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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 
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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]. 

- .  ~~~~ ~ 
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zu entwickeln. Hereits friiherl) wurde zum X‘achweis Ton Kobaltcarbonyl- 
wasserstoff und seiner Derivate die Fallung mit Tri-o-phenanthrolin-Nickel(I1)- 
Kation als [Ni(C,,H,N,),] [Co(CO),]2 verwendet. 

Eine direkte Wiigung des erhaltenen, wasserunloslichen, durch seine groBvolumige 
Regchaffenheit an Nickeldimethylglyoxim erinnernden Niederschlags ist indessen wegen 
seiner Oxydationsempfindlichkeit mit Scbwierigkeiten verbunden und fubrt zu fehler- 
haften Resultaten. So ergaben sich auch bei dem Versuch, das in der CO-Rcaktion von 
Co(II)-Salzen bei Anwesenheit von Dithionit gebildete [Co(CO),]@ als [Ni(Cr2H,N,),] 
[Co(CO),lZ gravimetrisch zu bestimmen, gegenuber der tatsiichlich gemessenen CO-Ab- 
sorption stets zu niedrige Werte,). Kurzlich wurde, in Vereinfachung der friiher von uns 
durchgefuhrten Nickel- bzw. Stickstoff-Restimmung, die gasanalytische Messung des im 
frisch abgesaugten Niederschlag enthaltenen Kohlenoxyds, das auf Zusatz von Jod-Pyri- 
din-Lijsung entbunden wird, als quantitative Methode vorgeschlagen3). 

ITnsere Untersuchungen haben nun gezeigt, daR es vorteilhafter ist, die Ver- 
bindung mit dem Tri-o-phenanthrolin-KO b alt(I1)-Kation zur quantitat,iren 
Fallung des Kobaltc.arbonylats heranzuziehen. nieses Salz erweist sich nam- 
lich als ebenso unloslich wie der entsprechende Xickel-Komplex. Da die ent- 
stehende Verbindung im Kation und Anion dasselbe Metall aufwoist,, kann 
man nach dem Absaugen des Niederschlags in einem J’orzellan-Filtertiegal 
direkt an der J.uft vergliihen und hernach unter den hekannten Bedingungen 
in Co,O, als Wageform uberfiihren. 

Das gleiche Priiizip hat sich auch fur die I3estimmung des Eisencarbonylats 
bewiihrt. Durch Fallung mit Tri-o-phenanthrolin-Eisen(I1)-Kakion (,,Ferroin”) 
erhalt man namlich auch am stark alkalischen 1-osungen stets die Verbindung 
des Hytlrogencarbon~lats, [Fe(C,2H8X2)31 [Fe,(CO),Hl,. Sogar bci prr - 14 ist 
genial3 

[Fe(CO),],?@ + H,O + [Fr(CO),H]c + OH1+ 
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die noch vorhandene Konzentration an [l?e(CO)4H1e groD genug, um deli 
Komplex quantit.ativ zu fiilleri ; es empfiehlt sich jedoch, stark alkalische 1.6- 
sungen wegen -der Empfindlichkeit des komplexen Fe(I1)-Kations vorher zu 
verdunnen. Der Niedcrschlag kann durch \‘ergliihen in Fe,O, iibergefiihrt untl 
YO quantitativ bestimmt werden. 

Ilesehreibung der Versuehe 

I.) B e s t i m m u n g  von K o b a l t c a . r b o n y l a t  

Siimtliche Operationen sind unter peinlichstem SauerstoffauRschluB durchzufubren, 
solange noch gelostes Carbonylat vorliegt. 

Als Fiillungsreagens dient eine m/,,-Losung von [Co(C,,H,N2),]C12 aus 0.476 g CoCI,. 
6H20 und 1.188 g o -Phenan th ro l in -monohydra t  in 100 ccm Wasser. 

Arbe i t svorschr i f t :  Die Carbonylat-Losung wird unter stiindigem Umschwenken 
tropfenwcise mit dem Fiillungsreagcns rersetzt (fiir je 100 mg [Co(CO),]@ werden 20 ccm 
Reagens-Losung benotigt). Der zuniichst noch kolloidal fein verteilte, ockerfarbene Kie- 
.derschlag wird durch Elektrolyt-Zusatz und kriiftiges Scliutteln zum Ausflocken gebracht. 
- -- 

1) ‘CV. H i e b e r  u. H. S c h u l t e n ,  Z. anorg. allg. Chem. ?39, 17,21 [19371. 
2) W. H i e b e r  u. E. 0. F i s c h e r ,  Z. anorg. allg. Chem.?69,292, 298 [1952], 971, 

3) H. W. S t e r n b e r g ,  I. W e n d e r  u. M. Orchin ,  Analytic. Cbem. ?P, 174 [1952]. 
233 [1953]. 
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Nach dem Absetzen der Fdlung pruft man durch Zugabe einiger Tropfen der T r i - o -  
p h e n  a n  t hro l  i n  - Ko b a l  t (11) - Salz  - Liisung auf Vollstandigkeit. Iler Niederschlag wird 
durch einen A,-Filtertiegel abgcsaugt und 3mal mit je 20 ccm Wasecr gewaschen; es ist 
darauf zu achtcn, daB der Tiegclinhalt stets mit Fliissigkeit bedeckt ist; erst zum SchluB 
wird k u n  trocltengesaugt. Schlieljlicli vergliiht man den Niederschlag im Tiegelofen bei 
etwa 600O; im allgemeinen ist nach etwa 20 Min. Gewichtskoastanz erreicht. 

~. ~ ~ ~ ~. ~. - - - - 

Berechnung:  g [Co(CO),]C = g Auswaage x 1.4203. 

11.) B e s t i m m u n g  v o n  E i s e n c a r b o n y l a t  
Als Fallungsrea.gens dient eine m/,o-Losung yon [Fe(C,,H,X,),]Cl, &us 0.398 g FeCI,. 

4-0 und 1.188 g o- l 'henanthro l in-monohydra t  in 100 ccm Wasser. 
Arbc i t svorschr i f t :  Fur die Fallung des [Fe(C,,H,N,),] [Fe((lO),H], gelten die beim 

Kobalt angcgebenen Bedingungen. Vor dem Absaugen des Niederschlags wird der Tiegel- 
boden mit cinem quantitativen Filter ausgelcgt, um zu verhindern, daB die beim Ver- 
gliihen schmelzende Substanz in die Fritte eindringt. 

Es erwies sich als vorteilhaft, den Eisengehalt des Gliihriickstandes titrimetrisch zu 
ennitteln. Durch enhprechend vorsichtiges Vergliihen laBt sich leicht erreichen, daB daa 
eutstandene Fc,O, von kochender, konz. Salzsaure gelost wird. 

Bercchnung:  g[Fe(CXl),H]'-: =. ccm t ~ / , ~  KMnO, x 0.01126. 

Vcrsuchsergebnisse  
1 .) F ii 11 u n g s a n a 1 y se n v o n [C o (C O),i] 3 

Als Test-Losung wurde oine durch Umsetzung von Kobaltcarbonyl- Quecksilber init 
Natriumsnlfid hergestellte Carbonylat-Lo~ung~) verwendet. Die Bestinimung des Titers 
erfolgte durch Oxydation niit mnmoniakal. Wasserstoffperoxyd und anschlieBende Yal- 
lung des Kobalte als Pyridin-Rhodanid. Es wnrden Losungen Yenvandt, die je 10 ccm 
46.36961 .O Ing [ ( ' O ( C O ) ~ ~ ~  ent,hielten. 

A n  a1 y sene  rg e b nis  s e 

Vorgeleg t 
tng [Co(CO),]', 

32.45 
52.20 

104.40 
15fi.60 
2OX.6 

~ ~~~ 

(:of linden Fehler 
ing ('0~0, mg CO(CO), ] :~  I , "4 -~ ~ ~~~~ ~~ -~ ~~~ 

26.8 ~ 32.38 -0.2 
36.6 1 32.00 ' -0.4 

110.5 1 157.0 1 $0.2 
146.6 1 207.5 1 -0.5 

73.2 104.0 I -0.4 

2.) I? ii 11 u n g s a n a  1 y se n v o n  [Fe  (C 0)4 HI ,!i 
1% Test-Losung wurde nach W. H i e h e r  und IY. Hiibel,) durch Basen-Reaktion 

d e s  Fe(CO), niit Barytlauge unter besonderen Bedingungen hegestellt. Die Titer-Bestim- 
inurig erfolgte durch alkal. Oxydation des Carbonylats niit Wasserstoffperoxyd und an- 
schlicllende mallnnalytische Eisen-Bc.stiir~ii~i~i~g. Die zur Fiillung vcrwendet,en Losungen 
enthirlten jc 1U cwi 80-90 mg [Fc(CIO),H.] 3. 

A n a I y s c n e r g e b n i s s c 
~ ~ ~ ~ ~ _ _ ~  ~~ ~ - ~ 

Vorgelegt 1 Gcf unden I Feuer  

67.1 1 5.94 ! 66.8 1 ---0.4 

111g[Fe(CO)4H13 1 c~mn/ ,~KMnO,  'mg [Fe(CO),H]g 1 % 
~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~~ - ~ ~ ~ ~ ~~~~~ 

67.1 1 5.95 ~ 67.0 1 -0.2 
~ ~~ ~ _ ~ _  

\i7. H i e b e r .  E. 0. Pischer  u. E. Bi jckly,  Z. anorg. allg. Chem. 269,308, 314 
[l95L]. ") IY. Hicber  11. If'. Hiibel ,  Z. Elekt,rochem. 57, 235, 241 [1953]. 
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Die weitere aerpr i i fung der Methode ergibt sich aus den folgenden Ergebnissen mit 

Als Test-Losung wurde cine aus Eiscnpentacarbonyl init uberschussiger Satronlauge 

_- __ - __ - ~ ~~ ~ - ~. 

stark alkal. Carbonylat-Losungen. 

hergestellte Carbonylat-Losung vcrwendet. Titer-Bestimmung wie oben beschrieben. 

Analysenergebnisse  bei  Vcrwendung s t a r k  
a 1 k a  I i sc  h e  r Carbon y 1 a t  - Los un  gc n 

I 

Vorgelegt Gef anden 1 Fehler 
mg [Fe(Co)&10 1 ccm nllo KMnO, i mg [Fe(CO)iH]s ! % 
~. _ _ _ _ _ _  ~ -. . - _. 

40.13 1 3.58 40.31 ~ +0.5 
70.3 6 . B  

130.18 , 
287.86 ' 25.52 
192.6 I 17.07 192.22 j -0.2 

Wie die Versuchsorgebnisse zeigen, betragt die Fehlergrenze bei den durchgefuhrten 
Restimrnungen h 0.5%. Dabei ist zu bcachten. daB stets rein walr. Losungen verwendet 
werden. Bei'Anwesenheit von mehr als 5% organischer, mit Was& mischbarer Losungs- 
mittel werden dio Werte infolge dcr bereita merklichen Loslichkeit der Niederschlilge zu 
niedrig gefunden ; in solchen Fallen miissen durch entsprechenden Wasserzusatz die Be- 
dingungen fur die quantitative Ausfallung der Carbonylate hergestellt werden. 

114. Gustav Ehrhsrt: Synthesen von a-Aminosauren, IV. Mitteil.: 
p-Oxf-a-aminosauren 

[Aus dem Pharmazeutisch-Wissenschaftlichen Laboratorium der Farbwerke Hoechst, 
Frc~nkfurt/Main-H(jchst] 

(Eingegangen am 14. Man 1953) 

Aus den durch Umsetzung von Phenacetylamino-acetessigester 
mit aromatischen Saurechloriden erhiiltlichen Aroyl-phenacetyl- 
amino-acetewigester-Derivaten entatehen durch Abspaltung der 
Scetyl-Gruppe und Reduktion der Carbonylgruppe erythro-P-Oxy- 
a-aminosituren. 

Der in der I. Mitteilungl) beschriebene Phenacetylttmino-acetessigester (I) 
1LBt sich mit aromatischen Saurechloriden in Gegenwart von Alkali zu C- 
Acyl-Derivaten (11) umsetzen2). Es gelingt leicht, durch Erwiirmen mit verd. 
Salzsiiure die C-Acetyl-Gruppe in I1 hydrolytisch abzuspalten und damit a- 
Amino-p-keto-carbonsaure-Derivate (111) zu erhalten3). Durch anschlieBende 

1) Chem. Ber. 82,60 [1949]. 
2) Dtach. Bundes-Pat. 843406 v. 6. 6. 50. 
3) Dtsch. Bundes-Pat. 868904 v. 28. 12. 50. 


