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Preface

This volume continues the .series B on the mononuclear organoiron compounds. It
describes the compuunds with more than four carbonyl groups, covering the literature
through the end of 1977, occasionally extending to 1978. The greatest part is devoted to
Fe(CO)s and its chemical properties. The chapter on spectroscopic properties, 1.1.4.7.1.2.3
through 1.1.4.7.1.2.3.7, is in English. There is an empirical formula index, which begins on
page 257, and a ligand formula index, which begins on page 259.

Five volumes have so far appeared in series B:

“Organoiron Compounds’® B 1, New Suppl. Ser. Vol. 36 (Compounds with ¢ bonds
and compounds with up to three carbonyl groups, Chapters 1 through 1.1.4.4)

“Organoiron Compouids” B 2, 1978 (Compounds with four carbonyl groups, Chapters
1.1.45 to 1.1.4.6)

“Organoiron Compounds” B 3, 1979 (Compounds with more than four carbony! groups,
Chapters 1.1.4.7 through 1.1.4.8, this volume)

" Organoiron Compounds B 4, 1978 (Isonitrile and carbene compounds, compounds with
ligands pound through two carbon atoms (L ligands) to the iron atom, Chap-
ter 1.1.5 through 1.2.3.2.3)

“Organoiron Compounds” B 5, 1978 (Compounds with organic ligands that are bound
through three carbon atoms (3L ligands) to the iron atom, Chapters 1.3 through
1.3.6)

Further volumes will describe the mononuclear organoiron compounds with orgénic
ligands bound thrcugh four or more carbon atoms (%L, 5L, and °L ligands) to the
iron atom.

‘Series A is devoted to the ferrocenes, while Series C treats the organoiron compounds
having two or more atoms in a molecule.

The special symbols, the nomenclature, and the manner in which the formulas are
written have been elaborated in the prefaces to '’ Kobalt-Organische Verbindungen’ 1
(New Suppl. Ser. Vol. 5) and " Nickel-Organische Verbindungen” 1 (New Suppl. Ser.
Vol. 16). The page numbers, tables, and figures mentioned in the text always refer to
the present volume. The t values of the '"H NMR spectra and the § values of the
'3C NMR spectra are relative to Si(CH3), unless otherwise stated.

Frankfurt am Main, October 1979
Adolf Slawisch



Vorbemerkungen

Der vorliegende Band setzt die Serie B , Eisen-Organischen Verbindungen” fort. Er
erfat die Literatur bis Ende 1977, teilweise bis 1978.

Der vorliegende Band beschreibt einkernige Eisenverbindungen mit mehr als vier
Carbonyligruppen. Den liberwiegenden Raum nimmt die Beschreibung Fe(CO)s und sein
chemisches Verhalten ein. Die Kapitel 1.1.4.7.1.2.3 bis 1.1.4.7.1.2.3.7 (Spektroskopische
Eigenschaften) sind in englischer Sprache abgehandelt.

Der Band enthalt ein Summenformelregister (S. 257) und ein Ligandenformelregister
(S. 259). '

In der Serie B der einkernigen , Eisen-Organischen Verbindungen' sind bisher er-
schienen:

..Eisen-Organische Verbindungen B 1, Erg.-Werk, Bd. 36 (46-Verbindungen und Verbin-
dungen mit einer bis drei Carbonylgruppen, Kapitel 1 bis 1.1.4.4).

..Eisen-Organische Verbindungen” B 2, 1978 (Verbindungen mit vier Carbonylgruppen,
Kapitel 1.1.4.5 bis 1.1.4.6).

..Eisen-Organische Verbindungen* B 3, 1979 (Verbindungen mit mehr als vier Carbonyl-
gruppen, Kapitel 1.1.4.7 bis 1.1.4.8, vorliegender Band)

..Eisen-Organische Verbindungen” B 4, 1978 (lsonitril- und Carbenverbindungen, Verbin-
dungen mit organischen Liganden, die iber zwei C-Atome (?L-Liganden) an
das Eisen gebunden sind, Kapitel 1.1.5 bis 1.2.3.2.3).

..Eisen-Organische Verbindungen” B 5, 1978 (Verbindungen mit organischen Liganden,
die dber drei C-Atome (°L-Liganden) an das Eisen gebunden sind, Kapitel
1.3 bis 1.3.6).

Weitere Binde der Reihe B werden einkernige eisen-organische Verbindungen behan-
deln, deren organische Liganden Uber mehr als drei C-Atome an das Eisen gebunden
sind (“L-, 5L-Liganden usw.).

Die Reihe A der ,Eisen-Organischen Verbindungen” behandelt die Ferrocene. Zwei-
und mehrkernige eisen-organische Verbindungen werden in der Reihe C behandelt.

Beziglich der Formelschreibweise und dei verwendeten Symbole wird auf die Vorbe-
merkungen, in ,,Kobalt-Organische Verbindungen” 1 und ,, Nickel-Organische Verbindun-
gen” 1 (Erg.-Werk, Bd. 5 und 16) verwiesen.

Die Hinweise auf Seiten, Tabellen und Figuren beziehen sich nur auf den vorliegenden
Band.

Die als t-Werte zitierten chemischen Verschiebungen der 'H-NMR-Spektren beziehen
sich ebenso wie die 5-Werte der '>*C-NMR-Spektren — wenn nicht anders angegeben
— auf Si(CH3)..

Frankfurt am Main, Oktober 1979
Adolf Slawisch
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Verhalten gegen organische Verbindungen .
Reaktionen mit ungesattigten Kohlenwassérstoffen
Reaktionen mit Halogenverbindungen . 2
Reaktionen mit O enthaltenden Verbindungen.
Reaktionen mit S- und Te-Verbindungen
Reaktionen mit N-Verbindungen .
Mit Verbindungen ohne O- und S- Heteroatome
Mit O enthaltenden Verbindungen
Mit S enthaltenden Verbindungen
Reaktionen mit P- und As-Verbindungen
Verhalten gegen Polymere
Verwendung von Fe(CO)s als Katalysator
Bei Einkomponentenreaktionen
Isomerisierungen
Dimerisierungen, Cychsuerungen und weltere Reaktnonen aulSer Polymensatno-
nen . W
Polymerisationsreaktionen
Bei Zweikomponentenreaktionen .
Hydrierung
Oxidation .
Carbonylierung und weltere Reaknonen m|t CO
Reaktionen mit Si-Verbindungen .
Reaktionen mit organischen Halogenverbmdungen :
Weitere Zweikomponentenreaktionen
Bei Drei- und Mehrkomponentenreaktionen
Weitere Verwendung von Fe(CO)s .
Analyse . .
Physiologische Elgenschaften des Fe(CO)5

1.1.4.7.2 Verbindungen des Typs (CO)s;Fe(D), und [(CO)sFeX]X’
1.1.4.8 Verbindungen mit sechs CO-Gruppen .
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1.1.4.7 Verbindungen mit fiinf CO-Gruppen
1.1.4.71 ; Fe(CO)s
Allgemeine Literatur:

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

M.I. 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]10/6.

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 alteren 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 11) [1949].

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

1.1.4.71.1 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(CO), aus
Fe-haltigem NiO bereits einige Monate vor Publikation der Arbeiten von Berthelot und
Mond, Quincke (s. , Eisen” B 2, S. 486).

Bei der Oxidation von Stdhlen 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(CO)s
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Petrolkoks wird durch Synthesegas von Fe und anderen Metallen unter Bildung flichti-
ger Carbonyle gereinigt [10].

Literatur:

[1] V. Wartha (Chemiker-Ztg.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, J.W.
Cookston, L.W. 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] A.A. Cochran, A.G. Starliper (U.S.P. 3767378 [1970/73]; C.A. 80 [1974]
Nr. 111152). — [7] M.R. Bloch, O. Miiller (Earth Planet. Sci. Letters 12 [1971] 134/6). —
[8] A. Visnapuu, B.C. Marek, J.W. 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). —
[9] 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.I. Shvachko, B.T. Nadykto, Ya.M. Fogel’, K.S. Garger (Dokl. Akad. Nauk
SSSR 161 [1965] 886/8). — [12] |.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-
tional 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, AK.
Baev, I.D. Zabolotskii, A.Ya. 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). ’

1.1.4,1.1.1 Das Gleichgewicht Fe+5C0O = Fe(CO)s

Literaturangaben zur Gleichgewichtskonstanten K, =pZ./Pcarbony (in at*) beruhen fast
ausschlieBlich auf Berechnungen aus thermodynamischen Daten. Altere 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, daR die Gase unter den Bedingungen der technischen Fe(CO) ;-
Synthese stark vom idealen Verhalten abweichen. '

Angaben zur Temperaturabhangigkeit von K :

Ig K,= 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]
Ig K,=10206/T

|

30.42 ' unter Verwendung der in [14] zusammengestellten 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 &lterer
K,-Werte [2 bis 5] in [6]; graphische Darstellung in [6, 10]

Weitere altere Angaben s. auch bei den thermischen Bildungsdaten.in 13:4.7:1.1.7.
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Gleichgewichtskonzentration
an Fe(CO)5 in der Gasphase im System Fe/CO/Fe(CO)s.

In Fig. 1 sind die Gleichgewichtskonzentrationen an Fe(CO)g 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 Driicken nicht bericksichtigt.

FurFe(CO)s-Konzentrationenn bis etwa 10 ppm, wie sie haufig inCO - haltigen techni-
schenGasen vorliegen (s. 1.1.4.7.1.1.4), |1aBt sich n (in ppm) naherungsweise aus dem
CO- Partialdruck p., und dem Gesamtdruck p berechnen nach n=10°%-K;-p&y/p [6].

Literatur:

[1] A. Stoffel (Chem. Weekblad 8 [1911] 722/34; Z. Anorg. Aligem. Chem. 84
[1914] 56/76). — [2] A. Mittasch (<. Angew. Chem. 41 [1928] 827/33, 831). — [3] H.
Pichler, H. Walenda (Brennstoff-Chem. 21 [1940] 133/41; C. 194011 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] 419/24).

[6] L.S. Cooper, A.B. Densham, M.W. Tanner (Inst. Gas. Eng. J. 4 [1964] 183/203,
194; C.A. 60 [1964] 6666). — [7] L.W. 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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[11] C. Dufour-Berte, E. Pasero (Chim. Ind. [Milan] 49 [1967] 347/54). {12] v.L.
Volkov, V.G. Syrkin, |I.S. Tolmasskii (Karbonil'noe Zhelezo, Moskau 1969; C.A. 73 [1970)
Nr. 28027. — [13] V.G. Syrkin, Y.G. Kiryanov (Zh. Prikl. Khim 43 [1970] 1068/73
J. Appl. Chem. USSR 43 [1970] 1076/81). — [14] V.G.- Syrkin (Zh. Fiz. Khim. 48
[1974] 2927/30: Russ. J. Phys. Chem. 48 [1974] 1718/20).-— [15] J. Brynestad (ORNL
™™ 5499 [1976]; C.A. 86 [1977] Nr. 192906).

1.1.4.71.1.2 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 Technologie
von Carbonylmaterialien], Moskva 1972, 240 S., 433 Zitate.

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

J. Schmidt, Das Kohlenoxyd, seine Bedeutung und Verwendung in der technischen Che-
mie, Leipzig 1950, S. 277/83, viele Patentzitate mit kurzen Inhaltsangaben.

F.E. Croxton, Metal Carbonyls, Part |l., A Bibliography of Publi- 1ed Literature, U.S.A.E.C.
Rept. AECU-171 (K365-Part |1) [1949], 149 S., mehr als 500 Zitate mit Refera-
ten.

T. Okamura, H. Kozima, Y. Masuda, On the Synthesis of lron Carbonyl, Sci. Rept. Res.
Inst. Tohoku Univ. A1 [1949] 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 erfalt, s. auch . 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 allgemeinen nicht
zitiert.

Fe(CO)s wird technisch ausschlieBlich durch direkte Umsetzung von Fe und CO
dargestellt. Da es im Handel zu-kaufen ist, sind Methoden der Labordarstellung 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 groRe” Oberfliche besitzt. Daher eignen
sich beispielsweise ‘durch thermische Zersetzung aus Amalgam gewonnenes Fe [3, 25]
und Raney-Fe (aus Fe-Al-Legierungen) [13] zur Labordarstellung.

Ausgangsprodukte fur die technische Darstellung sind dagegen meist oxidische Mate-
rialien, z.B. Kiesabbrande [14, 19, 27, 28, 29, 31], Magnetit [16, 31], Hamatit [14,
27, 31], gerosteter Siderit [27, 28, 31], gerostete Eisensulfide [4], Hammerschlag und
Zundermaterialien [14, 19], Flotationsriickstande [33, 34], Rotschlamm (aus der Al-Her-
stellung) [14], die sich teilweise nicht zur Verhittung eignen. — Um oberflachenreiche
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 Reduktionsmittel ange-
wandt. — Mit CO ist bei hohen Temperaturen und Driicken sogar die einstufige Darstellung

Literatur s. S. 9/10



