].

Nach [10] kénnen Fe-Erze zunichst bei 950 “C mit C und anschlieBend bei 750 °C
mit H, reduziert werden. — Die Reduktionsprodukte sind oft luftempfindlich, manchmal
pyrophor. Die zu reduzierenden Oxide sollen keine leicht schmelzbaren oder schlackenbil-
denden Substanzen (z.B. Sn, Zn, Pb) enthalten. Die Ausbildung einer groen Oberflache
wird dagegen erleichtert durch den Zusatz von schwer reduzierbaren Stoffen oder durch
unvollstandige Reduktion des Fe-Oxids. — Vorteilhaft istder Zusatz von Alkali-, Erdalkali-,
NH, - [20] und Schwermetallsuifaten [9] vor der Reduktion, er verhindert die Carbidbil-
dung wihrend der Carbonylierung [9].

Auch kompakte Materialien kénnen sich zur Carbonyldarstellung eignen, z.B. Si-,
P- und C-armes Weicheisen [6], S-arme Schmelzprodukte, die in Gegenwart von Oxiden
erstarrt sind [5], oder S-haltige Schmeizprodukte [18, 26, 37].

Carbonylierungsgas. Zur Carbonylierung eignen sich CO -reiche technische Gase,
z.B. Generatorgas [14] oder Wassergas [21], mit maximal 0.3% O, und 3% CO, [14].
Das Gas wird durch waBriges NaOH von CO, befreit [14 16] und - anschlieRend uber
Silikage! getrocknet {16].

Das bei der Darstellung von Carbonyleisen durch die thermische Zersetzung Fe(CO)4
—Fe+5C0 gewonnene CO muf von CO, und Metallspuren gereinigt werden, bevor
es erneut zur Carbonylierung verwandt werden kann [2].

EinfluR von Fremdstoffen. Der starke katalytische EinfluB von S, Se und Te
auf die Carbonylbildung wird durch die intermedidre Bildung von Chalkegenidcarbonylen
wie Fe;S,(CO)g (frither als Fe;S,(CO)g formuliert) erklart. Besonders wirksam sind geringe
Chalkogenkonzentrationen.[11, 15, 23]..[12, S. 115/7]. In Widerspruch zu aiteren Angaben
(s. ..Eisen” B 2, S.486) erhoht auch H,S durch Bildung der gleichen Zwischenprodukte
die Reaktionsgeschwindigkeit betrdchtlich [15], nach [43] um den Faktor 103 Auch
andere S-Verbindungen wirken katalytisch, z.B. COS [15, 44]. — Zur Katalyse der triboche-
mischen Reaktion durch S und S-Verbindungen s.S8. 6. J, katalysiert die Carbonylbil-
dung durch intermediare Bildung von (CO)sFeJ,, der Einflul ist bei geringen Mengen J,
besonders ausgepragt [8, 11], [12, S. 113/5], Naheres s.in 1.14.7.1.1.3.

Gennge Mengen an H,, NH; Alkoholen und CH,O kénnen die Carbonylb:ldung
beschleunigen, CO, und besonders Oxidationsmittel wie 02 wirken als Inhibitoren, s. ; Ei-
sen” B2, S. 486/8. — Zuséatze von 3 bis 5% NH, [27, 28] oder von Hg [26] verhindern
die stérende Boudouard-Reaktion 2C0—-C+CO,.

Reaktionsbedingungen und Reaktionsfihrung. Die Darstellungsbedingungen
variieren in weiten Grenzen von Zimmertemperatur bis etwa 300 °C und von 1 bis etwa
1000 at.

Bei Zimmertemperatur verlauft die Carbonylbildung nur an auferordentlich reaktiven
Fe-Materialien mit ausreichender Geschwindigkeit. Durch Temperaturerhéhung a8t sich
zwar die Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen, zugleich verschiebt sich aber die Lage des
Bildungsgleichgewichts Fe+5C0O = Fe(CO)s (s. 1.1.4.7.1.1.1) zum endothermen Carbo-
nylzerfall. AuBerdem macht sich oberhalb 200 °C die Boudouard-Reaktion 2CO-»C +CO,
storend bemerkbar. Da der Carbonylzerfall mit einer starken Volumenvergrofherung verlauft,
laRt er sich durch Druckerhéhung zuriickdriangen. Je hoher die Reaktionstemperatur,
desto hohere Driicke sind notwendig. Fig. 2 gibt die aus kinetischen und thermodynami-

) Literatur s. S. /10 ]
Gmelin Handbuch
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Fig. 2
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fir die Darstellung von Fe{CO); aus Fe und CO nach [14].

schen Uberlegungen abgeleiteten optimalen Temperatur-Druck-Verhdltnisse nach Okamura
u.a. [14] an. Wegen der zunehmenden Korrosionsprobleme (s. 1.1.4.7.1.1.4) sind die
Méglichkeiten zur Druckerhohung begrenzt. CO -feste Hochdruckreaktoren werden z.B.
mit Cu oder Ag ausgekleidet. — Aufgrund der unterschiedlichen Werkstoffprobleme werden
die Reduktion der Rohprodukte und die anschlieBende Carbonylierung oft in verschiedenen
Reaktoren durchgefiihrt. Luftempfindliche Reduktionsprodukte mussen dann unter einer
Schutzgasatmosphare umgefiillt werden.

Durch geeignete Reaktionsfiihrung ist dafiir zu sorgen, daf die Fe-Materialien nicht
durch adsorbiertes oder kondensiertes Fe(CO); desaktiviert werden. — Das gebildete Car-
bonyl mub unter Bedingungen aus der Reaktionszone entfernt und kondensiert werden,
die einen thermischen Zerfall in Fe und CO verhindern. Dies gelingt z.B. bei Kondensation
unter Druck oder stufenweiser Entspannung.

Neben der klassischen Festkorper-Gas- Reaktion, bei der das CO zur technischen
Synthese meist im Kreislauf Gber das Fe gefiihrt wird, wurden auch Verfahren fir Systeme
mit fliissiger Phase entwickelt. ’

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht {iber die in der Literatur genannten Verfahren und Patent-
anspriiche, soweit sie nicht bereits in ,,Eisen” B 2, S. 486/9 sowie bei Schmidt, Croxton
und Mond (s. allgemeine Literatur auf S.4) erfalt sind.

Tribochemische Reaktion. Durch Reiben oder Brechen des Fe-Schwamms wah-
rend der Reaktion 13Rt sich eine Passivierung verhindern [38]. Bei tribochemischer Bearbei-
tung (z.B. in einer Schwingmiihle) wird bereits bei Zimmertemperatur und 1 at ein mit
der Hochdruckreaktion vergleichbarer Umsatz von 2%/h erzielt [40], s. auch [39]. Dabei
erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit in Anwesenheit von 6 bis 8% S um den Faktor
100 und mit einem 3%igen H,S-Gehaitim CO um den Faktor 7, ebenso wie bei der
thermischen Reaktion spielt wahrscheinlich die intermediare Bildung von Fe;S;(CO),
eine entscheidende Rolle [41, 42]. Bei tribochemischer Anregung erhoht auch MoS,
die Geschwindigkeit der Carbonylbildung [41].

Besonderheiten. Bei einer extrem langsamen Carbonylbildung (20 °C, 1 atm), bei
der nur etwa 1% der Oberflichenatome abgetragen werden, 1aBt sich ein Einflu eines
konstanten Magnetfeldes auf die Reaktionsgeschwindigkeit feststellen {32].

Literatur s. S. 9/10
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Tabelle »
Darstellung von Fe(CO)s aus Fe, Fe-Oxiden oder Fe-Sulfiden und CO.
Ausgangs- Tempe- Druck Ausbeute, Bemerkungen Lit.
material ratur in at
in °C
Fe aus Fe,05+H, Zimmer- 1 abnehmende Wirksamkeit 17
auf Tragermaterialien tempe- in der Reihenfolge
ratur CaS0,:0.5 H,0>BaS0,>
Asbest>Al,0;>CaS0, >
Kieselgur als Trager
Fe, bei 500 °C Zimmer- 1 nur bei tribochemischer [39,
getempert tempe- Anregung langsame 40,
ratur Carbonylbildung 41,
42)]
Schmelzprodukt Zimmer- 1 bei tribochemischer Anregung {41,
aus Fe+6 bis 8% S tempe- hohe Reaktionsgeschwindig- 42]
ratur keit; dagegen selbst bei
80 bis 100 °C keine
thermische Reaktion
Fe aus Hammerschlag, etwa etwa - [19]
Zunder oder Kies- 30 bis 90 80 bis
abbrand+H, 120
Fe aus Amalgam 65 1 schiechtere Ergebnisse {25]
als mit Oxalateisen
Fe-Schwamm 65 bis 205 170 bis Pilotanlage fiir Reaktion [21]
(verschiedene Proben) 240 mit Wassergas, periodische
Reduktion des Oxidfilms
Carbonyleisenpulver 70 25 10% im stationaren System [15]
(Anfangs- in Gegenwart von 1 at H,S
druck)
Fe aus CaSQ,-2H,0- 90 20 42%; ohne Sulfat 9% [20]
haltigem Fe,0;+H,
Fe aus NiSQ, -haltigem 90 bis 100 20 100% in 21 h, bei hoéheren [9]
Erz+H, Temperatugen und Dricken
schneller
Fe-Schwamm 93 42 bis 49 Einfihrung von Fe und CO [71
in schnellen, aufeinander-
prallenden Gasstromen
in die Apparatur
Fe-Schwamm <100 21 bei sdrgféltigem O,-Aus- [1]

schluB ausreichende Reak-
tionsgeschwindigkeit

Literatur s. 5. 9/10
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Tabelle 1 [Fortsetzung]

Fe-Organische Verbindungen B 3

10% Kieselgur erstarr-
tes Metalil, S-frei

Literatur s. S. 9/10

Ausgangs- Tempe-  Druck Ausbeute, Bemerkungen Lit.
material ratur in at
in °C
Reduktionsprodukt aus 100 63 hohere Ausbeute als mit [24]
Fe-Schwamm +NiO+H, Ni-freiem Fe, gleichzeitige
Bildung von Ni(CO),
Fe aus Amalgam 100 bis 1 - {31
120
Flotationsriickstande, 120 21 etwa 33%; kinetische Un- [34]
durch CO partielt reduziert tersuchungen bei 93 bis
177 °C und 7.8 bis 21 at
aktives Fe, Suspension 120 100 im Siebbodenreaktor {22]
in Petroleum
Fe-Schwamm 135 bis 25 bis 45 bis 98% im Flussigbett 27,
(verschiedene Proben) 210 100 mit stromendem CO, Pilot- 28,
anlage mit Chargenbetrieb, 31]
‘ kinetische Untersuchungen
Fe aus (NH,4)2.SO,- 140 70 86%; ohne Sulfat 26% [20]
haltigem Fe,O;+H,
Raney-Fe 150 200 >60% in stationarer (13]
Apparatur
" Fe-Schwamm 150 bis 80 bis Pilotanlage, periodische [14]
200 100 Reduktion des Oxidfilms
mit H,
Fe 03 175 bis 1250 bis 30 bis 80% im Mikroreaktor [45]
225 3300
Fe-Schwamm 180 180 90%, Chargenbetrieb [10]
mit stromendem CO
Fe-Schwamm 190 bis 170 Labordarstellung im [29]
200 Autoklaven
Fe-Carboxylate 200 150 22.2% bei Labordarstel- [301
(Fe-Seife) lung im Autokiaven durch
Reaktion mit H,+CO an.
Pd/C in O(CH,CH,0CH,),
aus Fe~Schmelze mit 200 200 90%, bezogen auf das [5)
10% Fe-Oxid erstarr- metallische Fe
tes Metall, S-frei
aus Fe-Schmelze mit 200 200 35% 5]
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Tabelle 1 [Fortsetzung]

Ausgangs- Tempe-  Druck Ausbeute, Bemerkungen Lit.
material ratur in at

in °C
granuliertes Fe, 200 200 bis 94% (6]
arm an Si, Cund P
Carbonyleisenpulver 200 346 (200 at Anfangsdruck), 11,
+0.3 Atom-% S 94,5% in stationarer 15]

Anlage; dhnliche Ergebnisse
mit Se oder Te statt S;
ohne S 26.4%

Carbonyleisenpulver 200 346 (200 at Anfangsdruck), 1,
+0.25 Mol-% J, 90.5% in stationarer An- 15]
) lage; keine Katalyse durch
Br, oder Cl,; 26.4%

ohne J,
Schmelzprodukt 200 bis 200 45 bis 100% je nach Ab- (18]
aus 93% Fe+7% S 220 kihlungsgeschwindigkeit
der Schmelze
FeS 200 bis 1000 70 bis 80% im CO-Strom (4]

300

Durch Cokondensation von laserverdampften Fe-Atomen mit CO in einem Tetrahydro-
furan-Getter bei der Temperatur der flissigen Luft bilden sich (bezogen auf die Menge
des verdampften Fe) neben 0.4% Fe(CO); auch 0.12% Fe;(CO),, und Spuren an Fe,(CO),
[35, 36].
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1.1.4.7.1.1.3 Bildung und Darstellung aus Eisensalzen und -komplexen

Da die Bildungsreaktionen aus Eisensalzen und -komplexen fur praparative Zwecke
kaum interessant sind, wird im vorliegenden Kapitel keine vollstandige Literaturerfassung
angestrebt.

Aus CO-freien Eisenverbindungen. Die Umsetzung von FeX, (X=CI, By, J)
mit CO von 1 bis 380 at in Gegenwart von halogenbindenden Metallen ist zur Labordarstel-
lung geeignet [3,4,5,7,11, 14, 16]. Aus FeJ, und CO entsteht bereits bei Zimmertempera-
tur und maBigen Drickencis- (CO),Fed, (5. 1.1.4.5.4 in, Eisen-Organische Verbindungen”
B 2), das bei hoheren Driicken in Fe(CO)s, Fed, und J, zerfallt. In Gegenwart von
M =Cu oder Ag erhdht sich die auf FeJ, bezogene Ausbeute bei 200 °C und 346 at
Betriebsdruck im Autoklaven nach 15 h auf 97.7% bzw. 92.5%, die Gesamtreaktion verladuft
nach FeJ,+5CO0+2M—Fe(CO)s+2MJ [3, 4, 7], dhnliche Versuche in Gegenwart von
Zn- oder Cd- Puiver ergeben quantitative Ausbeuten [5]. Aus FeCl, oder FeBr, lassen
sich selbst in Gegenwart von Cu bei 250 °C und 382 at nur Ausbeuten von 1.3% bzw
19.5% erzielen {4, 7], s. auch [3]. Ein Gemisch von (CO),FeJ, und Cu-Pulver 13t sich
im CO-Strom bei 40 °C zu 30%, im Autoklaven unter 10 at CO sogar quantitativ in
Fe(CO)s; umwandeln [11]. Aus FeCl,-2H,0, Mn-Pulver und CO erhidlt man in CH;0H
in Gegenwart von S-Verbindungen bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck etwa
25%; bei 50 at etwa 40% Ausbeute [14, 16]. Nach einem Patent [2] gelingt die Darstellung
aus Fe''-Salzen und CO von mindestens 30 at in waRrigem NH; bei 60 bis 140 °C,
fur (NH,),Fe(S0,).-6H,0 wird bei 80 °C und 115 at eine Ausbeute von 70% angege-
ben [2].

Bei der kathodischen Reduktion von Fe-Verbindungen, besonders Fe(CH,COCH-
COCH,;);, unter CO-Atmosphare entsteht ein komplexes Reaktionsgemisch, dessen
Fe(CO)s - Gehait stark von den Reaktionsbedingungen abhédngt [17, 25].

Aus Eisencarbonylen. Fe(CO); bildet sich bei vielen Reaktionen der verschiedenen
Eisencarbonylverbindungen, z.B. durch thermische Zersetzung oder Umsetzung mit Lewis-
Basen, besonders mit CO. — Angaben zur Bildung von Fe(CO)s; bei der Darstellung
oder den Reaktionen anderer Fe-Carbonyle finden sich an vielen Stellen in , Eisen-
Organische Verbindungen”, Reihe B und C. Zur Bildung aus (CO),Fed; s. oben.

Festes Fe,(CO)g zerfallt bei etwa 80 bis 95 °C in Fe(CQO)s und Fe,(CQ),,, s. ,,Eisen”
B2, S.482, 484/5. In Ldésungsmitteln wie Fe(CO); [12], CcHs [12, 31], [21, S. 54],
Alkoholen [24], CH;COOC,H; [21] und Pyridin [24] kann die Zersetzung trotz der
meist geringen Loslichkeit bereits bei Zimmertemperatur mit merklicher Geschwindigkeit
erfolgen, die hohe Reaktivitat von Fe,(CO), in 2D =Tetrahydrofuran [21, 23, 27], {30,
S. 8/13] und (CH;3),CO [21] wird durch Fe,(CO)g+ 2D = Fe(CO)5+(CO),Fe’D erklart,
s. 5.1.9.3 in ,Eisen-Organische Verbindungen” C2.

Bei der thermischen Zersetzung von Fe;(CQ),, bildet sich Fe(CO)s {1, 6, 10], auch
unter einer H,-Atmosphare[28]. In Alkoholen ROH bilden sich bereits bei Zimmertempera-
tur nach neueren Untersuchungen neben Fe(CO); auch [Fe(ROH), ]{Fe;(CO),,] und
dessen Solvolyseprodukte (8, 13, 22], ahnlich verlauft die Solvolyse in (CH;),CO/H.,0

[13]. — Zur Kinetik der Bildung von Fe(CO)g aus Fe;(CO),, und CO bei 60 bis 30 °C
und 1 bis 10 at s. [33].

Aus den genannten Grunden ist Fe(CO); Nebenprodukt der meisten Umsetzungen
von Fe,(CO), oder Fey(CO),,. Die praparativ wichtigen Reaktionen von Fe,(CO), oder
Fe;(CO),, mit Lewis-Basen D (z.B. Amine, Phosphine, Arsine Stibine) oder L (ungesat-
tigte Kohlenwasserstoffe) ergeben in den einfacheren Fallen Verbindungen vom Typ
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Fe,(CO),D, bzw. Fe (CO),L,, wahrend die Reaktionen z.B. mit Acetylen-, Fulven- und
Cyclopentadienonderivaten, Kumulenen und halogenhaltigem D oder L in der Regel kom-
plizierter verlaufen; Nebenprodukt ist zumeist Fe{CO)s. Auch viele durch Fe(CO); , kataly-
sierte” Reaktionen, z.B. die Isomerisierung oder Carbonylierung ungesattigter Kohlenwas-
serstoffe, verlaufen iber ahnliche Zwischenprodukte, bei deren Zersetzung sich Fe(CO)q
zuntickbildet. Naheres (iber solche Reaktionen s. in 1.1.4.7.1.3.10 und [15, 19, 29, 30].
Das dabei gebildete Fe(CO)5 a8t sich in den meisten Fallen mit dem Ldésungsmittel ab-
destillieren, eine Ruckgewinnung (siehe z.B. [9, 18]) wird nur selten angestrebt.

Fe(CO)g entsteht auch bei den Umsetzungen von Fe,(CO)g mit Ni{CQO), [20] oder
[Ct(CO)s]™ [26] sowie von Fe;(CO),, mit [Co(CO),]~ [32].
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1.1.4.7.1.1.4 Probleme der unerwiinschten Bildung

Allgemeine Literatur:

J. Brynestad, lron or Nickel Carbonyi Formation in Steel Pipes and Its Prevention —
Literature Survey, ORNL-TM-5499[1976]; C.A. 86 [1977] Nr. 192906.

Im vorliegenden Kapitel wird auf einige Probleme kurz hingewiesen, eine vollstandige
Literaturerfassung ist jedoch nicht beabsichtigt. Weitere Literatur s. in den zitierten Arbeiten,
altere Angaben auch in ,Eisen” B2, S. 486/9.

Mit der Bildung von Fe(CO)s; muR stets dann gerechnet werden, wenn CO-haitige
Gase im Temperaturbereich zwischen Zimmertemperatur und beginnender Rotglut mit
Fe-haltigen Materialien in Kontakt kommen. Im Zusammenhang damit entstehen bei vielen
technischen Prozessen -Probleme, z.B. durch die Korrosion der Fe-haltigen Gefal- und
Rohrmaterialien, durch storende Abscheidungen von Fe oder Fe-Oxiden ais Zersetzungs-
und Oxidationsprodukte, durch unerwinschte katalytische Wirkungen des bei der Zerset-
zung gebildeten Carbonyleisens, durch Materialverlust an Fe-haltigen Katalysatoren und
durch die Toxicitdt des Fe(CO)5. AuBerdem bewirkt die durch Carbonyleisen stark kata-
lysierte exotherme Boudouard-Reaktion 2C0-~>C+CQ, (s. ,.Kohlenstoff’ C3, S. 27/33)
storende RuRabscheidungen und lokale Uberhitzungen.

Um die Bildung von Fe(CQO)4 zu vermindern, sind hohe CO - Partialdricke, Temperaturen
zwischen 100 und 250 °C, groBe Kontaktflachen, lange Kontaktzeiten und die Anwesenheit

von S oder Sulfiden zu vermeiden. — Eine groRe Rolle spielt auch die Frage nach geeigne-.

ten GefaRmaterialien. Legierte Stahle sind gegen CO meist korrosionsfester als unle-
gierte [22], besonders korrosionsfest sind Stahle mit hohem Cr-Gehalt [17, 22, 32, 44, 83].
Fir Autoklaven werden Auskieidungen mit Cu- und Ag-Legierungen empfohlen [20].
Eine umfassende Literaturiibersicht Gber die Bestandigkeit von Werkstoffen gegen CO
geben Rabald, Bretschneider [47].

Zur Anzeige stoérender Fe(CO); -Konzentrationen wurden Monitore (z.B. Glasbrenner)
entwickelt. Naheres s. in der unten zitierten Literatur, allgemein anwendbare Analysenme-
thoden s. auch in 1.1.4.7.1.3.12. '

Sofern sich in einem Prozef stérende Mengen an Fe(CO)g bilden, mull das Carbonyi
entweder generell in GroBanlagen oder gezielt vor gefahrdeten Geraten abgetrennt werden.

Intechnischen Gasen. Storende Mengen an Fe(CO), werden gefunden in Kokerei-
und Stadtgas [1, 3, 16, 30, 50, 60, 61, 62], in Steinkohlenschwelgas [18], in Wasser-
gas [2], in CO-Gasflaschen aus Stahl {14, 37, 39, 77], bei der Untergrundspeicherung
von Kokerei-und Stadtgas, besonders in Gasspeichern vom Aquifer-Typ {50, 53, 58,
59, 67, 71, 72, 78, 80, 82] und bei der Untergrundspeicherung von Raffineriegas (trotz
eines CO-Gehaltes von nur 0.6Vol.-% bei 41 at Gesamtdruck) [b4], altere Angaben
Gber die Bildung in technischen Gasen s. in [11, 19].

Bei der Methanolsynthese soll durch die Verwendung geeigneter Werkstoffe
(4, 9, 17, 21, 26, 29, 32, 40, 41, 44, 75] und eine glnstige ProzeRfihrung [26] die
Bildung von Fe(CO); weitgehend verhindert werden, zur Abtrennung des Carbonyls aus
Rohmethanol s. S.14/5.

Problems
of Un-
desired
Formation



