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4. Walter Hieber und Josef Sedlmeier: Uber Metallearbonyle,
LXII. Mitteil.*): Uber die Reaktion des Kobalt-tetracarbonyls mit ver-
schiedenartigen Basen II**)

[Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen}
(Eingegangen am 24, Oktober 1953)

Die bei der Reaktion von [Co(CO),], mit Aminen und Alkoholen

beobachtete Valenzdisproportionierung des Carbonylmetalls:
3 Co® - Co®® + 2 Co®
tritt sinngemiB beim tetrameren Kobalt-tricarbonyl ein. Entspre-
chend:
3[Co(CO);1,+24 B — 4[CoB,][Co(CO),];+ 4 CO (B=N-oder O-Base)
werden auch hier komplexe Kobalt(II)-di-kobaltcarbonylate gebildet.
AuBer Aminen und Alkoholen sind andere N- und O-Basen, wie

z.B. Nitrile, Saureamide, Ketone und cyclische Ather zu dieser Um-
setzung befihigt. Zwischenstufen der Reaktion mit CO-haltigen
Kationen konnten nicht nachgewiesen werden. Stéarker basische
Amine, wie z. B. Methylamin, Dimethylamin und Piperidin, werden
durch das bei der Umsetzung entbundene CO carbonyliert.

Der Chemismus der Reaktion wird mit der Struktur der mehr-
kernigen Carbonyle in Zusammenhang gebracht.

In einer vorhergehenden Abhandlung**) konnte iiber die Reaktion von
Kobaltcarbonyl mit Aminen und Alkoholen, d.h. mit N- bzw. O-Basen, be-
richtet werden, die unter Abgabe von CO zur Bildung komplexer Kobalt(II)-
di-kobaltcarbonylate fithrt. Die schon lange bekannte Umsetzung des dimeren
Carbonyls mit wilrigem Ammoniak:

3[Co(CO),]; + 12 NH; — 2[Co(NH,;)s] [Co(CO),), + 8 CO

erwies sich als der Prototyp dieser Reaktion.

Im weiteren Verlauf dieser Untersuchungen wurde nunmehr die Umsetzung
des Carbonyls mit Pyridin nochmals iiberpriift. Gerade das Pyridin hatte
bei den ,,Substitutionsreaktionen‘‘ an Metalicarbonylen eine besondere Rolle?)
gespielt. Als ,,Schrittmacher solite es den Eintritt anderer Substituenten
erleichtern, zum Teil sogar iiberhaupt erst ermoglichen. Die damaligen Ver-
suche?) hatten zur Isolierung eines gelben, hochst pyrophoren Pulvers der
Zusammensetzung Co,(CO)s(CsHN), gefithrt. Es hat sich nun gezeigt, daB die
bei diesen Versuchen angewandten Substanzmengen zu groB waren. Das Re-
aktionsprodukt fillt nimlich in Form eines zidhen, ritlichen Sirups an, bei
dessen langwieriger Aufarbeitung bereits in geringem Umfang Zersetzung ein-
tritt. Bei Durchfithrung der Reaktion im analytischen MaBstab konnten nun-
mehr verhiltnismiBig leicht gut ausgebildete, orangerote Kristalle von Hexa-
pyridin-kobalt(II)-di-kobaltcarbonylat erhalten werden. Leitfahigkeit und

*) LXI. Mitteil.: W. Hieber u. W. Hiibel, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 67, 331 [1953].
**) Vorhergeh. Mitteil.: W, Hieber, J. Sedlmeier u. W. Abeck, Chem. Ber. 86,
700 [1953]. 1) W.Hieber u. F.Sonnekalb, Ber. dtach. chem. Ges. 61, 2421 [1928].
2) W. Hieber, F. Miihlbauer u. E. A, Ehmann, Ber. dtach. chem. Ges. 65, 1090
19321
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reaktives Verhalten der Verbindung sind mit dieser Formulierung in vélliger
Ubereinstimmung. Demnach vermag also auch das Pyridin seine CO-substi-
tuierende Wirkung nur bei gleichzeitiger Disproportionierung des Carbonyls
zu entfalten.

Es war nun festzustellen, ob diese Disproportionierungsreaktion auf das
dimere Tetracarbonyl beschrinkt ist, oder ob auch Carbonyle anderer CO-
Stufen in gleicher Weise zu reagieren vermégen. Zur Klirung dieser Frage
schien eine eingehende, quantitative Untersuchung der Umsetzung von
tetramerem Kobalt-tricarbonyl mit Pyridin geeignet. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist infolge der minimalen Léslichkeit des Tricarbonyls ent-
sprechend geringer, jedoch wird auch hier das angewandte Carbonyl schliel3-
lich quantitativ in Hexa-pyridin-kobalt(IT)-di-kobaltcarbonylat iibergefiihrt.
Der Reaktionsverlauf kann durch folgende Gleichung wiedergegeben werden:

3[C0(CO),], + 24 C,H,N — 4[Co(C,HN),] [Co(CO),], + 4 CO.

Die Bildung dieser ionogen gebauten Carbonylate ist somit energetisch stets
bevorzugt. :

Eine Reihe weiterer Versuche ergab ferner, dafl auler den untersuchten
Aminen und Alkoholen auch andere Typen von N- und O-Basen eine
solche Disproportionierung des Carbonyls bewirken. So wurde besonders die
Reaktion mit Acetonitril untersucht. Tatséchlich konnte auch hierbei ein
entsprechendes Salz, nimlich Hexa-acetonitril-kobalt(II)-di-kobaltcarbonylat
isoliert werden. Infolge der geringen Neigung des Nitrils, derartige Komplex-
ionen zu bilden, ist die in roten Prismen erhaltene Verbindung nur bis etwa
—10° bestiindig. Bei Zimmertemperatur geht sie unter Schwarzfirbung in
koordinativ ungesittigte Typen mit 1 bis 2 Molekiilen Acetonitril am Kation
iiber. Lingere Einwirkung von iiberschiissigem Nitril fithrt in reversibler
Weise wieder zu einer roten Losung der Hexa-acetonitril-Verbindung. Diese
letztere erweist sich auf Grund ihrer Leitfihigkeit als echter Einlagerungs-
komplex mit normaler Salzstruktur. Die Bildung des bisher unbekannten
Kobalt(II)-hexa-acetonitril-Kations zeigt besonders deutlich, wie unge-
wohnlich begiinstigt die Entstehung maximal koordinierter Kat-
ionen bei diesen Reaktionen ist. Die vorliegenden Bedingungen sind
namlich geradezu ideal. Wihrend z.B. bei der Einwirkung des Nitrils auf
wasserfreies Kobaltchlorid erst das Metall-Halogengitter aufgebrochen werden
miBte, entsteht hier das Kation direkt im Medium des Komplexliganden.

Zu den N- und O-Basen, die mit Kobaltcarbonyl polar gebaute Kobalt(1I)-
kobaltcarbonylate ergeben, gehdren auch primére aromatische Amine, Siure-
amide, Ketone und cyclische Ather. Es bestehen zwar hinsichtlich der Re-
aktionsgeschwindigkeit und der Vollstindigkeit der Umsetzung betréichtliche
Unterschiede, prinzipiell wurde aber in all diesen Fillen die Entstehung von
Kobalt(IT)-Kation und Carbonylat-Anion im Verhiltnis 1:2 beobachtet. So
wird z.B. die dunkelrotbraune, nahezu undurchsichtige Lésung von Kobalt-
carbonyl in Aceton in wenigen Minuten unter lebhafter Gasentwicklung ganz
hellrot, wihrend eine Lésung in Tetrahydrofuran sich iiberhaupt nicht
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merklich verindert. Trotzdem ist auch hier nach 6 Stdn. fast véllige Um-
setzung festzustellen. Mit Anilin, in Xylol gelost, ist dagegen auch nach
Tagen kein vollstindiger Umsatz zu erreichen. Die lange Einwirkungsdauer
hat auBerdem schon wieder Zerfallserscheinungen zur Folge, wie dies bei der
Reaktion mit Wasser**) dargelegt wurde. Von einer Isolierung der festen
Reaktionsprodukte wurde in diesen-letzteren Fallen abgesehen, da dies in-
folge der bei so schwachen Komplexbildnern zu erwartenden Zersetzlichkeit
grofle Schwierigkeiten bereiten diirfte.

Die nunmehr vorliegenden Ergebniske zeigen, dal wohl alle Verbindungen,
die normal dreibindigen Stickstoff bzw. zweibindigen Sauerstoff enthalten,
soweit sie als kationische Komplexliganden tiberhaupt in Frage kommen, mit
Kobaltcarbonylen unter Bildung entsprechender Salze reagieren. Dieses be-
merkenswert starre Verhalten bildet einen auffallenden Gegensatz zu den
Reaktionen mit dem trimeren Eisentetracarbonyl, bei dem .solche einfach
gebauten Carbonylate nur als Endstufen neben einer Vielfalt von Zwischen-
produkten auftreten. Im Interesse einer experimentellen Stiitzung der An-
schauungen iiber den Chemismus dieser eigenartigen Disproportionierung,
wire es nun wiinschenswert, auch beim Kobalt solche Zwischenstufen der
Reaktion zu isolieren. Einen gewissen Fingerzeig schien die Beobachtung zu
geben, dafl bei der Umsetzung mit stirker basischen Aminen wie z. B. wasser-
freiem Athylendiamin nur ein Teil des gemid8 der allgemeinen Disproportio-
nierungsgleichung zu erwartenden Kohlenoxyds frei wird. Es wurde daher
angenommen, daf in dem erhaltenen o6lig sirupésen Reaktionsprodukt noch
Zwischenstufen mit kationisch fixiertem CO vorhanden sind.

Zur Klirung des Sachverhalts wurde eine ausgedehnte Untersuchung der
Umsetzung von Kobaltcarbonyl mit Methylamin durchgefithrt. Bei dieser
Reaktion, die bereits unter 0° recht heftig ablauft, werden némlich nur Spu-
ren Kohlenoxyd entbunden. Es entsteht ein rotes 0], das mit Wasser unter
Fallung von Kobalthydroxyd reagiert. Die Carbonylatbestimmung im Fil-
trat ergibt mit 1.4 g-Ion [Co(CO),)®/[Co(CO),), mur unbedeutend mehr, als
gemiB der Umsetzung 3 Co® — 2 Co® + Co?® zu erwarten ist. Weder bei
der hydrolytischen Abscheidung des Kations, noch bei der Fallung des Anions
ist eine CO-Entwicklung zu beobachten. Man muf} also zwangsliufig an-
nehmen, daB das fehlende Kohlenoxyd fiir eine Carbonylierungsreaktion
verbraucht wurde. In der Tat gelang es, aus dem Reaktionsgemisch Acet-
amid durch Sublimation zu isolieren. Somit 148t sich der Reaktionsverlauf
wie folgt darstellen:

3[Co(CO),], +. 20 CH;-NH, — 2[Co(CH;-NH,)s] [Co(CO),]; + 8 CH;- CONH,.

Das Hexa-methylamin-kobalt(II)-di-kobaltcarbonylat, dessen Isolierung
aus dem erhaltenen Ol nicht méglich war, konnte nach

[Co(CH;0H),] [Co(Co),]J, + 6 CH;NH, — [Co(CHyNH,),] [Co(CO),], + 6 CH;OH

dargestellt werden. Das Beispiel dieser Reaktion zeigt besonders deutlich die
unterschiedliche Stabilitit der Verbindungen mit O- bzw. N-Basen. Wahrend
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das Hexa-methanol-Salz im festen, kristallisierten Zustand nicht existenz.-
fihig ist, kann man nach Zusatz von Amin ohne besondere Schwierigkeiten
die entsprechenden Hexa-amin-Typen erhalten. Die hellroten Kristalle der
dargestellten Verbindung sind duBlerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Be-
reits mit Spuren Wasser erfolgt Hydrolyse gemi8:

[Co(CH,- NH,)s] [Co(CO),), + 2 H,0 — Co(OH),+ 2[CH,-NH,] [Co(CO),]+ 4 CH,- NH,.

Zur Durchfiihrung der Reaktion war daher peinlichster Feuchtigkeitsaus-
schlull erforderlich. Wasserspuren bewirken niamlich nicht nur die erwihnte
hydrolytische Zersetzung, sie haben auch eine echte Basenreaktion mit Hydr-
oxylionen zur Folge. So werden durch diese Nebenreaktionen entsprechend

[Co(CO),],+20HO+2CH,- NH,+CO — 2[Co(C0),]9+H,0-+ [CH,-NH,] [CH,-NHCO,]

mit 10 n wifir. Losung von Methylamin 1.65, mit Methylaminhydrat sogar
bis zu 1.76 g-Ion [Co(CO),]°/[Co(CO),], gebildet. Auch mit feuchtem, etwa
nur iiber Natronkalk getrocknetem Amin entstehen stets iiber 1.5g-Ion Car-
bonylat pro Mol dimeren Carbonyls.

Bei Verwendung von Dimethylamin an Stelle von Methylamin ergaben
sich keine neuen Gesichtspunkte. Die Experimentalbefunde deuten auch in
diesem Fall auf eine Carbonylierung des Amins. Nach massenspektrogkopi-
schen Untersuchungen von H. W. Sternberg, I. Wender u.a.3) soll dabei
N-Dimethyl-formamid und Tetramethyl-harnstoff gebildet werden. Der dem
gebildeten Harnstoffderivat dquivalente Wasserstoff konnte jedoch in der er-
wihnten Arbeit nicht nachgewiesen werden. Unverstéindlich ist auch die
dort beschriebene Bildung von Wasser in einem System von Kobaltcarbonyl
und wasserfreiem Dimethylamin. Nach eigenen Erfahrungen sind die bei
diesen Versuchen angewandten Trocknungsmethoden nicht ausreichend. Die
genannten Autoren haben aulerdem eine Reaktion mit Piperidin angegeben,
bei der zufolge

[Co(CO),)z + CsHyuN — [Co(CO),(CsH,,N)] [Co(CO),]

ein Salz mit edelgaskonfiguriertem Kobalt(I)-Kation entstehen soll. Die ex-
perimentellen Belege fiir diese Auffassung waren indessen reichlich liickenhaft.
Der Verbleib des Kations {Co(CO),B1® (B = C;H,;N) nach Fiillung des Car-
bonylats ist nimlich vollkommen unklar. Angesichts der fundamentalen Be-
deutung, welche dieser Verbindung fiir das Verstindnis der Disproportio-
nierungsreaktion zukdme, wurde die beschriebene Umsetzung wiederholt und
genauestens untersucht. Hierbei konnte festgestellt werden, daB sich diese
Reaktion keineswegs grundsitzlich von den frither untersuchten Fillen unter-
scheidet. Insbesondere war es nicht mdglich, kationisch fixiertes CO nachzu-
weisen. Sowohl das Kation als auch das Anion lassen sich fiallen, ohne daf3
Kohlenoxyd frei wird. Auch fiir das Vorliegen von positiv einwertigem Ko-
balt fehlen alle Anzeichen. Das &lige Reaktionsprodukt scheidet mit wifr.
Natriumsulfidlésung sofort normales Kobalt(II)-sulfid ab.

3) H W. Sternberg, I. Wender, R. A. Friedel u. M. Orchin, J. Amer, chem.
Soc. 75, 3265 [19531.
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Ein besonderes, aber durchaus nicht prinzipiell neues Merkmal der Um-
setzung besteht darin, daB sie je nach Wahl der Reaktionsbedingungen mehr
oder weniger vollstindig abliuft. Wihrend bei direktem Aufkondensieren
des Amins bis zu 60 %, Carbonylat gebildet werden, betrigt die Ausbeute bei
Durchfithrung der Reaktion in Xylol nur knapp 509%,. Eine genaue Stoff-
bilanz dieser Umsetzung ergab die Bildung von 48.7 9, Carbonylat neben 24.0 %,
Kobalt(II)-Kation; 26.1%, des Carbonyls verblieben in der Xylolphase. So-
mit besteht kein Zweifel, daB es sich hier um eine unvollstindig verlaufende
Gleichgewichtsreaktion handelt. Es wire auch schwer verstindlich, wenn,
wie dies die Autoren etwa beim Dimethylamin beschreiben, die gleiche Re-
aktion unter den gleichen Temperatur- und Druckbedingungen einmal zu
[Co[(CH,),NH],] [Co(CO),],, das andere Mal zu [Co(CO),(CH;),NH] [Co(CO),]
fithren wiirde. Es ist durchaus mdoglich, ja sogar wahrscheinlich, daB Verbin-
dungen wie [Co(CO),B][Co(CO),] als Zwischenprodukte der Disproportio-
nierung auftreten; es diirfte sich dabei jedoch nur um kurzlebige, sehr in-
stabile Molekiile handeln. Auf keinen Fall ist es gerechtfertigt, den hier er-
haltenen Olen eine solche Konstitution zuzuschreiben.

Nachdem nunmehr erwiesen ist, daB bei der Umsetzung mit stérker basi-
schen, primiren oder sekundidren Aminen auBerordentlich leicht eine Carbo-
nylierung stattfindet, wurde die zu Beginn der Untersuchungen durchgefiihrte
Reaktion mit wasserfreiem Athylendiamin nochmals in dieser Hinsicht
iberpriift. Auch hier konnten keine Anhaltspunkte fiir das Vorliegen CO-
haltiger Kationen gefunden werden. Die Jod-Pyridinzersetzung des &ligen
Reaktionsprodukts liefert stets nur das dem gebildeten Carbonylat entspre-
chende Kohlenoxyd. Das fehlende CO mufl auch in diesem Fall wieder mit
dem Amin reagiert haben. Das dimere Kobalt-tetracarbonyl unterscheidet
sich in dieser Hinsicht grundsitzlich vom trimeren Eisen-tetracarbonyl, bei
dem solche Amincarbonylierungen nicht beobachtet werden.

Eine Zusammenstellung der Leitfdhigkeiten der neu dargestellten Ver-
bindungen in Aceton (209, ¢ = 1250) zeigt wiederum das fiir normale Elektro-
lyte typische Bild:

Verbindung molare Leitfahigkeit
[Co(CiHN), T [Co(CO)ly vverei i 210
[Co(CH4-CN)g1 [Co(CO)ady - -vvvvvvvennnnninnnnn 200
[Co(CH,-CN), 56] [CO(COYaTp «vvvvverrrvvnnnnnns 50
[Co(CH,*NH,)g] [Co(CO)y +vvvviiiiians, 190
[CO[(CH,)COTe] [CO(CO) Ty «vvveeerrrnnnnnnnn. 180

Bei der koordinativ ungesittigten Acetonitrilverbindung liegt ein weniger
polarer Typ vor, wie dies bereits bei dem entsprechenden Methanolsalz**)
dargelegt wurde. Auch hier steigt die Leitfahigkeit nur langsam an und er-
reicht erst nach mehreren Stunden den Wert der Hexa-aceton-Verbindung.

AbschlieBend sollen noch einige Betrachtungen allgemeiner Natur iiber den
Chemismus der hier so ausfithrlich untersuchten Basenreaktionen angestellt
werden. Die Tatsache, daB gerade die mehrkernigen Carbonyle [Co(CO),],,
[Fe(CO), 15, |Co(CO),], 80 leicht mit N- und O-Basen unter Bildung ionogener
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Komplexe reagieren, muBl in engem Zusammenhang mit ihrer Konsti-
tution stehen. Die im Vorangehenden mitgeteilten Experimentalbefunde
bilden eine wesentliche Stiitze fiir das schon vor einem Jahrzehnt auf Grund
valenztheoretischer Uberlegungen gewonnene Strukturbild der mehrkernigen
Carbonyle?). Nach dieser Auffassung erstrecken sich die Valenzelektronen mit
endlicher Dichte iiber das ganze Molekiil. Beim dimeren Kobalt-tetracarbonyl
etwa liBt sich dieser Sachverhalt mit Hilfe der mesomeren Schreibweise wie
folgt wiedergeben:

[C0(C0O),]® [Co(CO)]® < [Co(CO),] [Co(CO),] «——> [Co(CO),]° [Co(CO),]®.

Das im Grundzustand elektrisch symmetrische Molekiil wird nun im Di-

polfeld der sich nihernden Base polarisiert:
_ (©)(®) (o) (@)
[Co(C0),1® [Co(CO),T® (2IB(®) ((©)B(®) = 0=CR,, N=CR u.a.).

SchlieBlich wird das Carbonylat-Anion abgestoBen und damit der erste
Schritt der Disproportionierung vollendet. Ob es nun im weiteren Verlauf
zur kurzzeitigen Bildung von [Co(CO),B]® kommt oder ob instabile [CoB;]1¢-
Tonen unter spontaner Abgabe des ,kationischen CO entstehen, kann ex-
perimentell vorldufig nicht entschieden werden. Jedenfalls stabilisiert sich
das unbestindige Kobalt(I)-Kation sehr rasch durch Ubergang zum Kobalt(1I)-
hexammin-Typ bei gleichzeitiger Reduktion der dquivalenten Menge Kobalt-
carbonyl. Die summarische Disproportionierungsgleichung:

3 Co® » Co2® + 2 Co®
zerfillt hiernach in eine eigentliche Disproportionierung:
2 Co® — Co® + Co®
und in einen Redoxvorgang:
Co?® + Co® — Co® + Co2®.

So bildet die Aufklirung dieser Reaktion einen wesentlichen Beitrag zur chemi-
schen Charakterisierung der Carbonyle, insbesondere des Kobalts, wie iiber-
haupt der mehrkernigen Metall-Kohlenoxydverbindungen.

Dem Bund der Freunde der Technischen Hochschule Miinchen (Stiftung
der Lechchemie, Gersthofen) sowie dem Verband der chemischen Industrie, Fonds
der Chemie, sind wir fiir ihre wertvolle Unterstiitzung zu besonderem Dank verbunden.

Beschreibung der Versuche

AuBerste Reinheit aller Reaktionskomponenten und peinlichster Sauerstoffausschlufl
sind fir die Durchfiihrung der Versuche unerlallich. Tm iibrigen wird beziiglich der
Untersuchung des Reaktionsverlaufs, der Isolierung, Analyse und Leitfahigkeitsmessung
fester Reaktionsprodukte auf die bereits beschriebene Methodik verwiesen**).

1. Kobaltcarbonyl und Pyridin
413.2 mg [Co(CO),], (entspr. 1.208 mMol) reagierten mit 10 ccm reinstem, wasser-
freien Pyridin unter lebhafter Gasentwicklung. Nach 15 Min. hatte sich eine klare,
orangerote Losung gebildet. Bei der Umsetzung wurden 68.8 ccm CO (3.069 mMol),
entspr. 2.54 CO/[Co(CO),],, frei. Beim Eindunsten der Reaktionslosung verblieb ein roter

4) W. Hieber u. F. Seel, Angew. Chem. 55, 6 [1942).
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sirupartiger Riickstand. Durch zweimaliges Digerieren mit Petrolather (Sdp.30—40°)
konnte das Reaktionsprodukt in quantitativer Ausbeute in rotlich-orangefarbenen Kri-
stallen erhalten werden.
[Co(CsHgN),] [Co(CO),], Ber. Co 20.20 CO 25.59 Gef. Co 19.79 CO 25.25
Leitfahigkeit: 19.9 mg Shst. in 28.1 ccm Aceton;
» = 168.8x 10~¢Q1; v = 1237 I/Mol; p = 209 Q1.

Die Verbindung ist ziemlich luftempfindlich, in Wasaser, Aceton und Alkohol gut 16s-

lich. Die wiBr. Losung gibt die normalen Ionenreaktionen.

2. Kobalt-tricarbonyl und Pyridin

307.8 mg [Co(CO),], (entspr. 0.538 mMol) lésen sich in 10 ccm Pyridin langsam unter
gelinder Gasentbindung. Bis zur vélligen Auflésung wurden 15.2 cem CO (0.678 mMol),
entspr. 1.260 CO/[Co(CO),], frei. Die klare, orangerote Losung wurde mit 50 com Was-
ser verdiinnt und mit Tri-o-phenanthrolin-kobaltchlorid-Lisung versetzt. Der ockerfar-
bene Carbonylatniederschlag lieferte beim Verglithen 167.7 mg Co;0,, entspr. 2.588 g-Ion
[Co(C0),]9/{Co(CO);),-

Bei einem zweiten Versuch wurde die erhaltene Reaktionslosung eingedunstet und
der zuriickgebliebene Sirup durch wiederholte Behandlung mit Petrolither zur Kristalli-
sation gebracht. Die Verbindung ist mit dem unter 1. beschriebenen Hexa-pyridin-
kobalt(IT)-di-kobaltcarbonylat identisch.

[Co(CsHgN),) [Co(CO),], Ber. Co 20.20 CO 25.59 Gef. Co19.93 CO 25.40

3. Kobaltcarbonyl und Acetonitril

a) Hexa-acetonitril-kobalt(I[)-di-kobaltcarbonylat: 451.0 mg [Co(CO),],
(entspr. 1.319 mMol) ergaben mit 10 ccm Acetonitril eine dunkelrotbraune Losung. Bei
gelindem Erwirmen setzte die Reaktion unter Gasentwicklung und Farbaufhellung ein.
Im Verlauf 1 Stde. wurden 79.9 ccm CO (3.565 mMo!), entspr. 2.703 CO/[{Co(CO),],, ent-
bunden. Die Reaktionslosung hinterlieB bei vorsichtigem (—20°) Eindunsten i. Hochvak.
rote Prismen, die 2 Stdn. bei —15° getrocknet wurden.

[Co(CH,CN)4] [Co(CO),], Ber. Co27.32 CO 34.63 N 12.99
Gef. Co 26.81 CO 33.99 N 13.52

(Die Werte fiir Co und CO wurden etwas zu niedrig, der N-Wert etwas zu hoch gefun-
den, da die Substanz schwer frei von anhaftendem Acetonitril zu erhalten ist.)

Leitfahigkeit: 15.2 mg Sbst. in 28.9 ccm Aceton;

»x = 161.7 x 10~%Q-1; v = 1258 [/Mol; p = 203 Q1.

Die Verbindung ist nur bis etwa —10° bestindig, bei Zimmertemperatur schmilzt sie
unter Abgabe von Acetonitril und wird schwarz. Sie ist in Wasser, Aceton und Alkoho}
gut léslich. Die waBr. Losung gibt die, fiir Co?® und [Co(CO),]® charakteristischen Re-
aktionen.

b) Acetonitrilirmere Typen: Die Hexa-acetonitril-Verbindung gibt bei 420°
i. Hochvak. spontan Acetonitril ab. Dabei entsteht eine tiefschwarze, glinzende Sub-
stanz, deren Gehalt an Acetonitril kontinuierlich abnimmt. Nach etwa 1 Stde. ist an-
nihernde Gewichtskonstanz erreicht: Gef. 38.069, Co und 47.99%, CO, entspr. einem
Verhaltnis 1 Co:2.653 CO; damit ergibt sich die Formulierung {Co(CH;CN), 4] [Co(CO),];-

Leitfahigkeit: 9.5 mg Sbst. in 25.2 ccm Aceton;

x=41x10"Q-1; v = 1233 1/Mol; g = 50.6 QL

Die zunichst briunlich-rote Aceton-Lésung hellte sich im Verlauf mehrerer Stunden
zusehends auf, Gleichzeitig stieg die Leitfahigkeit stetig an. Nach 16 Stdn. war die Lo-
sung hellrot und zeigte konstant x = 143 x 10-%Q2-1, entspr. @ = 176.5271,

Die mikrokristalline Verbindung ist ziemlich luftempfindlich. Sogar unter reinstem,
sauerstoff-freiem Stickstoff findet langsam Zersetzung unter Abgabe von CO und Bildung
von metallischem Kobalt statt. Die Losungen in Aceton, Pyridin und Alkohol sind braun-
lich, Durch lingere Einwirkung von iiberschiiss. Acetonitril kann der grofte Teil der
Substanz wieder in das rote Hexa-acetonitril-Salz iibergefiihrt werden.
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4. Kobaltcarbonyl und Anilin

217.3 mg [Co(CO),]; (entspr. 0.635 mMol) reagierten mit einer Lésung von 1.0 g Ani-
lin in 10 cem Xylol auBlerordentlich langsam unter kaum merklicher Gasentwicklung.
Nach 24 Stdn. betrug die Menge entbundenen CO 39.7 ccm (1.771 mMol), entspr. 2.787 CO/
[Co(CO),];- Eine merkliche Farbanderung der Losung wurde nicht beobachtet. Auch
nach Zusatz von 50 ccm Wasser blieb die Xylolschicht dunkelbraun und triibe, wihrend
die wilr. Phase leicht gelblich wurde. Der mit Tri-o-phenanthrolin-nickelchlorid gefillte
Carbonylat-Niederschlag ergab 69.3 ccm CO (3.092 mMol), entspr. 1.216 g-Ion [Co(CO),]19/
[Co(CO),],. Die Xylolschicht enthielt noch Kobaltcarbonyl. In einem weiteren Versuch
wurde das gebildete Co?*® gefallt. 342.0 mg [Co(CO),]; (entspr.1.00 mMol) lieferten
60.4 ccm CO (2.695 mMol). Mit Natriumsulfid wurden 36.9%, des Gesamt-Co gefillt.

Das Eindunsten der Reaktionslosung fiihrt zu schwarzen, schon teilweise zersetzten Pro-
dukten.

5. Kobaltcarbonyl und Acetamid

367.4 mg [Co(CO),]; (entspr. 1.074 mMol) wurden in 10 cem Xylol geldst und mit
5 ccm einer 20-proz. walr. Acetamidlosung intensiv geschiittelt. Bereits nach wenigen
Minuten firbte sich die wiBr. Phase schwach rosa. Nach 3 Stdn. war die Xylolschicht
fast vollig entfirbt. Es wurden 62.6 cem CO (2.793 mMol), entspr. 2.60 CO/[Co(CO),l,,
entbunden. Die Fillung mit Tri-o-phenanthrolin-kobaltchlorid ergab 169.0 mg Co,0O,
entspr. 1.31 g-Ton [Co(CO),19/(Co(CO),],. Ein zweiter Versuch wurde zur Bestimmung
des entstandenen Co?® durchgefiihrt. 213.0 mg [Co(CO),], (entspr. 0.623 inMol) lieferten
35.9 cem CO (1.602 mMol), entspr. 2.571 CO/[Co(CO),],. 32.79%, des Gesamt-Co konnten
als Sulfid gefallt werden.

6. Kobaltcarbonyl und Aceton

327.4 mg [Co{CO),], (entspr. 0.957 mMol) wurden in 10 ccm Aceton geldst. In leb-

hafter Reaktion entstand in wenigen Minuten eine hellrote Losung. Die dabei entwickelte
rasmenge betrug 58.8 cem CO (2.623 mMol), entspr. 2.740 CO/[Co(CO),],. Der nach vor-

heriger Verdiinnung mit 50 ccm Wasser erhaltene Carbonylatniederschlag enthielt 114.0 ccm
C'O (5.086 mMol), entspr. 1.328 g-Ion [Co(CO),]9/[Co(CO),],. In einem zweiten Ver-
such wurde Co*® als Sulfid abgeschieden. 412.0 mg [Co(CO),], (entspr. 1.205 mMol) er-
gaben 72.6 ccm CO (3.239 mMol), entspr. 2.688 CO/[Co(CO),];. Der Sulfidniederschlag
enthiclt 33.44%, des Gesamt-Co.

Beim Eindunsten der Reaktionslosung trat Zersetzung ein.

Leitfahigkeit der Reaktionslésung: 9.7 mg [Co(CO),], in 23.8 ccm Aceton;

% =~ 145.1 x 10-%Q~1; v = 1260 1/Mol; u = 183 Q1.

7. Kobaltcarbonyl und Tetrahydro-furan

511.8 mg |Co(CO),], (entspr. 1.497 mMol) gelangten mit 20 ccm reinstem, peroxyd-
freien Tetrahydro-furan zur Umsetzung. Es entstand eine dunkle, braunrote Losung,
ohne daB Gasentwicklung oder Farbinderung auf eine Reaktion hinwiesen. Nach zwei
Tagen konnten jedoch 88.6 ccm CO (3.953 mMol), entspr. 2.644 CO/[Co(CO),},, abge-
pumpt werden. Die Losung hatte sich wihrend dieser Zeit kaum merklich verfarbt.
Beim Verdiinnen mit 50 cem Wasser wurden nochmals 2.1 cem CO frei. Die gesamte
(0-Abgabe betrug also 2.704 CO/[Co(CO),],. Die braunlich-gelbe wiBr. Losung gab mit
Tri-o-phenanthrolinkobaltchlorid den iiblichen Carbonylatniederschlag. Eswurden231.3 mg
('0,0,, entspr. 1.288 g-Ion [Co(CO),]19/[Co(CO),], erhalten. In einem zweiten Versuch
wurde die CO-Abgabe zeitlich verfolgt.

Einwaage: 527.3 mg [Co(CO),], (entspr. 1.542 mMol)

Versuchsdauer h 1 2 3 4 5 6 24
CO-Abgabe c¢cm 39.6 65.3 76.8 84.5 89.3 914 91.4

Beim Vordiinnen mit Wasser wurden nochmals 2.6 cem CO frei, anscheinend ist
Kohlenoxyd in Tetrahydro-furan etwas loslich. Daher war die Gasentwicklung auch
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nicht direkt zu beobachten, Die CO-Abgabe betrug also insgesamt 94.0 ccm (4.194 m Mol),
entspr. 2.720 CO/[Co(CO),);. Mit Natriumsulfid wurden 34.05% des Gesamt-Co gefallt.
Versuche zur Isolierung des festen Reaktionsproduktes scheiterten an der groBen Zersetz-
lichkeit der Substanz.

8. Kobaltcarbonyl und Methylamin

a) Reaktion mit wasserfreiem Methylamin: Besonders schwierig war es bei
diesen Versuchen, wirklich die letzten Spuren Feuchtigkeit auszuschlieBen. Wasser be-
wirkt namlich eine Reihe von stérenden Nebenreaktionen, die das ganze Bild verfilschen.
Daher muBten die ReaktionsgefaBe bei 500° i. Hochvak. von der adsorbierten Feuchtig-
keit befreit werden. Das verwendete Methylamin, dargestellt aus dem Hydrochlorid und
festem Atznatron im elektr. Ofen, wurde durch lange, mit Atznatron und Bariumoxyd
beschickte Trockenaggregate geleitet und schlieBlich wiederholt iiber jeweils frisch be-
reitetem Natriumpulver kondensiert,

513.6 mg [Co(CO),]; (entspr. 1.502 mMol) gaben mit 5 ccm Methylamin bei —20° in
heftiger Reaktion eine tiefrote Losung., Dabei wurden nur Spuren CO frei. Nach dem
Absieden des iiberschiissigen Amins bei Zimmertemperatur verblieb ein rotes Ol. Bei
Zusatz von 50 ccm Wasser schieden sich griinliche, mit Lauge rosa werdende Flocken
von Co(OH), aus. Der Niederschlag enthielt 29.89, des Gesamt-Co. Im Filtrat wurde
das gebildete Carbonylat bestimmt:

251.6 mg Co;0,, entspr. 1.391 g-Ion {Co(C0),]9/[Co(CO),]),

In einem besonderen Versuch wurde das olige Reaktionsprodukt i.Hochvak. subli-
miert. Bei 40—50° schied sich an den GefiaBwinden ein eisblumenartiger Beschlag ab.
Nach Flichtigkeit, Loslichkeit und Schmelzpunkt (83°C) handelte es sich dabei um
Acetamid. Der immer noch olige Sublimationsriickstand zetsetzte sich bei weiterem
Erhitzen unter Schwarzfirbung.

b) Reaktion mit 10n waBr. Methylaminlésung: Eine Lésung von 312.0 mg
[Co(CO),]; (entspr. 0.912 mMol) in 15 ccm Petrolather (60—80° Sdp.) wurde mit 5 cem
einer 10 n» wiBr. Losung des Amins kriftig geschiittelt. Schon nach wenigen Minuten
war die Carbonyllésung vollstindig entfirbt. Bei der Reaktion wurden etwa 2 ccm CO
frei. Die wiBr. Phase schied langsam rosa Flocken von basischem Kobaltcarbonat aus.
Nach Verdiinnung mit 50 ccm Wasser wurde filtriert. Der Niederschlag enthielt 16.29/
des Gesamt-Co. Die Carbonylatbestimmung im Filtrat ergab 181.3 mg Co,0,, entspr.
1.650 g-Ion [Co(C0),]19/[Co(CO}),]..

¢) Reaktion mit Methylaminhydrat: 218.0 mg [Co(CO),], (entspr. 0.6375 mMol)
reagierten mit 5 ccom Methylaminhydrat, dargestellt aus dem wasserfreien Amin und
der entspr. Menge Wasser, unter Bildung einer roten Losung. CO wird dabei héchstens
in Spuren frei. Bei Zusatz von 50 ccem Wasser trat wiederum Hydrolyse unter Ausschei-
dung von basischem Kobaltcarbonat ein. Die Fillung enthielt 11.19, des gesamten
Kobalts. Die Carbonylatbestimmung im Filtrat ergab 135.2 mg Co,0,, entspr. 1.760 g-
Ion [Co(CO).]1®/[Co(CO),]..

d) Hexa-methylamin-kobalt(II)-di-kobaltcarbonylat: Die Reaktionslésung
aus 528.4 mg [Co(CO),], (entspr. 1.545 mMol) und 20 ccm Methanol wurde i.Hochvak.
bei —20° vorsichtig eingedunstet. Auf den verbleibenden roten Sirup wurden 8 ccm
wasserfreies Methylamin kondensiert. Die beim Auftauen erhaltene Losung lie8 nach
dem Absieden des Amins einen roten Kristallbrei zuriick, der i. Hochvak. 3 Stdn. bei 25°¢
getrocknet wurde.

[Co(CH,NH,)] [Co(CO),]); Ber. Co 30.12 CO 38.16 N 14.31
Gef. CO 30.86 CO 38.12 N 13.81
Leitfahigkeit: 12.2 mg Sbst. in 26.2 ccm Aceton;
x = 150.2 x 10-¢Q-1; »= 1261 !/Mol; w = 189Q-1,

Die in hellroten Kristallen erhaltene Verbindung ist auBerordentlich luft- und feuchtig-
keiteempfindlich. In Aceton und absol. Athanol ist sie gut loslich, jedoch wird bereits
durch Spuren Wasser Kobalthydroxyd ausgeschieden.
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9. Kobaltcarbonyl und Dimethylamin

Die Reaktion mit wasserfreiem Dimethylamin verliuft in gleicher Weise wie bei
Methylamin beschrieben. 344.0 mg [Co(CO),], (entspr.1.006 mMol) und 5 ccm Amin
gaben praktisch ohne CO-Entbindung eine rote Lésung. Bei Zugabe von 50 cem wiBr.
Natriumsulfidlésung wurden 30.8%, des Gesamt-Co ebenfalls ohne Gasentwicklung, als
Sulfid gefallt, Das Filtrat lieferte mit Tri-o-phenanthrolin-nickelchlorid den iiblichen
Carbonylatniederschlag. Bei der Jod-Pyridinzersetzung wurden daraus 122.9 cem CO
(5.483 mMol), entspr. 1.363 g-Ion [Co(CO),]©/[Co(CO),], erhalten.

10. Kobaltecarbonyl und Piperidin

a) Reaktion mit reinem Piperidin: 311.8 mg [Co(CO),], (entspr. 0.912 mMol)
losten sich in 5 cem reinstem Piperidin unter kaum merklicher Gasentwicklung mit
rotlich gelber Farbe. Nach 24 Stdn. konnten 3.8 ccm CO abgepumpt werden. Beim Ver-
diinnen mit 50 ccm Wasser schied sich eine braune Schmiere ab. Nach Abdekantieren
der klaren, farblosen wiBr. Phase wurde der Riickstand mit Petrolither und Aceton
behandelt. Es verblieben griinliche Flocken, die sich in 2 n Salzséure mit rosa Farbe
losten. Diese Losung enthielt 30.89, des Gesamt-Co.

Fiir die Bestimmung des gebildeten Carbonylats wurde ein weiterer Versuch mit nur
70.0 mg [Co(CO),]; (entspr. 0.2047 mMol) angesetzt, um Verluste durch die Schmieren-
bildung zu vermeiden. Beim Verdiinnen der Reaktionsldsung mit Wasser schieden sich
briunlich gelbe, leicht filtrierbare Flockchen ab. Das Filtrat, das kein kationisches Kobalt
mehr enthielt, gab auf Zusatz von Tri-o-phenanthrolin-kobaltchlorid den iiblichen Nieder-
schlag. Die daraus erhaltenen 29.1 mg Co,0, entspr. 1.187 g-Ion [Co(CO),]/[©Co(CO),],.

In einem besonderen Versuch wurde die erhaltene Reaktionslosung eingedunstet und
der sirupés olige Riickstand 4 Stdn. i. Hochvak. bei 25° getrocknet. In dem anscheinend
bereits teilweise zersetzten Produkt wurde das Verhaltnis N : Co wie 1.7:1 bestimmt.

b) Reaktion mit einer Losung von Piperidin: 120.0 mg [Co(CO),], (entspr.
0.351 mMol) ergaben mit einer Losung von’'l.0 g Piperidin in 5 ccm Xylol ohne Gas-
entwicklung eine orangefarbene Losung, die allméhlich ein gelbes, leicht griinlich schil-
lerndes O1 ausschied. Bei der Fallung mit wiBr. Tri-o-phenanthrolin-nickelchlorid-Lésung
erhilt man, falls zum Ausflocken NH,Cl-NH, und nicht HCl verwendet wird, einen Nieder-
schlag, der bei Behandlung mit Pyridin Kobalthydroxyd zuriicklaBt. Das Filtrat ent-
hilt in der Xylolphase noch nicht umgesetztes Kobaltcarbonyl. Die analytische Auf-
arbeitung ergab:

48.79%, des eingesetzten Co als [Co(CO),]®

24.0% Iz » 11 ”» [CO(OH)B]
2_610/_0 'Y 3 ” » [00(00)4]2
98.8%

11. Kobaltcarbonyl und wasserfreies Athylendiamin

286.6 mg [Co(CO),], (entspr. 0.838 mMol) lieferten mit 2 ccm wasserfreiem Amin
unter miBiger Gasentwicklung eine rote Losung. Bei der Reaktion wurden 14.3 ccm CO
(0.638 mMol), entspr. 0.761 CO/[Co(CO),], frei. Mit 50 ccm wiBr. Na,S-Lésung konnten
34.09, des Gesamt-Co als Sulfid gefallt werden. Bei der Fillung wurde kein CO frei.

In einem weiteren Versuch wurden 443.7 mg [Co(CO),], (entspr. 1.208 mMol) mit 3 g
Diamin umgesetzt. Die Reaktionslosung lieB beim Eindunsten i.Hochvak. ein rotes Ol
zuriick. Bis dahin wurden 24.2 ccm CO (1.080 mMol), entspr. 0.832 CO/[Co(CO),], frei.
Die Jod-Pyridinzersetzung des Ols lieferte 159.5 ccm CO (7.116 mMol), entspr. 5.484 CO/
[Co(CO),].-



