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112. Walter Hieber, .Josef Sedlmeier und Wilhelm Abeck: Uber 
Metallcarbonyle, LVIII. RIitteil.") : h e r  die Reakt'ion des Kobalt-tetra- 

carbonyls mit versehiedenartigen Rasen 
[Aus dem Anorganisch-chemischen 1,aborat.orium der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 12. Marz 1953) 

Die Reaktion von Kobaltcarbonyl mit Aminen und Alkoholen, 
d. h. mit N- bzw. 0-Basen, besteht in einer Valenzdisproportionierung 
des C!arbonylmetalls: 3 Coo + C O ' ? ~  + 2 C O ~  . Sie fiihrt unter Ab- 
gabe yon CO zur Bildung komplexer Kobalt(II)-di-l..obal~~rbony- 
late, deren Kation die entsprechende Base a1s Ligand enthalt. Die 
xchon lange bekannte Reaktion des dimeren Carbonyls rnit wa5rigem 
Ammoniak: 3 [Co(CO),], + 12 NH, -P 2 [Co(NH,), I [Co(CO),],+ 8 CO 
rrweist sich als der Prototyp dieser Umsetzungen. 

Zuni Untenchied von der friiheren Auffassung, wonach bei der 
Einwirkung von Aminen und Alkoholen substituierte Cttrbonyl-Deri- 
vate entstehen sollen, handelt es sich tataachlich urn die Bildung 
ionogen gebauter CO-Komplexe; dic damals mit 3 bzw. 2.5 CO/Co 
beschriebenen Verbindungcn enthalten nlmlich 2.67 CO/Co. 

In Gegenwart von OHa-lonen reagiert das bei obiger Reaktion 
freiwerdendc CO mit noch rorhandencm Carbonyl unter Bildung von 
Carbonat und Carbonylat, so da5 bis zu 1.80 g-Ion [Co(CO),]~/ 
[Co(CO),], entstehen. 

Somit wird bei den Rcaktionen des dimeren Kobalt-tetracarbonyls 
stets die maximal mogliche Mengo [Co(CO),]@ gebildet. 

Die ttealrtionen der Metallcarbonyle mit Bascn wurdcn friiher unterschie- 
den in solche mit, ,,starken 13asen", wie insbesondere die Reakt,ion des Eisen- 
pentncarbonyls mit Alkali- oder I3arytlauge und in Reaktionen mit ,,schwa- 
chen Basen", etwa der l'mset'zung von Kobaltcarbonyl mit waBrigem Ammo- 
niakl). Me Reaktionen mit Aminen und Alkoholen, die ja nach G. N. Lewis  
ebenfalls als Hasen aufzufassen sind, wurden als ,,Subst.itutionen" gedeutet2). 
Man kann nun diese scheinbar so verschiedenen Reaktionsklassen unter einem 
einheitlichen Gesichtspunkt zusammenfassen. Bei allen diesen Vorgangen ist 
niinilich als gemeinsames Merkmal die Bildung der edelgaskonfigurierton 
Carbonylat-Anionen als Ursache des Reaktionseint.ritts anz~nehrnen~).  Be- 
sonders ausgezeichnet schcint in dieser Hinsicht da.s Tet,rakohlenoxyd-kobalt- 
(-I)-Anion, [CO(CO)~]@, zu sein. Fur seine liildung kommt sowohl cine Valenz- 
disproportionierung des Cerbonyls als auch ein Elektroneniibertragungs-Vor- 
gang in Bet,racht. Daher ist es not.wendig, zwei Gruppen  von Basenreak -  
t'i o ne n des Kobaltcarbonyls zu unterscheiden, und zwar 

T.) Reaktionen mit ungeladenen N- und O-:Basen4) (Amine, Alkohole u. a.), 
11.) Reaktionen mit OHS -1onen (eigentliche Basenreaktion) 5). 

~ ~ 

' 

-~ 
*) LVII. Mitteil.: R. N a s t  u. H. Roos, Z. anorg. allg. Chem. 1953 (im Druck). 
I )  If'. H i e b e r  u. H. S c h u l t e n ,  Z. anorg. allg. Chem.138, 15 [1937]; W. H i e b e r  

2, W. H i e b e r ,  %. Elektrochem. 48,394 [1937]. 
3, W. Hieber ,  R. N a s t  u. J. Sedlmcier ,  Angcw. Chem. 17,465 [1952], bes. S. 46i; 

vcrgl. auch I. \Vender, H. W. S t e r n b e r g  11. M. Orchin ,  J. Amer. ohem. SOC. 74, 1216 
[ 19521. 

4, ifr. H i e b e r ,  F. Miihlbauer  u. E. A. E h m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1090 
[ 19321. 

u. E. F a c k ,  Z. itnorg. allg. Chcm. 236,84 [1938]. 

j) S. Fu5n. l ) ,  S. 22. 
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I.) Reak t ionen  rnit ungeladenen  N -  oder  0 - B a s e n  
Die neuerdings besonders an I s  o n i  t r i 1 - D e r i v a t e n d e  r Met  a1 1 ca rbon  yle 

gewonncnen Erkenntnisse uber den Verlauf echter Substitutionen lieBen eine 
erneute theoretische und expcrimentelle Bearbeitung der friiheren Reaktioncn 
mit Aminen und Alkoholen notwendig erscheinen3). Im folgenden sol1 das 
Verhalten des dimeren Kobalt-tetracarbonyls gegenuber N- und 0-Basen unter 
einem cinheitlichen Gesichtspunkt behandelt werden. 

Die erste richtig gedeutete Reaktion dieser Art war die schon friiher ge- 
fundenc [Jmsetzung rnit konz. wliI3rigem Ammoniakl ) :  

3 [Co(CO),], + 12 NH, + 2 [Co(NHJ,] [Co(C0),l2 + 8 CO. 
Es wurde jedoch lange nicht erkannt, daB hier ein Zusammcnhang mit den 

scheinbar vollig anders verlaufenden ,,Substitutionen" durch Amine und Al- 
kohole bestehen konne, obwohl schon damals festgestellt wurde, daB auch 
gasformiges Ammoniak mit festem Kobaltcarbonyl in gleicher Weise rea- 
giert. Diese Heobachtung konnte nun exakt analytisch bestiitigt werden und 
fuhrte zu einer einfachen Darstellungsmethode fur dm friiher nur in geringer 
Menge zugangliche Kobalt(I1)-hexammin-di-kobaltcarbonylat. Wenn aber unter 
solchen Bedingungen, bei denen der Begriff , ,Basenreaktion mit schwachen 
Rasen" nicht mehr anwendbar ist, ein Salz und kein substituiertes Kobalt- 
carbonyl entsteht, so mu13 auch den Reaktionen mit den analog gebauten 
Aminen ein ahnlicher Mechanismus zugrunde liegen. 

Zur Kliirung dieser Frage wurde besonders die .Reaktion von K o b a l t -  
carbonyl  mit 1 .2-Athylen-d iamin  einer eingehenden Cntersuchung un- 
terzogen. Sie wurde friiher in I'yridin-Losung durchgefiihrt ; die erhaltenen 
Substanzen, hochst pyrophore, braune Pulver, entsprachen etwa der Forme! 
Co,(CO),eq, l/,-1 Pyr6). Nunmehr wurde mit 30-proz. wLBrigem Athy len -  
d iamin  (en) umgesetzt. Hierbei entstand unter Entbindung von 1.33 Mol 
CO/Co entsprechend der Gleichung 

in volliger Analogie zu der Reaktion mit Ammoniak, Kohalt(I1)-triathylen- 
diamin-di-kobaltcarbonylat in Form rosafarbener Kristalle. 

Die in Wasser, Aceton und Alkohol gut losliche Verbindung gibt alle Reak- 
tionen, die man von einem Salz ohiger Pormulierung erwarten kann. So laBt 
sich daa Anion mit !hi-o-phenanthrolin-Nickel(I1)-Kationen entsprechend 

[Co ens] ECo(C0),lz + [Ni(Cl,H8N,)31 C1, +. [WCl,H,Nz)31 [CO(CO)~I~ + [Co en31('4 
fallen. 

In  konzentrierten Losungen kann auch das komplcxe Kation rnit Sulfat- 
Ionen gefallt werden : 

3 [Co(CO),], + 6 en + 2 [Co en3] [Co(CO),], + 8 CO 

[Co e ~ ]  [Co(CO),],+ S0,OC; 3 0  [Co en3] S04.3H,0 + 2 [Po(C0),]3 

Durch o -Phenan th ro l in  wird das komplex gebundene Xthylendiamin 
glatt substituiert : 

[Co ens] [Co(CO),], - 3 C,,H,S, + [Co(C,,H,S,),1 [C'o(CO),], 3 en 
~ _ _ _  

6) S. FuBn. ,), S. 1096. 
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S a t  ciumsulf id  fiihrt unter Zerstorung des komplexen Katioiis zur Fa.1- 
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lung von Kobaltsulfid : 
[C'o en,] [C!o(CO),], + Ka,S -> C'oS + 3 en + 3 Sa[Co(CO),]. 

Die S aurcze r se t  zung liefert, Kobaltcarbonylwasserstoff : 
(Co en,] [Co(CO)& + 2 HCI -+ 3 H Co(CO), + [Co en,]CI,. 

Die \'erbindung, deren salzartige Natur auch durch die spater zu erorternde 
Leitfahigkeit bestatigt wird, ist unter Stickstoff rollig stabil; an der Luft wird 
sie langsam oxydativ zerset,zt. 

In1 Gegeneatz zur Reaktion des Kobaltcarbonyls mit gasformigem Ammo- 
niak wird bei der Anweridung von wasserfreiem Athy lend iamin  niir etwa 
1 Moi. CO,"Co(CO),], frei, unci es eiitsteht ein rotes, wasserlosliches 01. Dieses 
enth;ilt, 60- 65 des Kobaltcarbonyls als Carbonylat. Rlitunter sind bei der 
Iteaktion auch Kristalle von [Co ens] [Co(CO),], in geringer Menge zu beob- 
achten. 

Dies lafit rermuten, da13 das felilendc CO aunachst a m  Ihtion fixiert Iileibt, da 
eine sekundire .Realition dcsselben mit dcm Amin bishcr nicht beobachtet wurde. Auch 
bei fruher mit Eiscntetracarbonyl und &hylcndiarnin durchgefuhrten Versnchen er- 
grtben sich keine Anhaltspunkte fur eine C'arhon3lierungs-Realction des lioordinativ ge- 
hundencn C'O mit dem :dithylendiarnin, vielmohr murde das der Eeaktionsgleicliung 
entsprcchende Kohlenoxyd quantitativ entbunden'). Weitere Versuche sollen die Yrage, 
speLiell der Existenz CO-haltiger Kationen, kliiren. 

Nachdem die I3ildung von Kobalt(I1) - kobaltcarbonylaten aus den1 Ko- 
halt-tetracarbonyl unter dem EinfluB von Aminen somit einwanrlfrei erwiesen 
war, wurden die TTntersuchungen auch auf Alkoholc ausgedehnt. Es zeigt 
sich, daB auch diese in analoger Weise zii reagieren vermogen. Allerdings t,ritt 
beim 1Sindunuten der Reaktionslosungeri ein weitgeherider Abbau der komple- 
xen Alkoholo-Kationen ein. I n  geringem AusmaB findet dabei auch Zersetzung 
unt,er CO-Abgabe statt. So erhalt, man aus der IJmset'zung voii Kobalt- 
carbonyl mit .Methanol : 

3[Co(CO), ] ,  + 2nCIT,OH + 2 [Co(L:T-I,OH),] [C'o(CIO),], . .I .  8 ('0, 

beim .Eindunsten der Heaktionslosung ein schwarzes, niikrokristallines Pro- 
tlukt cler Zusammenset'zung [Co(CH,OH),,,,] [Co(CO),12, das durch eineii Ge- 
halt roil etwa l "A Kobalt verunreinigt ist. Die analytischen Daten dieser 
Verbindung stimmen mit, dem friiher als Co,(CO),, CH,0H4) formulierten Pro- 
dukt. annahernd fiberein. Die Leitfahigkeit sowie die genauere analytische 
Tintersiichung zeigen jedoch, da.0 die dainalige Formulierung nicht zutrcffend 
sein kann. 

Die .Reakt,ion mit Lhhylalkohol vcrliiuft ehenfalls iintcr l1ntt)intlun:g von 
2.67 CO/[Co(CO),], und Rildung von I(~,balt(II)-Eiation und 2,:3 Cerbonylat- 
Anion. Fogar Wasser reagiert, allerdings sehr langsam, im gleichen S h e .  
Die tlahei entstehenden J,osungen von Kobalt (11)-hexaquo-kobaltcarbonylitt 
neipeii irifolge Hytlrolyse iuid ltedoxvorgangen zur  Zersetzung. Insbesondere 
aus lionzentrierten Liisungen scheitlen sirh hei der langen Keaktionsdauer 
-~ 

') W. Hieber u. F. Leutert, Her. dtsch. ehem. Ges. 64,2832 [1931]. 
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flockige Niederschlage, metallisches Kobalt und Kobalthydroxyd, ab. Die Gas- 
phase ent,hiilt nachweisbare Mengen von Kobaltcarbonylwasserstoff, der nach 

[Co(OH,),] [Co(c'O),1, +. Co(OH),-aq :- 2 HCo(CO), 
gebildet wird und auch in gewissem Umfange der Selbstzerset.zung unterliegt. 
Auch die spater eingehend behandelten Redoxvorgange diirften ebenfalls zur 
Entstehung des Hydrids beitragen. 

IBesonderes Gewicht war nun auf die Konstitutionsaufkliirung der friiher 
als o-Phenanthrolin-Tricarbonyl-Verbindung, CO(CO),(C,,H~,K,)~)~ beschriebe- 
nen Substanz zu legen. Die CO-Best'immung ergab damals einen Fehlbetrag 
von etwa lo?;, was man der mangelhaften Methodik zuschrieb. Die Dar- 
stellung der Verbindung wurde nunmehr wiederholt und in ihrem Verlauf 
analytisch verfulgt. Es wurde festgestellt, daB bei der lieaktion riicht 2 CO, 
sondern etwa 2.6 CO/[Co(CO),], frei werden. Auch die Analysenwerte der er- 
haltenen Subst,anz sprechen eindeutig fur die Formulierung [Co(C,,H,Xz)31 
[Co(CO),12. Dieses Salz u-urdc nun aus ~Co(C,,H8N,),]CI, und [ Co(CO),lNa in 
waBriger .Losung dargestellt und in seinen Eigenschaften mit der aus Kobalt- 
carbonyl und o-1'henant.hrolin erhaltenen Substanz verglichen. Die Ident,itat 
beider Verbindungen konnte durch Analyse, IAeitfahigkeitsmessung, polarisa- 
tionsoptisches Verhalten und I)e bye-  8 cherrer-Aufnahmen bewiesen werden. 

Die untersuchten PIT- und 0-Sasen reagieren somit stets mit. dem climeren 
Kobalt-tetracarbonyl im Sinne einer Disproportionierung, die zur Bildung von 
komplexen Kobalt(I1)-Kationen urid Carbonylat-Anionen fiihrt. Vorlaufige 
theorct.ische Vorstellungen iiber den Me chanismu s dieser cigenartigen Reak- 
Oionen wurden fur die Tetracarbonyle des Eisens und Kobalts bereits an an- 
derer Htelle entwickelt 3). Weitere Prazisierungen dieser Anschauung sollen am 
AbschluD der umfangreichen experimentellen Arbeiten erfolgen. Hier sol1 zii- 

nachst nur auf eine speziell beim Kobalt akt'uelle Frage eingegangen werden. 
Angesichts der Tatsache, daB beim Kobalt in komplexen, kbordinativ ge- 

sat,t,igten Kationen die Oxydationsstufe + 3 so sehr bevorzugt ist, erscheint 
AS eigentiimlich, daB die beobachtete Valenzdisproportionierung nicht zu 
Co3@ und Co1" fuhrt., wie etma bei der CO-Reaktion von Kobalt(I1)-Thio- 
komplexen8). In  diesem Falle waren namlich Anion und Kation des Reak- 
tionsproduktes, etwa [Co(NH3),J [CO(CO)~';, durch eine abgeschlossene Edel- 
gasschale ausgezeichnet. Das kiirzlich bestimmte Redox-Normalpot'entiatl Q, 
des [Co(CO),] gestattet nun diese Frage zu beantworten. Aus der hier ange- 
fuhrten Zusammenstellung 

- ~- ~ _ _ _  

[Co(;VH3),]3:;: + 3 e:! + Co + 6 XH,; E" = -0.31 lo) 

[C!o(NH3),1Z9 +- 2 eo  $ Co + 6 NH,; E" = -0.42 
[CO(OH,)~:~~@ + 2 ea  $ Co+ 6 H,O; ~ ~ = - 0 . 2 8  
[CO(CO),]~ + 2 e s  G+ 2 [Co(CO),]' ; q, = -0.40 

~~ .. 

W. HGber u. K. Briick, Z. anorg. allg. Chem. 269,29,35 [1952]; M. 1'. Schu- 

B, W. Hieber u. W. Hiibel, Z. Naturfomch. i h, 323 119521; Z. Elektrochem. 67, 

lo) Ber. nach Angaben von W. 31. Latimer, ,,Oxydation Potentials", Prentice-Hall, 

bert ,  J. Amer. chem. SOC. 55,4563 119331. 

[1953] i. Druck. 

Inc. Xew York 1952. 
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ergibt sich, da8 eine solche Verbindung gegeniiber einem Redoxzcrfall gemaB 

2 [Co(NH,),] [CO(CO), ]~  -f 2 Co + 12 NH, + 3 [Co(CO),]z 

instabil ist. l'atsa~chlich werden [Co(CO),] 9-Ionen von Luteo-Kat.ioncn primlir 
in obigem Sinne oxydiert. Bei der sekundaren Zersetzung des Kobaltcarbonyls, 
das durch Ausschiitteln rnit Petroliit,her abgefangen wcrden kann, ent.steht 
Kobalt in auBerst reaktionsfahiger Form, so daB es mit den Hydroxyl-Ionen 
des Wassers Kobalthydroxyd liefert. Die Protonen geben dabei mit noch 
vorhaiidenem Carbonylat fliichtigen Carbonylwasserstoff. I n  komplizierter 
Keakt.ionsfolge mird so bei Anwendung von iiberschiissigem T,uteo-Salz das 
vorhandene Carbonylat vollig zerstort. Was hier fur Ammoniak experimentell 
bestatigt werden konnte, diirfte auch fur anderc N- und 0-Komplexe gelten. 
Ein komplexes Iioba.lt.(III)-Kation miiBte niimlich, wie sich leicht errechnen 
la&, eirie 13ildungsenergie von etwa 50 Kal. bcsitzen, um mit dem Carbonylat- 
Ion ein hestandiges Salz zu geben. 

Wip das liedox-l'otent.ia1 des Kobalt(I1)-hexaquo-Kations zcigt., ergibt sich 
auch hier durch .Kombination mit dem Carbonylat-Anion ein Salz, das gegcn- 
iiber einem Redox-Zerfall inst,abil ist. Allerdirigs bleibt die Zerfallsgeschwin- 
digkcit trotz der groBeren Potcntial-Differcnz stark hinter der des [Co(NH,),] 
[Co(CO),, l 3  zuruck, so daB erst nach Tagen cleutliche Zersetzungserschcinungen 
merklich aerden. Beim Versuch, das Hexaquo-Salz, [ Co(OH,),] [Co(C0),lZ, 
durch Kindampfen der Reaktionslosung zu isolieren, tritt jedoch schlie8lich 
spontanc Zersetzung ein. Durch analoge netrachtungen ist auch die geringe 
Stabilitat der aus Kobalt.carbony1 und Alkohol erhaltenen Produkte zu er- 
kllircn. 

AhschlieBentl sollen noch die Ergebnisse der Le i  t f ii hig ke i  t s mess ungen  
an den dargest.ellten Verbindungen in Aceton (20°, v = 1250) diskutiert 
wcrden : 

Verbindung Molare Leitfahigkeit 

[ C O ( C ~ ~ H ~ N ~ ) ~ ]  [ C0(C0),lZ ................... 230 

[Co en3] [Co(C0),lZ ........................ 180 
[Co(P?'H,),] [Co(CO)& ..................... 160 

[Co(CH,OH), R i ]  [Co(CO), I Z  ................. 80 
[Co(CH,OH),] ~ C ! O ( ( ' O ) ~ ] ~  .................. 180 

Wie die Zusammenstellung zeigt, handelt es sich bei den aufgefuhrten \.cr- 
Ihdungen durchaus urn no rma le  E l e k t r o l y t e ,  deren Leitfahigkeitsabstu- 
fung in erster Linie durch die unterschiedlichen Radienll) der komplexen 
Kationen zu erklliren ist. Der auffallend niedrige Wert des Alkoholo-kobalt- 
(11)-kobaltcarbonylats scheint anf die Entstehung von weniger polaren Typen 

Vergl. P. Walde n, ,,Elektrochemie nichtwalriger Losungen", Handbuch der an- 
- ~~ - 

gew. phys. ('heinie, 1924, Btl. XIII, S. 88 u s ~ .  



zu deuten, bei denen die am Kation frei gewordenen Koordinationsstellen durch 
Kohlenoxyd vom Anion mitbesetzt werden (vergl. die folgende Pormel) : 

OC co R\ 0 p H  oc oc 
CO co C'O oc co ,o, oc oc 

R 'H 
Fur diese Auffassung spricht auch die Tatsache, daB das Losungsmittel niclit so- 
fort die leeren Stellen am Kation besetzen und die Leitfiihigkeit, erhohen kann. 

Somit tragen die Lcjt,fiihigkeitsmessungen in eindrucksvoller Weise zur 
Kliirung der Struktur der erhaltenen Reaktionsprodukte bei. 

I I. R eak  t i o n mi  t H y d r o  x y l -  I o ne n (e i gc n t l i  c he  Bas  en re  a k t ion)  
])as besondere Merkmal der Iteaktion mit Hydroxyl-Ionen ist die Bildung 

von Car  bo n a t  infolge Elektronenubergang vom Kohlenoxyd zum Carbonyl- 
metall. Sie wird verursacht durch die leichte Oxydierbarkeit des koordinativ 
gebundenen Kohlenoxyds einerseits und dem Bestreben zur Bildung edelgas- 
konfigurierter Carbonylat- Anionen andererseits. Besonders klar verlauft diese 
Jteaktion mit E i s e i i p e n t a c a r b o i ~ l  in starkcn Laugcn. Hier besitzt nam- 
lich das bei der Bildung von [Fc(CO),]60 aus Pe(CO), frei werdende Mol. CO 
gerade das der Carbonylat-Bildung entsprechende Reduktionsiiquivalent. : 

0 +2 -2 4 
Fe(CO),CO + 4 OHG + [Fe(CO),p") 4- CO,3" + 2 H,O. 

Wie bereits friiherl) beobachtet wurde, vcrliiuft die Reaktion beim dimeren 
Kobalt.carbony1 erhehlich komplizierter. Dies ist verstiindlich, da hier die CO- 
Koordination im Carbonyl und im Carbonylat-Anion dieselbe ist. Die damals 
im waDrigen Mcdium durchgefiihrten Versuche verliefen infolge des hydro- 
phoberi Charakters des Kobaltcarbonyls iiur auflerordentlich langsam und un- 
vollstandig. Qualitativ lieB sich aber bereits die Hildung von Carbonylat-Anion 
nebcn Co2'+ feststellcn. Es lag nun nahe, diese limsetzung in einem homogc-  
lien Sys t em zu untersuchen. Als ideales Medium erwies sich in diescr Hin- 
sicht alkoholische Lauge, in der die Rettktion bci geniigend grofler Hydroxyl- 
Ionen-Konzentration bereits nach wenigen Miniiten beeiidet ist. Sic verlauft 
unter Vcrkiiupfung der beiden nunmehr unt,erschiedenen Gruppen von 13asen- 
Reaktionen im Sinne maximaler Carbonylat-Hildung. So entstehen bis ZII 

1.8 g-Ion [Co(CO),]" /[Co(CO),],. Diesem Befund kann durch Arinahme nach- 
folgendcr Rrut'togleichungen Rechnung getragen werden : 

3 [CO(CO),'], + 2 CO"+> -k 4 ( . C O ( C O ) , ~ . ~  + 8 co (1 
8 [ C O ( C O ) ~ ] ~ +  32 0Hc-j + 8 CO + 16 [ C O ( C O ) ~ : ~ ~  4- 8 CO,ez + 16 HzO (2)) 

(1+2) 

15s wird also das bei der ersten Tcilreaktion frei werdendc Kohlenoxyd 
quant'itativ zur weiteren Iieduktion des noch vorhandenen [Co(CO),I, ver- 
braucht ; dieser Vorgang, entspr. Teilgleichung 2, ist. als die eigentliche I3asen- 
Reaktion anznsprechen. 

11 [Co(CO),]Z+ 32 OH0 -+ 2 CO'@ -i- 20 [Co(CO)4]@ i- 8 C 0 , G S  + 16 HZO 



Der kinetische Ablauf dieser Umsetzung ist mit. der Annahme einer Reak- 
tionsfolge mit, kurzlebigen Zwischenzustanden, die im Zweierst,oB reagieren 
koiinen. zii erklgren: 

a)  [CO(CO),]~ + [Co((lO),]O + [Co(CO),]'?, 
b) [CO(CO)~]*' t- OHC + Co(CO),OH, 
C) '?o(CO)~OH i- CO + [Co(C0)4]' + COZ + H". 

Die F,lektroi~enformulieru~i~ des Vorgangs c) ergibt folgcndes Rild 12) : 

Das AusmalJ cler Carbonylat-Bildung zeigt eine Ahhiingigkeit V O I ~  der Kon- 
zcntration der verwendeten Lauge : 

Kom. d. alkohol. Lauge 4 n  I n  ' 1 2  n ' /lo ' 1  

~C0(c0~,]"/[co(c0),]2 . . . . . . 1.80 1.77 1.77 1.72 
C ' O L  '5: /[CO(CO)~.],! . . . , . . . . . . . 0.20 0.22 0.23 0.28 

Uei der l?eaktion des dimereri Kobaltcarbonyls mit Hydroxgl-Ioneri i n  
Form alkoholischer Lauge wird also die maximal niaglichc Menge Carhonylat - 
Anion gebildet,. 

Hrn. Direktor lh., Dr.-Ing. c.h. E. Kuss,  Duisburger Kupferhiitte, und deui B u n d  
der  F r e u n d e  d e r  Technischen  Hochschule  3liinchen (Stifhng der Lech-Cheinie, 
Gersthofen) danktm wir verbindlichst fiir ihre wertvolle Unterstiitzung. 

Besehrcibung der Versuehe 

Bei der Durchfiihrung der Reaktionen war auf LuBerste Reinheit aller Reaktions- 
komponenten und Losungsinitbl, sowie auf peinlichsten SauerstoffausschluS zu achteri. 
Das verwendete Kobaltcarbonyl md3te fur jede Umsetzung frisch umkristallisiert werden. 
Fur die exakte andytische I'crfolgung der Reaktionen hat sich folgende Arbcitsmethodik 
a18 zweckmilBig eraiesen: 

Als KeaktionsgefiiDe dienen im allgeineincn S c h le  n k - Rohre geeigneter GroDe ( 100 
bis 250 ccm), die mit Noruialschliffen und Schiff schen Hahnen versehen sind. Feste 
Substanzen werden im Stickstoff-Gegenstrom eingefiillt, Fliissigkeiten i. Hochvak. ein- 
kondensiert'. Vor Beginn der h a k t i o n  mird das G e f a B  hoch evakuiert und geschlossen. 
Liisnngen saugt man nachtriiglich durch einen aufgesetzten Tropftrichter ein. 

U n t e r s u c h u n g  des R e a k t i o n s v e r l a u f s :  Die hei der h a k t i o n  gebildeten Gase  
wrrden nach den1 Topler-Prinzip abgepuinpt, in eine Gasbiirette iibergefiihrt und nacli 
den iiblicben Methoden analysiert13). 

Besonders wesentlich war die B e s t  irn m u n g d e s  e n  t 8 t a n  d e  ne n Carbon y la t, - 
An ions. Dieves wurde aus der init ll"ssor verdiinnten Reaktionslosung durch Zusatz 
von Tri-o-phenantlirolin-Metall(l1)-Snlzlosungen, speziell des Nickels und Kobdts, als 

[Ni(CI,,H,N,),] [Co(C0)J2 bzw. [Co(C,,H8KZ),1 [CO(CO),]~ 
- -  -~ 

I ? )  \'erg]. hierzu W. H i e b e r  11. F. Seel ,  FIAT Review, Naturforschung 11. Mcdizin 

IR) Dic angegetenen Gasvolumina sind auf Normalbedingungen reduziert. 
in Dt.schld. (1939--1946), Bd. 04 11, 124. 
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gefallt. Wahrcnd die analytische Bestimmung der nickelhaltigen Fallung am besten durch 
Jod-Pyridin-Zersetzung und anschliel3ende CO-Messung erfolgtI4), erwies sich die in der 
folgenden Abhandl~np '~)  beschriebene Carbonylat-Bestimmung in dem als Metall nur 
Kobalt enthaltenden Komplex durch einfaches Vergluhen zu c'o,O, als wesentlich ein- 
facher und zuverlassiger. 

Zur Tsolierung f e s t e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  vertauscht man den Schlenkrohr- 
Aufsatz im I\;,-Gegenstrom mit einer Glasfritte und filtriert den GefaBinhalt durch Kip- 
pen um 180O in ein zweites Sehlenk-Rob. Waschflussigkeiten werden durch den wit- 
lichen Ansatz des zu spulenden GefiiBes eingesaugt. Die Sribstanz aird dann auf der 
Fritte i. Hochvak. getrocknet und in ein kleines, auch als Wage!;efaB zu verwendendes 
Bchlenk-Rohr ubergefiihrt. 

Analyse  d e r  P r a p a r a t e :  Die Kobal t -Bes t . immung erfolgte iin allgemeinen durch 
AufschluB mit ammoniakal. Wasserstoffpcroxyd und nachfolgende Fiillung als Kobalt- 
pyridinriiodanid, co(scs),.4 C,H,K. Zur Bestimmung des K o h l e n o v y d s  wird mit 
Pyridin und waBr. Jod-Kaliwnjodid- Losung zersetzt. Das Kohlenoxyd wird durch Aus- 
kochen des Reaktionsgeniisches schliel3lich quantitativ entbunden untl abgepumpt. 

Die Lei t fah igke i t smessungen werden in einem graduierten GefaB corgenommen, 
das die Einfuhrung ron Substanz und Losungsmittel im Stickstoff-Gegenstrorn gcstattct. 
%ur Messung wurde ein L y o g r a p h  verwendet. Urn rergleichbare Werte zu erzielen, 
wurde stets bei ,200 in Aceton und einer Verdunnung von etwa 1250 Z/Mol gearbeitet. 
Das verwendete Aceton war 2 inal uber wasserfreier Soda destilliert und hatte cine spcz. 
Leitfiihigkeit ron 0.3 x C 2 - I .  

1.) K o b a l t o a r h o n y l  u n d  Ammoniak  

709.3 mg (entspr. 2.074 mMol) ( C O ( C O ) , ] ~  wurden in 20 ccni Petrolather (Sdp. 60 bis 
80O) gelost. Beim langsamen Durchleiten von Ammoniak-Gas entfarbte sich die dunkel- 
rotbraune Losung unter Abscheidung orangefarbener Kristalle. Das entmcichende Gas 
wurde iiber verd. Schwefelsaure aufgefangen. His zur vollstkndigen Entfarbung der 
&rbonyl-T,osung entstanden 122.0 ccrn CO (5.443 mMol), entspr. 2.624 CO/[Co(CO),],. 
Das q u a n  t i  t a  t i r  a bgesc h ieden e Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und kurz ge- 
trocknot. 

[Co(SH,),] [Cm(CO),], Ber. Co 35.13 CO 44.54 Gef. Co 34.81 CO 44.10 
Leitfahiglreit: 10.1 nig Sbst. in 25.0 ccm Aceton: X =  1 2 8 . 8 ~  lo-, C 1 - I ;  v=- 1250 

Die sehr luftempfindlichen, orangefarbenen Kristdle sind in Wasser, Aceton und 
Alkohol gut loslich. Die waBr. Losung gibt mit Sulfid und Tri-o-phenanthrolin-Metall(1 I ) -  
Salz-Kationen die entsprechenden Piillungen. 

2.) K o b a l t c a r b o n y l  und A t h y l e n d i a m i n  
a) T r i - i i t h y l e n d i a m i n - k o b t l l t ( I I ) - d i - k o b a l t ~ a r ~ o n ~ l a t  

902.0 mg (entspr. 2.638 mMol) [Co(CO),], aurden in 10 ccm Toluol gelost und mit 
3 ccm einer 30-proz. Athylendiamin-Losung gesehiittelt. Im Verlaufe einer Stunde ent- 
farbte sich die Carbonyl-Losung vollig. Die waBr. Phase nahni zunachst eine rotliche 
Farbe an und schied dann schwach rosafarbene Kristallc ab. Die bei dcr Iteaktion ent- 
bundene Gasmenge betrug 154.8 ccm (6.906 rnMol), entspr. 2.618 CO/(Co(CO),]z. I)as 
Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, erst mit Eiswasscr, dann mit Ather gewaschen und 
getrocknet.. 

Z/Mol; p= 161 C1-l. 

[Co en,] [Co(CO),], Ber. Co 30.42 CO 38.55 N 14.46 
Gef. CQ 30.08 CO 38.18 N 14.57 

Lei t fah igke i t :  12.2 rng Sbst. in 26.2 ccm Aceton; x--= 1 4 3 . 2 ~  

la)  H. W. S t e r n b e r g ,  I. W e n d e r  u. M. Orchin ,  Analytic. Chem. 24, 174 [1952]. 
16) W. H i e b c r  u. H. F r a n k e l ,  tfber Metallcarbonyle, LIX. Mitteil., Chem. Ber. 86, 

L2-l; v=  1250 1/ 
Mol; p= 179 Q-'. 

710 [1953]. 
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Die relativ luftbestilndigen, rosafarbenen Kristalle sind in Wasser, Aceton und Alkohol 
gut Ioslich. Die wiiBr. Losung der Verbindung gibt die normalen Ionen-lteaktionen. 

b) Rea l i t ionen  d e s  [Co ens] [Co(CO),] ,  
Fii l lang d e s  Anions:  107.0 mg Sbst. (cntspr. 0.184 mMol) wurden in 20 ccm Wasser 

gelost und mit Tri-o-lihenanthrolin-Nickelchlori(l-I,osiing versetzt. Dor sofort ausfallende, 
leuchtend orangerote Niederschlag von [Ni(C,,H,N2)31 [ Co(CO),], enthirlt 32.7 ccm CO, 
entspr. 99.18Yb des Gesamt-CO. 

P a l l n n g  d e s  kat ionischen  Z e n t r a l a t o m s :  121.0 mg Sbst. (entspr. 0.208 mMol) 
wurtlen in  20 ccm Wasser gelost und mit Natriumsulfitl-Losung versetzt,. Die Kobalt- 
Bestimniung drs schwamen Sulfidnierlerschlags ergab 32.84O; des Geesamt-Co. 

S u b s t i t u t i o n  a m  K a t i o n :  93.2 mg Sbst. (entspr. 0.160 millol) wnrden in 20 ccm 
Wasser gcliist und mit einer wiidr. Losung ron o-l'henanthrolin versetzt.Der sofort ausfallcn- 
de, ockerfarbeno Niederschlag \-on I Co(C,,H,N,),] [Co(CO),.J2 enthielt 99.19 yo desGesamt-Co. 

S a u r e z e r s e t z a n g :  183.5 nig Sbst. (entspr. 0.316 mNol) wurden in 30 ccm Wasser 
gelost und in der fiir die Darstellung von Kobaltcarbon~lwasserstoff ublichen Apparatur I") 

init n HCI unter Eiskulilung Iangs;mi zemet,zt. Nach vollstiindiger Entfernung des ge- 
hildeten (larbonylhydrids im Stickstoff- Strorn wurde uon spurenweise gebildet,em Kobalt- 
carbonyl abfiltriert und das CO"~ ini Filtrat bestimmt; gef. 35.280/, Co des Gesamt-Co. 

F a l l u n g  dcs K a t i o n s :  Eine gesatt. wiidr. Losung der Substanz wurde init einem 
i'berscliud von A%hylendiaminhydrat und konz. Ammoniumsulfat-Losung vcrsetzt. Es 
schied Rich ein voluminiiscr, fieisclifarbener Niederschlag von [Co en,] SO,. 3 H20  ab. 

c) ])as Vcrhalten von Kobaltc.arhonyl gegrnuber wasserfreieni  dt h y l e n d i a m i n  
nwrde bereits ohrn bt:schricben. 

3.) K o b a l t c a r b o n g l  und Methanol  
624.8 in? [ (  !0((.'0),]~ (entspr. 1.535 mMol) wurden mit 10 ccm Methanol umgesetzt. 

Die Keakt.ion trat bereits bci Zimnicrtemperatur niit Icbhafter Gmcntwicklnng ein. Die 
erst. rotbraune Liisung wurde dabei dunkelrot. Es wurden 90.5 ccin CO (4.038 mMol), 
entspr. 2.631 ( Y ~ , ' ~ ( ~ o ( ~ ~ O ) ~ ' ] ,  entbunden. Ohne weitere Gasentwicklung helltc sich die 
Farbe der Liisung schliedlich deutlich aiif. Sach Zusatz von 50 ccni \Vasser entstand 
eine klare Liixnng ; hieraus wurtlen init Nat,riumsulfid 34.02% des Gesamt-Co gefallt. 

In eineni zweitcn Versoch wurde da,s gcbildete Carbonylat bestininit: 307.2 mg 
[CO(CO),]~ (ontspr. 0.898 mMol) und 10 ccin Methanol lieferten 52.6 ccm CO (2.347 mMol), 
entspr. 2.612 C.~O/[CO(CO),]~. Die Zersetzung des erhaltenen [Ni(Cl2H8X2)J [Co(CO),], init 
Jotl-Pyiidiii-Losmig ergab 105.2 ccm C'O (4.694 niMol), entspr. 1.306 [Co(CO),~]"/~Co(ClO),li. 

ing wurdc i.Hochvak. bei ---2O0 vor- 
sichtig ringedunstet. Es verhlieb ein dunltelroter up, clrr hci Zimmcrtenipera.tur untcr 
Schwanfiirbung uiitl Abgabe von Methanol fest wurde. R'ach eininaligem Digericren mit 
Pet.rolat.her (Sdp. 30-40°) wurde abgesaugt und gctrooknet. Gef. 39.45% Co und 48.78Yb 
CO; ber. nach C:o,(CO),(CH,OH) (fruhere For~nulierung~) ) 40.6604 C'o bzw. 48.277; CO. 

%ur Rcinhei txprufung w r d e n  123.8 nig der Substanz langere Zeit mit Methanol 
behantlelt. Das Produkt loste sich nur zogernd und unvollst.andig. Es hinterbliob ein 
dunkler Kiickstantl von ruetallischem Kobalt. Die C'o-Bestimmung ergab 10.9 mg 
Co(SC,I'),.4 O,H,S, entspr. 1.05% C'o. Xunmehr errechnet sic11 fur den loslichen Antoil 
ein Co-Gehalt von 3B.400/0, entspr. einem Verhaltnis Co:CO = 1 :2.673. Der isoliertcn 
Verbindung koinmt also die Formulierung [Co(CH,OH),,,, J [C!o(cIO),], zu. Sic ist .sehr 
luftenipfindlich und lost. sich in Wasser, Alkohol und Aceton nur langsam. Iiingere Be- 
hancllung niit Petrolather bzw. 'I'rocknung i. Hochvak. bei etwa.; erhohter Tcnipcratur 
fiihrt zur tcilweisen Zersetzung unter Abgabe von CO. 

1 , r i t fkhigkei t :  9.4 mg Sbst. in 25.9 ccm ilceton: x =  6 1 . 5 ~  i 2 - I ;  v =. 1250// 

In cinem bc?sontieren Versuch wurdr die Lcitflihiglieit des hcllroten, sirupartigen Re- 
aktionsprotluktes imtersucht. 10.4 mg [Co(CO), l2 wurden ini LeitfiihigkcitagefilD mit 

16j \C.. Hieber ,  E. 0. Fischcr  11. E. Bi ickly ,  %. anorg. allg. Chem. ?69. 315 [3952]. 

Die 1x5 eineni 3. Versuch erhaltene Reaktionsl 

3101: p ~ 70 W'. 
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0.5 ccm Methanol umgesetzt und die entatandene IASsung mit Aceton auf 24.8 ccm arif- 
gefullt. Bei 20° betrug X - :  149x Q-l. Ein Blindversuch ergab fiir Aceton n i t  204, 
Methanol fur x 6 x  Q-I. Daraus errechnet sich die Leitfahigkeit der in Losung be- 
findlichen Verbindung: x - 143x 62-'; \-= 12,iO Z/Mol; p= 179 Q-l. 

4.) K o b a l t c a r b o n y l  und  Athano1 
Die Iieaktion verliiuft in gleicher Weise wie beim Methanol beschrieben. 280.8 nig 

(entspr. 0.821 mMol) [Co(CO),lz und 10 ccm Athano1 liefcrten 48.2 ccm CO (2.160 mMol), 
entspr. 2.62 CO/[Co(CO),],. Die Carbonylat-Bestimmug ergab 1.30 g I o n  [C?,(CO),]G / 
[CO(CO) , - j * .  

5.) K o b a l t c a r b o n y l  uncl Wasser  
341.9 mg (entspr. 1.00 mMol) [Co(CO),], gelost in 20 ccm Petrolather, wurden im 

evakuierten Einschmelzrohr (160 ccm Inh.) mit 40 ccm Wasser etwa 3 Tagc intensiv ge- 
schuttclt. Unter zunehmender Aufhellung der Petrolather-Losung wurdc die wiiBr. 
Schicht durch gebildetes [Co(OHZ),Jz@ blaB-rosa. Gcf. 62.7 ccm CO, entspr. 2.79 CO/ 
[Co(CO),],. Die Jod-P-yridin-Zenetzung des als [Xi(ClZH8Xz).J [Co(CO),1, gefallten Car- 
bonylats ergab 112.1 ccm CO, entspr. 1.25 g-Ion [CO(CO),]~/[CO(CO),],. 

6.) I< o b a 1 t c a r b o n y 1 u n d o - P h e n a n t h r o 1 in  
Versuch 1: 684.0 mg (entspr. 2.00 mMol) [Co(CO),], wurden in 20 ccm Methanol 

geliist. Bei der sofort einsetzenden lebhaften Roaktion entstanden 117.0 ccni CO (5.220 
mMol), entspr. 2.610 CO/[Co(CO),],. Bei Zusatz von 812 mg o - P h e n a n t h r o l i n - h y d r a t  
in Methanol schieden sich ohnc weitere Gasentbindung braunrote Nadeln ab. Das Re- 
aktionsprodukt wwde abgesaugt, mit Methanol und Ather gewaachen und getrocknet. 
Ausb. 994 mg, entspr. 800/, d.Theorie. 

Versuch  2: Die Verbindung wurde zum Vergleich aus den entsprechenden Ionen 
dargestellt.. Eine wiilr. Liisung von Natriunikobaltcarbonylat wurde mit einer Lo- 
sung von T r i  - o - p h e n a n t h r o l i n  - K o  b a l t  c h lor id  versetzt. Der in ockerfarbenen 
Flocken ausfallende Niederschlag konnte durch Umkristallisieren ails Aceton + Wasaer in 
Form braunlicher Nadeln erhalten werden. 

Zum weit'eren Vergleich der beiden Produkte wurden diese nochmals aus Aceton + 
Waseer umkristallisiert. Die polar  i sa t i  on s o p  t isc  h e  U n t e r s u  c h u n g  ergab in beiden 
Fiillen gelbe Nadeln, die polarisiertes Licht gerade loschen. 

IXe r o n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  mit Cr- K, ergab ubereinstimmende 
1'0 I verd iagram me. 

Versuch  3: Bei der Reaktion ron K o b a l t c a r b o n y l  und o - P h e n a n t h r o l i n  wrirde 
schliellich noch das o-Phenanthrolin-hydrat von Anfang an zugesetzt. 213.0 mg (entxpr. 
0.622 mMol) [Co(CO),], und 258.0 mg (entspr. 1.3 mMol) o-Phenanthrolin-hydmt ergaben 
bci der Reaktion in Methanol 35.2 ccm CO (1.570 mMol), entspr. 2.521 CO/[Co(CO),],; 
Ausb. etwn 300 nig, entspr. 77 94 d. Theorie. 

Vcrgleich d e r  a n a l y t i s c h e n  D a t e n  
~~~ 

[ Co(C,,H,K,),] [Co(CO),lz ' C'O(CO)~.C~~H& Vers. I Vers. 2 
I 
I ber. (fruh. Form~lier .~))  gef. gef. 

~~ 

' 1 8 . 9 6  1 18.83 

co 23.75 25.95 1 23.19 , 23.44 
- _ _  18.79 I 18.26 

I 

~- 

Vers. 3 
gef. 

~~ 

18.31 

23.12 
. _I__ 

Vcrgleich d e r  L e i t f a h i g k e i t e n  
~~ ~ ~~ ~ ' mg Sbst. 1 (cm Areton 1 x.106 [62-'1 1 v [Z/Mol] 1 p p - 1 1  

~ ~ ~- ~~ 

Vers. 1 19.0 2.5.2 185.0 1250 229 

Vers. 3 16.7 22.1 181.9 1248 227 
Vers. 2 , 18.0 23.9 181.8 1250 227 
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7.) K o b a l t c a r b o n y l  u n d  a lkohol i sche  Laugc  
Die fiir die Reaktionen verwendete alkohol. Lauge wurde aus festeni Kaliunihgdroxpd 

(p. A.  86-proe., RIerck) und 96-proz. Athylalkohol hergestellt, die 4 11 Lauge atis festem 
Knliuinhytlroxyd und Methylalkohol. Zur Entfernung letzter Carbonat-Spuren wurde 
mit einigen 'I'ropf'cn a.iiWr. Harytlaugc versetzt und unter St,ickstoff filtriert. 

Rei dcr Unisetzung mit 4 n Lauge tritt bereits nach wenigen Sekunden v6llige E:nt.- 
farbung der Itcaktionsliisung ein, ails der sich ein rosafarbener Xiederschlag, ein Gemisch 
von hasischem Kobaltcarbonat und Knliunicarbonat, ausscheidet. Uei Verwendung von 
alkohol. Lauge geringerer Konzentration macht sich eine voriibcrgehende R'otfarbung der 
Losung drirch gebildetes [(!o(C,H,OH),] [ C O ( W ) ~ ] ,  heinerkbar. Dicse bleibt mit n/10 
Lange bereits liingere Zeit bestehen. GchlieBlich werdcn aber auch solche R'eaktions- 
losungen unter Ahscheidung des erwahnton Niedersclilages viillig entfarbt. 

I m  Kiedcnchl;tg wurden Co gravimetrisch als (~o(SCN),.4C,H6~, C0,sE drirch Saure- 
zersetzung and nmhfolgende CIO,-hlessung bestimnit,. Das Filtrat nach der Carbonylat- 
Fiillung wurtle eingeengt und zur Erfassung der nocth peliisten Carbonat-Spuren drirch 
Ansiincrii zersctzt. 

1-e r s u  c h I( R r g e h n is s e 

1.80 

1.77 

1.77 

1.71 

113. Walter  Hieber und Helmut  Frankel :  tfber Netallcarbonyle, 
'LIS. Mitteil.") : Dio Hest'immung des Tot'rakohlenoxyd(,,Carbonylst")- 

Anions in R'eaktionssystemen von Kobalt- und Eisencarbonylen 
[Aws de In Anorganisch-chemischen Laboratoriurn der Technischcn Hochschulc Miinchcn] 

(Eingegangen am 12. Rlarz 1953) 

Systeniatische Untemuchungen cler Basen-Renktion der Aletall- 
carhonyle, insbesondere dcr Tetracnrbonyle des Kobalts und Eisenu, 
erforderten cine cinfachc Methode zur Restiminung der hierbei ge- 
hiltleten (Ittrbot1ylat,-~4nionen I Co(CO),]" und [Fe(C.K~),H l':',. Sie 
beruht rtuf der \\:asse.runloslichkeit der Tri-o-I.henant,hrolin-Rle- 
tall( 11)-Kalz - Koniplexe [Co(C~,2H,X2)a][ Co(CO),], bzw. [Fa(C,,H,S,),1 
[FC(CO),H]~; die Eisen-Verbindung mit dem Hydrogencnrbonplat- 
Anion fa l l t  auch aus &ark alkalischen Lijsungen. Wesentlich ist hier- 
bei, da13 (lie zu bestimnienden Kornplex-Salze im Kation und Snion 
dasselhe Metal1 aiifweisen; nian karin so diirch Beshimmung des 
Gesamtnietall-Gehaltes den Carbonylat-Gehalt. erinitteln. 

Bei der Vntermchung des Keaktioiisverlaufs des Kobalt-tetracarboiiyls mit 
veischiedenartigeni Basen*) war es erforderlich, eine einfache Methode zur :tie- 
stimmuiig tles in solchen Systemen gebildeten Carbon.lat,-Anions, [Co(C0),lG, 

*) 1,VIIJ. Mitteil.: W. H i e b e r ,  J. Sedl tneicr  u. IV. Abeck,  s. vorstehende Mitteil., 
( 'hem. Ber. H6, 7 0 0  [1953]. 

- .  ~~~~ ~ 


