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112. Walter Hieber, Josef Sedlmeier und Wilhelm Abeck: Uher
Metallearbonyle, LVILI. Mitteil.*): Uber die Reaktion des Kobalt-tetra-
carbonyls mit verschiedenartigen Basen

[Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen ]
(Eingegangen am 12. Marz 1953)

Die Reaktion von Kobaltcarbonyl mit Aminen und Alkoholen,
d.h. mit N- bzw. O-Basen, besteht in einer Valenzdisproportionierung
des Carbonylmetalls: 3 Co® - Co=2 + 2 (Co®. Sie fithrt unter Ab-
gabe von CO zur Bildung komplexer Kobalt(1I)-di-kobaltcarbony-
late, deren Kation die entsprechende Base als Ligand enthilt. Die
schon lange bekannte Reaktion des dimeren Carbonyls mit wiBrigem
Ammoniak: 3 {Co(CO),), + 12 NH, - 2 [Co(NH,)g] [Co(CO),1,+ 8 CO
erweist sich als der Prototyp dieser Umsetzungen. ¢

Zum Unterschied von der fritheren Auffassung, wonach bei der
Einwirkung von Aminen und Alkoholen substituierte Carbonyl-Deri-
vate entstehen sollen, handelt es sich tatsiachlich um die Bildung
ionogen gebauter CO-Komplexe; die damals mit 3 bzw. 2.5 CO/Co
beschriebenen Verbindungen enthalten namlich 2.67 CO/Co.

In Gegenwart von OH®-Tonen reagiert das bei obiger Reaktion
freiwerdende CO mit noch vorhandenem Carbonyl unter Bildung von
Carbonat und Carbonylat, so da8l bis zu 1.80 g-Ion [Co(CO),12/
[Co(CO),], entstehen.

Somit wird bei den Reaktionen des dimeren Kobalt-tetracarbonyls
stets die maximal mégliche Menge [C'o(CO),]© gebildet.

Die Reaktionen der Metallcarbonyle mit Basen wurden frither untersehie-
den in solche mit ,,starken Basen‘, wie insbesondere die Reaktion des Eisen-
pentacarbonyls mit Alkali- oder Barytlauge und in Reaktionen mit ,,schwa-
chen Basen®, etwa der U'msetzung von Kobaltcarbonyl mit wafrigem Ammo-
niak!). Die Reaktionen mit Aminen und Alkoholen, die ja nach G. N. Lewis
ebenfalls als Basen aufzufassen sind, wurden als ,,Substitutionen‘‘ gedeutet?).
Man kann nun diese scheinbar so verschiedenen Reaktionsklassen unter einem
einheitlichen Gesichtspunkt zusammenfassen. Bei allen diesen Vorgéingen ist
nimlich als gemeinsames Merkmal die Bildung der edelgaskonfigurierten
Carbonylat-Anionen als Ursache des Reaktionseintritts anzunehmen3), Be-
sonders ausgezeichnet scheint in dieser Hinsicht das Tetrakohlenoxyd-kobalt-
“(-I)-Anion, [Co(C0),]®, zu sein. Fiir seine Bildung komamt sowohl eine Valenz-
disproportionierung des Carbonyls als auch ein Elektroneniibertragungs-Vor-
gang in Betracht. Daher ist es notwendig, zwei Gruppen von Basenreak-
tionen des Kobaltcarbonyls zu unterscheiden, und zwar

I.) Reaktionen mit ungeladenen N- und O-Basen?) (Amine, Alkohole u. a.),
IL.) Reaktionen mit OH®.Tonen (eigentliche Basenreaktion)?).

*) LVIIL Mitteil.: R. Nast u. H. Roos, Z. anorg. allg. Chem. 1953 (im Druck).

1y W. Hieber u. H. Schulten, Z. anorg. allg. Chem. 232, 17 [1937]; W. Hieber
u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236, 84 [1938).

2y W. Hieber, Z. Elektrochem. 43, 394 [1937).

%) W, Hieber, R. Nast u. J. Sedlmeier, Angow. Chem. 17, 465 {1932], bes. S. 467;
vergl. auch I. Wender, H. W, Sternberg u. M. Orchin, J. Amer. chem. Soc. 74, 1216
[1952).

4} W, Hieber, F. Miihlbauer u. E. A, Ehimann, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1090
[1932]. 5y S. FuBn.1), S.22.
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I.) Reaktionen mit ungeladenen N- oder O-Basen

Die neuerdings besonders an Isonitril-DerivatenderMetallcarbonyle
gewonnenen Erkenntnisse iiber den Verlauf echter Substitutionen lielen eine
erneute theoretische und experimentelle Bearbeitung der fritheren Reaktionen
mit Aminen und Alkoholen notwendig erscheinen3). Im folgenden soll das
Verhalten des dimeren Kobalt-tetracarbonyls gegeniiber N- und O-Basen unter
einem cinheitlichen Gesichtspunkt behandelt werden.

Die erste richtig gedeutete Reaktion dieser Art war die schon frither ge-
fundene Umsetzung mit konz. widBrigem Ammoniak?):

3 [Co(CO),J, + 12 NH, - 2 [Co(NH,)s] [Co(CO),J,+ 8 CO.

Es wurde jedoch lange nicht erkannt, daB hier ein Zusammenhang mit den
scheinbar v6llig 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 Beobachtung konnte nun exakt analytisch bestiitigt werden und
fithrte zu einer einfachen Darstellungsmethode fiir das frither nur in geringer
Menge zugingliche Kobalt(II)-hexammin-di-kobaltcarbonylat. Wenn aber unter
solchen Bedingungen, bei denen der Begriff ,,Basenreaktion mit schwachen
Basen‘‘ nicht mehr anwendbar ist, ein Salz und kein substituiertes Kobalt-
carbonyl entsteht, so mul auch den Reaktionen mit den analog gebauten
Aminen ein #hnlicher Mechanismus zugrunde liegen.

Zur Kliarung dieser Frage wurde besonders die Reaktion von Kobalt-
carbonyl mit 1.2-Athylen-diamin einer eingehenden Untersuchung un-
terzogen. Sie wurde frither in Pyridin-Lésung durchgefithrt; die erhaltenen
Substanzen, hochst pyrophore, braune Pulver, entsprachen etwa der Forme!
Co,(CO)zen,, 1/,—1 Pyr®). Nunmehr wurde mit 30-proz. wiaBrigem Athylen-
diamin (en) umgesetzt. Hierbei entstand unter Entbindung von 1.33 Mol
CO/Co entsprechend der Gleichung

3 [Co(CO), s+ 6en > 2 [Coeny] [Co(CO), ], + 8 CO
in vélliger Analogie zu der Reaktion mit Ammoniak, Kobalt(II)-tridthylen-
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 obiger Formulierung erwarten kann. So laBt
sich das Anion mit Tri-o-phenanthrolin-Nickel(11)-Kationen entsprechend

[Co eny] [Co(CO), ], + [Ni(CipH}gN,)s] Cl; - [Ni(Cj,HN,);1 [Co(CO),], + [Co eng]Cl,
fillen.

In konzentrierten Losungen kann auch das komplexe Kation mit Sulfat-
Ionen gefillt werden: 4

[Co eny] [Co(CO),J, + 80,09 HiO  [Co eny] SO,-3H,0 + 2 [C0(C0),12

Durch 0-Phenanthrolin wird das komplex gebundene Athylendiamin
glatt substituiert:

[Co eng] [Co(CO),)s + 3 CrHgNy > [Co(C1aHgN,)y] [Co(CO), L, + 3 en
~#) S. Fubn. 4), S. 1096.
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Natriumsulfid fithrt unter Zerstorung des komplexen Kations zur Fil-
lung von Kobaltsulfid:
[Co eng] [Co(CO), ], + Na,8 - CoS + 3 en + 2 Na[Co(CO),]-

Die Sdurezersetzung liefert Kobaltcarbonylwasserstoff :
[Co eng] (Co(CO) ), + 2 HC1 > 2 H Co(CO), + [Co eng]Cl,.

Die Verbindung, deren salzartige Natur auch durch die spater zu erérternde
Leitfiahigkeit bestatigt wird, ist unter Stickstoff véllig stabil; an der Luft wird
sie langsam oxydativ zersetzt.

Im Gegensatz zur Reaktion des Kobaltcarbonyls mit gasf&irmlgem Ammo-
niak wird bei der Anwendung von wasserfreiem Athylendiamin nur etwa
1 Mol. CO/[Co(CO),], frei, und es entsteht ein rotes, wasserlosliches Ol. Dieses
enthilt 60--65%, des Kobaltcarbonyls als Carbonylat. Mitunter sind bei der
Reaktion auch Kristalle von [Co en,] [Co(CO),], in geringer Menge zu beob-
achten.

Dies lifit vermuten, dal das fehlende CO zuniehst am Kation fixiert bleibt, da
eine sekundire Reaktion desselben mit dem Amin bisher nicht beobachtet wurde. Auch
bei friiher mit Eisentetracarbonyl und Athylendiamin durchgefiihrten Versuchen er-
gaben sich keine Anhaltspunkte fiir eine Carbonylierungs-Reaktion des koordinativ ge-
bundenen CO mit dem Athylendiamin, vielmohr wurde das der Reaktionsgleichung
entsprechende Kohlenoxyd quantitativ entbunden?). Weitere Versuche sollen die ¥rage,
speziell der Existenz ('O-haltiger Kationen, kliren.

Nachdem die Bildung von Kobalt(IT)-kobaltcarbonylaten aus dem Ko-
balt-tetracarbonyl unter dem EinfluB von Aminen somit einwandfrei erwiesen
war, wurden die Untersuchungen auch anf Alkohole ausgedehnt. Es zeigt
sich, dal} auch diese in analoger Weise zu reagieren vermégen. Allerdings tritt
beim Eindunsten der Reaktionsidsungen ein weitgehender Abbau der komple-
xen Alkoholo-Kationen ein. In geringem Ausmaf findet dabei auch Zersetzung
unter CO-Abgabe statt. So erhilt man aus der Umsetzung von Kobalt-
carbonyl mit Methanol:

3[Co (CO),); + 2nCH,0H -+ 2 [Co(CH,0H),] [Co(CO),], -+ 8 (O,

beim Eindunsten der Reaktionslosung ein schwarzes, mikrokristallines Pro-
dukt der Zusammensetzung [Co(CH,OH), ¢] [Co(CO),],, das durch einen Ge-
halt von etwa 1% Kobalt verunreinigt ist. Die analytischen Daten dieser
Verbindung stimmen mit dem {rither als Co,(CO),, CH,OH%) formulierten Pro-
dukt annidhernd iiberein. Die Leitfihigkeit sowie die genauere analytische
Untersuchung zeigen jedoch, daB die damalige Formulierung nicht zutreffend
sein kann.

Die Reaktion mit Athylalkohol verliuft ebenfalls unter T'ntbindung von
2.67 CO/[Co(CO),], und Bildung von '/, Kobalt(1T)-Kation und 2/, Carbonylat-
Anion. Rogar Wasser reagiert, allerdings sehr langsam, im gleichen Sinne.
Die dabei entstehenden Losungen von Kobalt(IT)-hexaquo-kobaltcarbonylat
neigen infolge Hydrolyse und Redoxvorgingen zur Zersetzung. Insbesondere
aus konzentrierten Losungen scheiden sich bei der langen Reaktionsdauer

) W. Hieber u. F. Leutert, Ber. dtsch. ehem. Ges. 64, 2832 (1931].
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flockige Niederschlige, metallisches Kobalt und Kobalthydroxyd, ab. Die Gas-

phase enthilt nachweisbare Mengen von Kobaltcarbonylwasserstoff, der nach
[Co(OH,)s] [Co(CO),], - Co(OH),-aq + 2 HCo(CO),

gebildet wird und auch in gewissen Umfange der Selbstzersetzung unterliegt.

Auch die spiter eingehend behandelten Redoxvorginge diirften ebenfalls zur

Entstehung des Hydrids beitragen.

Besonderes Gewicht war nun auf die Konstitutionsaufklirung der friiher
alg o-Phenanthrolin-Tricarbonyl-Verbindung, Co(CO);(C,;H,N,)4), beschriebe-
nen Substanz zu legen. Die CO-Bestimmung ergab damals einen Fehlbetrag
von etwa 109, was man der mangelhaften Methodik zuschrieb. Die Dar-
stellung der Verbindung wurde nunmehr wiederholt und in ihrem Verlauf
analytisch verfolgt. Es wurde festgestellt, daBl bei der Reaktion nicht 2 CO,
sondern etwa 2.6 C()/[Co(CO),l, frei werden. Auch die Analysenwerte der er-
haltenen Substanz sprechen eindeutig fir die Formulierung [Co(C,HN,);]
[Co(CO),),. Dieses Salz wurde nun aus [Co(C,,HN,);]Cl, und {Co(CO),]Na in
willriger Losung dargestellt und in seinen Eigenschaften mit der aus Kobalt-
carbonyl und o-Phenanthrolin erhaltenen Substanz verglichen. Die Identitit
beider Verbindungen konnte durch Analyse, Leitfihigkeitsmessung, polarisa-
tionsoptisches Verhalten und Debye-Scherrer-Aufnahmen bewiesen werden.

Die untersuchten N- und O-Basen reagieren somit stets mit dem dimeren
Kobalt-tetracarbonyl im Sinne einer Disproportionierung, die zur Bildung von
komplexen Kobalt(II)-Kationen und Carbonylat-Anionen fithrt. Vorliufige
theoretische Vorstellungen iiber den Mechanismus dieser eigenartigen Reak-
tionen wurden fiir die Tetracarbonyle des Eisens und Kobalts bereits an an-
derer Stelle entwickelt3). Weitere Prizisierungen dieser Anschauung sollen am
Abschluf3 der umfangreichen experimentellen Arbeiten erfolgen. Hier soll zu-
nédchst nur auf eine speziell beim Kobalt aktuelle Frage eingegangen werden.

Angesichts der Tatsache, daB beim Kobalt in komplexen, koordinativ ge-
sittigten Kationen die Oxydationsstufe+ 3 so sehr bevorzugt ist, erscheint
es eigentiimlich, dafl die beobachtete Valenzdisproportionierung nicht zu
Co®® und Co'® fithrt, wie etwa bei der CO-Reaktion von Kobalt(II)-Thio-
komplexen®). In diesem Falle wiren ndmlich Anion und Kation des Reak-
tionsproduktes, etwa [Co(NH,),} [Co(CO),}; durch eine abgeschlossene Kdel-
gasschale ausgezeichnet. Das kiirzlich bestimmte Redox-Normalpotential®)
des [Co(CO),]® gestattet nun diese Frage zu beantworten. Aus der hier ange-
fithrten Zusammenstellung

[Co(NH,)sP# + 3e?
[Co(NH,)gF® + 2@

Co+ 6 NH;; ¢,=-—0.31'9)
Co+ 6 NHg; ¢,=—042
[Co(OH,) 2@ + 2e® Co+ 6 H,0; ¢,——0.28

o [Co(CO)l, + 2e° 2 [Co(CO)4]? 5 g =—0.40
8) W. Hieber u. R. Briick, Z. anorg. allg. Chem. 269, 29, 35 [1952]; M. P. Schu-
bert, J. Amer. chem. Soc. 55, 4563 [1933].

%) W. Hieber u. W. Hiibel, Z. Naturforsch. 7 b, 323 [1952]}; Z. Elektrochem. 57,
[1953} i. Druck.

19) Ber. nach Angaben von W. M. Latimer, ,,Oxydation Potentials*, Prentice-Hall,
Inc. New York 1952.
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ergibt sich, daf} eine solche Verbindung gegeniiber einem Redoxzerfall gemil
2 [Co(NH,),] [Co(CO),l; -+ 2 Co+ 12 NH, + 3 [Co(CO), ],

instabil ist. Tatsichlich werden [Co(CO),]®-Ionen von Luteo-Kationen primir
in obigem Sinne oxydiert. Bei der sekundédren Zersetzung des Kobaltcarbonyls,
das durch Ausschiitteln mit Petrolather abgefangen werden kann, entsteht
Kobalt in duBerst reaktionsfihiger Form, so dafl es mit den Hydroxyl-Tonen
des Wassers Kobalthydroxyd liefert. Die Protonen geben dabei mit noch
vorhandenem Carbonylat fliichtigen Carbonylwasserstoff. In komplizierter
Reaktionsfolge wird so bei Anwendung von iiberschiissigem Luteo-Salz das
vorhandene Carbonylat vollig zerstort. Was hier fiir Ammoniak experimentell
bestitigt werden konnte, diirfte auch fiir andere N- und O-Komplexe gelten.
Ein komplexes Kobalt(II1)-Kation miiBte nimlich, wie sich leicht errechnen
laBt, eine Bildungsenergie von etwa 50 Kal. besitzen, um mit dem Carbonylat-
Ion ein bestindiges Salz zu geben.

Wie das Redox-Potential des Kobalt(IT)-hexaquo-Kations zeigt, ergibt sich
auch hier durch Kombination mit dem Carbonylat-Anion ein Salz, das gegen-
iiber einem Redox-Zerfall instabil ist. Allerdings bleibt die Zerfallsgeschwin-
digkeit trotz der groBeren Potential-Differenz stark hinter der des [Co(NH,),]
[Co(CO), 15 zuriick, so daB erst nach Tagen deutliche Zersetzungserscheinungen
merklich werden. Beim Versuch, das Hexaquo-Salz, [Co(OH,)] [Co(CO),1s,
durch Eindampfen der Reaktionslosung zu isolieren, tritt jedoch schlieBlich
spontane Zersetzung ein. Durch analoge Betrachtungen ist auch die geringe
Stabilitit der aus Kobaltcarbonyl und Alkohol erhaltenen Produkte zu er-
kldaren.

Abschlieflend sollen noch die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen
an den dargestellten Verbindungen in Aceton (20° v = 1250) diskutiert
werden :

Verbindung Molare Leitfahigkeit
[Co(CraHoNp)5 ] [Co(COYly v vt 230
[Coeng] [Co(CO)le «vvvrvvnnnviinananns 180
[Co(NHg)g] [Co(COY Yy vvvvnen i 160
[Co(CH3OH), 4,1 [Co(CO)ly vovvvvvvnnnnnnn, 80
[Co(CHZOH)] [Co(CO)Yy vvvvviniivniinnnn, 180

Wie die Zusammenstellung zeigt, handelt es sich bei den aufgefiihrten Ver-
bindungen durchaus um normale Elektrolyte, deren Leitfdhigkeitsabstu-
fung in erster Linie durch die unterschiedlichen Radien!) der komplexen
Kationen zu erkliren ist. Der auffallend niedrige Wert des Alkoholo-kobalt-
(I)-kobaltearbonylats scheint auf die Entstehung von weniger polaren Typen

1) Vergl. P. Walden, ,,Elektrochemie nichtwBriger Losungen®, Handbuch der an-
gew. phys. Chemie, 1924, Bd. XIII, S. 88 usw.
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zu deuten, bei denen die am Kation frei gewordenen Koordinationsstellen durch
Kohlenoxyd vom Anion mitbesetzt werden (vergl. die folgende Formel):

R_H
o¢c co o oC¢ ocC
Co CO Co
oc co ¢ oc oc
R H

Fiir diese Auffassung spricht auch die Tatsache, dafl das Losungsmittel nicht so-
fort die leeren Stellen am Kation besetzen und die Leitfahigkeit erhchen kann.

Somit tragen dic Leitfihigkeitsmessungen in eindrucksvoller Weise zur
Klarung der Struktur der erhaltenen Reaktionsprodukte bei.

I1. Reaktion mit Hydroxyl-Tonen (eigentliche Basenreaktion)

Das besondere Merkmal der Reaktion mit Hydroxyl-Ionen ist die Bildung
von Carbonat infolge Elektroneniibergang 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 verlduft diese
Reaktion mit Kisenpeutacarbonyl in starken Laugen. Hier besitzt ném-
lich das bei der Bildung von [Fe(C0),]1°° aus Fe(CO); frei werdende Mol. CO
gerade das der Carbonylat-Bildung entsprechende Reduktionsdquivalent:

0 +2 -2 +4
Fe(C0),CO + 4 OHG > [Fe(C0),12% 4 0,25 + 2 H,0.

Wie bereits frither!) beobachtet wurde, verliuft die Reaktion beim dimeren
Kobaltearbonyl erheblich komplizierter. Dies ist verstindlich, da hier die CO-
Koordination im Carbonyl und im Carbonylat-Anion dieselbe ist. Die damals
im wilBrigen Medium durchgefiihrten Versuche verliefen infolge des hydro-
phoben Charakters des Kobaltcarbonyls nur auflerordentlich langsam und un-
vollstandig. Qualitativ lieB sich aber bereits die Bildung von Carbonylat-Anion
nehen Co%® feststellen. Is lag nun nahe, diese Umsetzung in einem homoge-
nen System zu untersuchen. Als ideales Medium erwies sich in dieser Hin-
sicht alkoholische Lauge, in der die Reaktion bei geniigend groBer Hydroxyl-
Ionen-Konzentration bereits nach wenigen Minuten beendet ist. Sie verliuft
unter Verkuiipfung der beiden nunmehr unterschiedenen Gruppen von Basen-
Reaktionen im Sinne maximaler Carbonylat-Bildung. So entstehen bis zu
1.8 g-Ion [Co(CO),]° /[Co(CO),],- Diesem Befund kann durch Annahme nach-
folgender Bruttogleichungen Rechnung getragen werden:

3 [Co(CO),), - 2 Co*® + 4 |C0(CO), 1> + 8 CO (1
8 [Co(CO),Jp+ 32 OH® + 8 CO > 16 [Co(CO),]E + 8 CO2% + 16 H,0 @)
11 [Co(CO),],+ 32 OH® > 2 Co%® . 20 [Co(CO),]© + 8 COLS + 16 H,0  (1+2)

Es wird also das bei der ersten Teilreaktion frei werdende Kohlenoxyd
quantitativ zur weiteren Reduktion des noch vorhandenen [Co(CO),], ver-
braucht; dieser Vorgang, entspr. Teilgleichung 2, ist als die eigentliche Basen-
Reaktion anzusprechen.
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Der kinetische Ablauf dieser Umsetzung ist mit der Annahme einer Reak-
tionsfolge mit kurzlebigen Zwischenzustinden, die im Zweierstol reagieren
konnen, zu erkliren:

a) [Co(CO)J, — [Co(CO)]% + [Co(CO),J*,
b) [Co(CO),]% + OHE - Co(CO),0H,
¢) Co(CO)0H 4 CO - [Co(CO),J¢ + CO,+ HE.

Die Elektronenformulierung des Yorgangs c) ergibt folgendes Bild!2):
H
(0 C), Co=0 + C=0 >[(0-C),Co]s+ /\0=C=O\ + He

Das Ausmal} der Carbonylat-Bildung zeigt cine Abhéngigkeit von der Kon-
zentration der verwendeten Lauge:

Konz. d. alkohol. Lauge 4n 1n Yym Vet
[Co(C0),]2/[Co(CO) ] -v-n- 1.80 177 1.77 1.72
Co29f[Co(CON T vvvivvvnnns 0.20 0.22 0.23 0.28

Bei der Reaktion des dimeren Kobaltcarbonyls mit Hydroxyl-Ionen in
Form alkoholischer Lauge wird also die maximal mégliche Menge Carbonylat-
Anion gebildet.

Hm. Direktor Dr., Dr.-Ing. ¢.h. E. Kuss, Duisburger Kupferhiitte, und dem Bund
der Frcunde der Technischen Hochschule Miinchen (Stiftung der Lech-Chenie,
Gersthofen) danken wir verbindlichst fiir ihre wertvolle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

Bei der Durchfithrung der Reaktionen war auf duflerste Reinheit aller Reaktions-
komponenten und Losungsmittel, sowie auf peinlichsten Saucrstoffausschluf8 zu achten.
Das verwendete Kobaltcarbonyl muBte fiir jede Umsetzung frisch umkristallisiert werden.
Fiir die exakte analytische Verfolgung der Reaktionen hat sich folgende Arbeitsmethodik
als zweckmiBig erwiesen:

Als Reaktionsgefifie dienen im allgemeinen Schlenk-Rohre geeigneter Grife (100
bis 250 ccm), die mit Normalschliffen und Schiffschen Hahnen versehen sind. Feste
Substanzen werden im Stickstoff-Gegenstrom eingefiillt, Fliissigkeiten i.Hochvak. ein-
kondensiert. Vor Beginn der Reaktion wird das GefaBl hoch evakuiert und geschlossen.
Losungen saugt man nachtriglieh durch einen aufgesetzten Tropftrichter ein.

Untersuchung des Reaktionsverlaufs: Die bei der Reaktion gebildeten Gase
werden nach dem Tépler-Prinzip abgepumpt, in eine Gasbirette ibergefiihrt und nach
den iiblichen Methoden analysiert!?).

Besonders wesentlich war die Bestimmung des entstandenen Carbonylat-
Anions. Dieses wurde aus der mit Wasser verdiinnten Reaktionslésung durch Zusatz
von Tri-o-phenanthrolin-Metall(1I)-Salzlésungen, speziell des Nickels und Kobalts, als

[Ni(CyHgNy)5] [Co(CO), ], baw. [Co(CipHgNy)s] [Co(CO), ],

12) Vergl. hierzu W. Hieber u. F. Seel, FIAT Review, Naturforschung u. Medizin

in Dtschld. (1939--1946), Bd. 24 II, 124.
13) Die angegebenen Gasvolumina sind auf Normalbedingungen reduziert.
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gefiillt. Wahrend die analytische Bestimmung der nickelhaltigen Fallung am besten durch
Jod-Pyridin-Zersetzung und anschlieBende CO-Messung erfolgt!4), erwies sich die in der
folgenden Abhandlung!’) beschriebene Carbonylat-Bestimmung in dem als Metall nur
Kobalt enthaltenden Komplex durch einfaches Verglithen zu CogO, als wesentlich ein-
facher und zuverlassiger.

Zur Tsollerung fester Reaktlonsprodukte vertauscht man den Schlenkrohr-
Aufsatz im N,-Gegenstrom mit einer Glasfritte und filtriert den GefaB8inhalt durch Kip-
pen um 180° in ein zweites Schlenk-Rohr. Waschfliissigkeiten werden durch den seit-
lichen Ansatz des zu spiilenden GefaBes eingesaugt. Die Substanz wird dann auf der
Fritte i. Hochvak. getrocknet und in ein kleines, auch als Wiagegefal zu verwendendes
Schlenk-Rohr iibergefiihrt.

Analyseder Priparate: Die Kobalt-Bestimmung erfolgte im allgemeinen durch
Aufschlufl mit ammoniakal. Wasserstoffperoxyd und nachfolgende Fiallung als Kobalt-
pyridinraodanid, Co(SCN),-4 C;H,N. Zur Bestimmung des Kohlenoxyds wird mit
Pyridin und wafr. Jod-Kaliumjodid- Losung zersetzt. Das Kohlenoxyd wird durch Aus-
kochen des Reaktionsgemisches schlieBlich quantitativ entbunden und abgepumpt.

Die Leitfahigkeitsmessungen werden in einem graduierten Gefal vorgenommen,
das die Einfithrung von Substanz und Losungsmittel im Stickstoff-Gegenstrom gestattet.
Zur Messung wurde ein Lyograph verwendet. Um vergleichbare Werte zu erzielen,
wurde stets bei 20° in Aceton und einer Verdiinnung von etwa 1250 !/Mol gearbeitet.
Das verwendete Aceton war 2mal iiber wasserfreier Soda destilliert und hatte eine spez.
Leitfahigkeit von 0.3 x 10-¢ Q-1,

1.) Kobaltcarbonyl und Ammoniak

709.3 mg (entspr. 2.074¢ mMol) {Co(CO),}, wurden in 20 cem Petrolather (Sdp. 60 bis
809 gelost. Beim langsamen Durechleiten von Ammoniak-Gas entfiarbte sich die dunkel-
rotbraune Losung unter Abscheidung orangefarbener Kristalle. Das entweichende Gas
wurde iiber verd. Schwefelsdure aufgefangen. Bis zur vollstindigen Entfarbung der
Carbonyl-Losung entstanden 122.0 ccm CO (5.443 mMol), entspr. 2.624 CO/[Co(CO), 1.
Das quantitativ abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und kurz ge-
trocknet.

[Co(NH,)e] [Co(CO),], Ber. Co 35.13 CO 44.5¢ Gef. Co34.81 CO 44.10

Leitfahighkeit: 10.1 mg Sbst. in 25.0 cem Aceton: »=128.8x10-¢ Q-1; v=-1250
1/Mol; u=161 Q-1

Die sehr luftempfindlichen, orangefarbenen Kristalle sind in Wasser, Aceton und
Alkohol gut loslich. Die wir. Losung gibt mit Sulfid und Tri-o-phenanthrolin-Metall(11)-
Salz-Kationen die entsprechenden Fillungen.

2.) Kobaltcarbonyl und Athylendiamin
a) Tri-athylendiamin-kobalt(II)-di-kobaltcarbonylat

902.0 mg (entspr. 2.638 mMol) [Co(CO),], wurden in 10 ccm Toluol gelost und mit
3 ccm einer 30-proz. Athylendiamin-Losung geschiittelt. Im Verlaufe einer Stunde ent-
firbte sich die Carbonyl-Losung véllig. Die waBr. Phase nahm zuniichst eine rotliche
Farbe an und schied dann schwach rosafarbene Kristalle ab. Die bei der Reaktion ent-
bundene Gasmenge betrug 154.8 ccm (6.906 mMol), entspr. 2.618 CO/[Co(CO),),. Das
Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, erst mit Eiswasser, dann mit Ather gewaschen und
getrocknet. .
fCo eny} [Co(CO),}, Ber. Co 30.42 CO 38.55 N 14.46
Gef. Co 30.08 CO 38.18 N 14.57
Leitfahigkeit: 12.2 mg Sbst. in 26.2 ccm Aceton; »-=143.2x 10-2 Q-1; v=12501/
Mol; =179 Q-1

4y H. W. Sternberg, I. Wender u. M. Orchin, Analytic. Chem. 24, 174 [1952].
15) W. Hieber u. H. Frankel, Uber Metallcarbonyle, LIX. Mitteil.,, Chem. Ber. 86,
710 [1953).
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Die relativ Juftbestindigen, rosafarbenen Kristalle sindin Wasser, Aceton und Alkohol
gut loslich. Die wafir. Losung der Verbindung gibt die normalen Ionen-Reaktionen.

b) Reaktionen des [Coeng] [Co(CO),),

Fallung des Anions: 107.0 mg Sbst. (entspr. 0.184 mMol) wurden in 20 cem Wasser
gelost und mit Tri-o-phenanthrolin-Nickelchlorid-Losung versetzt. Der sofort ausfallende,
leuchtend orangerote Niederschlag von[Ni(C,HN,);] [Co(CO),], enthielt 32.7 cem CO,
entspr. 99.18%, des Gesamt-CO.

Fillung des kationischen Zentralatoms: 121.0 mg Sbhst. (entspr. 0.208 mMol)
wurden in 20 cem Wasser gelost und mit Natriumsulfid-Losung versetzt. Die Kobalt-
Bestimmung des schwarzen Sulfidniederschlags ergab 32.84°; des Gesamt-Co.

Substitution am Kation: 93.2 mg Sbst. (entspr. 0.160 mMol) wurden in 20 cem
Wasser gelost und mit einer wafir. Losung von o-Phenanthrolin versetzt. Der sofort ausfallen-
de, ockerfarbene Niedersehlag von [Co(C,HN,),1[Co(CO),}, enthielt 99.19 %, des Gesamt-Co.

Saurezersetzung: 183.5 mg Sbst. (entspr. 0.316 mMol) wurden in 30 cem Wasser
gelost und in der fir die Darstellung von Kobaltcarbonylwasserstoff iiblichen Apparatur!)
mit » HCl unter Eiskiihlung langsam zersetzt. Nach vollstindiger Entfernung des ge-
bildeten Carbonylhydrids im Stickstoff-Strom wurde von spurenweise gebildetem Kobalt-
carbonyl abfiltriert und das Co?® im Filtrat bestimmt; gef. 35.289%, Co des Gesamt-Co.

Fallung des Kations: Eine gesitt. wiBr. Losung der Substanz wurde mit einem
UberschuB von Athylendiaminhydrat und konz. Ammoniumsulfat-Lésung versetzt. Es
schied sich ein voluminoser, fleischfarbener Nicderschlag von [Co en;] SO, -3 H,0 ab.

¢) Das Verhalten von Kobaltcarbonyl gegeniiber wasserfreiem Athylendiamin
wurde bereits ohen beschrieben.

3.) Kobaltcarbonyl und Methanol

524.8 mg [Co(('0),], (entspr. 1.535 mMol) wurden mit 10 cem Methanol umgesetzt.
Die Reaktion trat bereits bei Zinmertemperatur mit lebhafter Gasentwicklung ein. Die
erst rotbraune Lésung wurde dabei dunkelrot. Es wurden 90.5 ccm CO (4.038 mMol),
entspr. 2.631 CO/[Co(('0),], entbunden. Ohne weitere (Gasentwicklung hellte sich die
Farbe der Losung schlieBlich deutlich auf. Nach Zusatz von 50 cem Wasser entstand
eine klare Losung; hieraus wurden mit Natriumsulfid 34.02%, des Gesamt-Co gefillt.

In cinem zweiten Versuch wurde das gebildete Carbonylat bestimmt: 307.2 mg
[Co(CO),], (entspr. 0.898 mMol) und 10 cem Methanol lieferten 52.6 cem CO (2.347 mMol),
entspr. 2.612 CO/[Co(CO),],. Die Zersetzung des erhaltenen [Ni(C,HN,);} [Co(CO),], mit
Jod-Pyridin-Losung ergab 105.2 cem (‘0 (4.694 mMol), entspr. 1.306 [Co(CO),12/[Co(CO), ],

Die bei einem 3. Versuch erhaltene Reaktionslésung wurde i. Hochvak. bei —20° vor-
sichtig eingedunstet. Es verblieb ein dunkelroter Sirup, der bei Zimmertemperatur unter
Schwarzfirbung und Abgabe von Methanol fest wurde. Nach einmaligem Digericren mit
Petrolather (Sdp. 30—40°) wurde abgesaugt und getrocknet. Gef. 39.45%, Co und 48.789,
CO; her. nach Co,(CO),(CH,OH) (frithere Formulierung4)) 40.669%, C'o bzw. 48.279%;, CO.

Zur Reinheitsprifung wurden 123.8 mg der Substanz lingere Zeit mit Methanol
behandelt. Das Produkt 1oste sich nur zogernd und unvollstindig. Es hinterblieb ein
dunkler Riickstand von metallischemm Kobalt. Die Co-Bestimmung ergab 10.9 mg
Co(SCN),-4 (G HyN, entspr. 1.059%, Co. Nunmehr crrechnet sich fiir den loslichen Anteil
ein Co-Gehalt von 38.409,, entspr. einem Verhaltnis Co:CO = 1:2.673. Der isolierten
Verbindung kommt also die Formulierung [Co(CH,0RH), 4,] [(0(CO),), zu. Sie ist sehr
luftempfindlich und 18st sich in Wasser, Alkohol und Aceton nur langsam. Léingere Be-
bandlung mit Petrolather bzw. Trocknung i.Hochvak. bei etwas erhohter Temperatur
fithrt zur teilweisen Zersetzung unter Abgabe von CO.

Leitfahigkeit: 9.3 mg Sbst. in 25.9 ccem Aceton; »x = 61.5x 10-8Q-1;v = 12501/
Mol: p- 79 QL

In cinem besonderen Versuch wurde die Leitfahigkeit des hellroten, sirupartigen Re-
aktionsproduktes untersucht. 10.4 mg [Co{CO),], wurden im Leitfahigkeitsgefil3 mit

18) \V. Hieber, B. O. Fischer u. E. Béckly, Z. anorg. allg. Chem. 269, 315 [1952].
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0.5 cem Methanol umgesetzt und die entstandene Losung mit Aceton auf 24.8 cem auf-
gefiillt. Bei 20° betrug »=:149x 10-® -1, Ein Blindversuch ergab fiir Aceton mit 29,
Methanol fir x 6x 10-% Q-!, Daraus errechnet sich die Leitfahigkeit der in Lésung be-
findlichen Verbindung: » - - 143x 10-8 -1; v=1250 I/Mol; p=179Q-1.

4.) Kobaltcarbonyl und Athanol

Die Reaktion verlauft in gleicher Weise wie beim Methanol beschrieben. 280.8 mg
(entspr. 0.821 mMol) [Co(CO),], und 10 cem Athanol lieferten 48.2 cem CO (2.150 mMol),
entspr. 2.62 CO/[Co(CO),),. Die Carbonylat-Bestimmung ergab 1.30 g-Ion [Co(CO),17/
[Co(CO)4 ).

5.) Kobaltcarbonyl und Wasser

341.9 mg (entspr. 1.00 mMol) [Co(CO),],, gelost in 20 ccm Petrolither, wurden im
evakuicrten Einschmelzrohr (150 cem Inh.) mit 40 ccm Wasser etwa 3 Tage intensiv ge-
schiittclt. Unter zunehmender Aufhellung der Petrolither-Losung wurde die wiBr.
Schicht durch gebildetes [Co(OH,)s]?® blaB-rosa. Cef. 62.7 ccm CO, entspr. 2.79 CO/
[Co(CO),);. Die Jod-Pyridin-Zersetzung des als [Ni(C,,HN,),] [Co(CO),], gefallten Car-
bonylats ergab 112.1 cem CO, entspr. 1.25 g-Ion [Co(CO),]1°/[Co(CO), -

6.) Kobaltcarbonyl und o-Phenanthrolin

Versuch 1: 684.0 mg (entspr. 2.00 mMol) [Co(CO),], wurden in 20 ccm Methanol
gelost. Bei der sofort einsetzenden lebhaften Reaktion entstanden 117.0 cem CO (5.220
mMol), entspr. 2.810 CO/[Co(CO),),. Bei Zusatz von 812 mg o-Phenanthrolin-hydrat
in Methanol schieden sich ohne weitere Gasentbindung braunrote Nadeln ab. Das Re-
aktionsprodukt wurde abgesaugt, mit Methanol und Ather gewaschen und getrocknet.
Ausb. 994 mg, entspr. 80%, d.Theorie.

Versuch 2: Die Verbindung wurde zum Vergleich aus den entsprechenden Ionen
dargestellt. Eine wafr. Losung von Natriumkobaltcarbonylat wurde mit einer Lo-
sung von Tri-o-phenanthrolin-Kobaltchlorid versetzt. Der in ockerfarbenen
Flocken ausfallende Niederschlag konnte durch Umkristallisieren aus Aceton + Wasser in
Form braunlicher Nadeln erhalten werden.

Zum weiteren Vergleich der beiden Produkte wurden diese nochmals aus Aceton +
Wasger umkristallisiert. Die polarisationsoptische Untersuchung ergab in beiden
Fillen gelbe Nadeln, die polarisiertes Licht gerade 16schen.

Dic réntgenographische Untersuchung mit Cr— K, ergab iibereinstimmende
Pulverdiagramme.

Versuch 3: Bei der Reaktion von Kobaltcarbonyl und o-Phenanthrolin wurde
schlieBlich noch das o-Phenanthrolin-hydrat von Anfang an zugesetzt. 213.0 mg (entspr.
0.622 mMol) [Co(CO),]; und 258.0 mg (entspr. 1.3 mMol) o-Phenanthrolin-hydrat ergaben
bei der Reaktion in Methanol 35.2 cem CO (1.570 mMol), entspr. 2.521 CO/[Co(CO),],;
Ausb. etwa 300 mg, entspr. 77%, d.Theorie.

Vergleich der analytischen Daten

[Co(C,,HN,),] (Co(CO), T, Co(CO);-C,HN, | Vers. 1 Vers. 2 | Vers. 3

ber. (frith. Formulier.4)) gef. gef. gef.

Co 18.79 18.26  18.96 18.83 18.31
CO 23.75 25.95 ‘ 23.19 2344 | 23.12

Vergleich der Leitfahigkeiten

mg Sbst. cem Aceton | x-108 [Q-1] | v [l/Mol]i 7]7 @ [LY-T] a

Vers, 1 19.0 25.2 183.0 1250 229
Vers. 2 18.0 23.9 181.8 1250 227
Vers. 3 16.7 o221 181.9 1248 227
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7.) Kobaltcarbouyl und alkoholische Lauge

Die fiir die Reaktionen verwendete alkohol. Lauge wurde aus festem Kaliumhydroxyd
(p. A. 86-proz., Merck) und 96-proz. Athylalkohol hergestellt, die 4 n Lauge aus festem
Kaliumhydroxyd und Methylalkohol. Zur Entfernung letzter Carbonat-Spuren wurde
mit einigen Tropfen wiilr. Barytlauge versetzt und unter Stickstoff filtriert.

Bei der Umsetzung mit 4 n Lauge tritt bereits nach wenigen Sekunden véllige Ent-
farbung der Reaktionslosung ein, aus der sich ein rosafarbener Niederschlag, ein Gemisch
von hasischem Kobaltcarbonat und Kaliumcarbonat, ausscheidet. Bei Verwendung von
alkohol. Lauge geringerer Konzentration macht sich eine voriibergehende Rotfarbung der
Losung durch gebildetes [Co(C,H,OH)y] [Co(CO),], bemerkbar. Dicse bleibt mit n/y,
Lauge bereits lingere Zeit bestehen. SchlieBlich werden aber auch solche Reaktions-
losungen unter Abscheidung des erwihnten Nicderschlages vollig entfirbt.

Im Niederschlag wurden Co gravimetrisch als Co(SCN),-4C;H;N, C0;2€ durch Saure-
zersetzung und nachfolgende ('O,-Messung bestimmt. Das Filtrat nach der Carbonylat-
Fillung wurde eingeengt und zur Erfassung der noch gelosten Carbonat-Spuren durch
Ansiuern zersetzt.

Versuchsergehnisse

mg entspr. | Normalitit co CO,0° Co?® [CO(("O)Jé

[Co(CO),)e mMol d. Lauge [Co(CO)], | [Co(CO))y | [Co(CO), ), | [CoiCO),],
B 30; B 0§8i57 - 4n777 0.04 0.67 0.20 1.80
) 236 0.690 1ln . 0.07 0.63 0.22 1.77
219.2 0.627 0.5n 0.12 0.65 023 | 171
243.4 0.711 . 0ln 0.25 0.61 0.28 1.71

113. Walter Hieber und Helmut Frinkel: Uber Metallcarbonyle,
LIX. Mitteil.*): Die Bestimmung des Tetrakohlenoxyd(,,Carbonylat)-
Anions in Reaktionssystemen von Kobalt- und Eisencarbonylen

[Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen]
(Eingegangen am 12. Mirz 1953)

Systematische Untersuchungen der Basen-Reaktion der Metall-
carbonyle, insbesondere der Tetracarbonyle des Kobalts und Eisens,
erforderten eine einfache Methode zur Bestimmung der hierbei ge-
bildeten Carbonylat-Anionen [Co(C'0),]¢ und [Fe(CO),H|". Sie
beruht auf der Wasserunloslichkeit der Tri-o-phenanthrolin-Me-
tall(TT)-Salz - Komplexe [Co(CyHgN,);1{C'0(CO), ], bzw. [Fe(CHgN,)s]
[Fe(CO),H),; die Eisen-Verbindung mit dem Hydrogencarbonylat-
Anion fallt auch aus stark alkalischen Losungen. Wesentlich ist hier-
bei, daB die zu bestimmenden Komplex-Salze im Kation und Anion
dasselbe Metall aufweisen; man kann so durch Bestimmung des
Gesamtmetall-Gehaltes den Carbonylat-Gehalt ermitteln.

Bei der Untersuchung des Reaktionsverlaufs des Kobalt-tetracarbonyls mit
verschiedenartigen Basen*) war es erforderlich, eine einfache Methode zur Be-
stimmung des in solchen Systemen gebildeten Carbonylat-Anions, [Co(CO),]%,

%) LVIIL Mitteil.: W. Hieber, J. Sedlmeier u. W. Abeck, s. vorstehende Mitteil.,
Chem. Ber. 88, 700 [1953].



