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123. Walter Hieber und Josef Sedlmeier: tber Metallcarbonyle 
LXV. Mitteil.*): Uber die Reaktion des Kobalt-tet.raearbonyIs rnit ver- 

schiedenartigen Basen 111 
[Am dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 25. M&rz 1954) 

Bei Einwirkung von Isonitrilen auf [Co(CO),], entsteht im Sinne 
der Disproportionierung 

2coo + coo +coo 
das ioiiogen gebaute Penb-isonitrilo-kobalt (1)-tetraoctrbonylo-kobal- 
tat (-I), [C&CNR),]@[&( CO),]o. Die Reaktion von Kobaltcarbonyl 
mit "riphenylphosphin fiihrt ebenfalk zur Bildung komplexer Ko- 
baltsalze mit dem Anion [Co(CO),]Q. Fruhere Arbeiten iiber der- 
artige Umeetzungen werden entsprechend berichtigt. 

Somit sind bisher keine echten Substitutionsprodukte bekannt, 
die sich vom dimeren Kobaltoctrbonyl unter Beibehaltung des Formel- 
typs ableiten. 

Am SchluB der vorhergehenden Abhandungl) wurde die Bildung kom- 
plexer Kobalt(I1)-di-carbonylkobaltate bei Einwirkung von N- und 0-Basen 
euf das dimere Carbonyl in eine eigentliche Disproportionierung 

2 coo + Co@ + coo 

CoO+CO@ --f COQ + c o 2 Q  

und in einen Redoxvorgang 

zerlegt. Im Bereich der IS- und 0-Basen war es nun nicht moglich, ein der 
ersten Stufe entsprechendes, definiertes Produkt zu erhdten. Die Unter- 
suchungen wurden in der Folge auch auf andere ,,I,ewissche Basen", speziell 
I son i t r i l e  und Phosph ine ,  ausgedehnt. Dabei zeigte sich, daW friihere 
Arbeiten2* 3), die sich ebenfalls mit der Reaktion des Kobaltcarbonyls mit den 
genannten Basen befassen, einer Herichtigung bediirfen. Di-kobalt-okta- 
carbonyl reagiert namlich mit I s o n i t r i l  - iibereinstimmend mit umerer all- 
gemeinen Formulierung (1) pemkD : 

[Co(CO),], + 5CN.R -+ [d.CANR),]@[~~-C0),]O + 4CO. 

Es wird also 1 Isonitril-Molekiil mehr gebunden, als Kohlenoxyd entwik- 
kelt wird. 

Dieser Reaktionsverlauf wurde bereits von A. S acco4) festgestellt, nach- 
dem schon friiher Salze mit dem Kation [Co(Ch%),]@ von 1,. Mala te s t a  

*) LXIII. u. LXIV. Mitteil.: W. H i e b e r  u. Chr. B a r t e n s t e i n ,  Z. anorg. aUg. Chem. 

l) Vorhergehende (LXII.) Mitteil.: W. H i e b e r  u. J. Sedlmeier ,  Chem. Ber. 87,25 

,) W. H i e b e r  u. E. Bockly ,  Z. anorg. allg. Chem. 262,344 [1950]; Z. Naturforsch. 

8 ,  W. R e p p e  u. W. J. Schweckendiek,  Liebigs Ann. Chem. 660,109 [1948]. 
4) Gazz. chim. ibl .  83,632 [1953]. 
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und A. Sacco5) durch Heduktion entsprechender Kobalt(I1)-Verbindungen 
erhalten worden sind. Die Umsetzung wurde von urn rnit Methyl- und Phenyl- 
isonitril durchgefuhrt. Die angegebene ionogene Struktur wurde ferner durch 
Lei1 fhhigkeitsmessung und konstitutionstypische Umsetzungen bewiesen. 

So wird bei der Saurezersetzung der mit Methylisonitril erhaltenen Ver- 
bindung fliichtiger Carbonylaasserstoff gebildet. Die Ausbeuts betragt infolge 
sekundarer Zersetzungserscheinungen nur e ta  a 30 "/o der Theorie. Annahernd 
yuantitativ verlaul't dagegen die Umsetzung mit Natriumsulfid in Aceton nach 
der Gbichung : 

[Co(('NCH,),] [CO(CO),] + 5'0 + H,O + COS + [CO(CO),]@+ 5CN*CH,+ OH@ +1/zH2. 

Der dem gebildeten Kobalt( 11)-sulfid aquivalente W asserstoff konnte nicht 
nechgewiesen werden ; es ist anzunehmen, da13 er mit dem Isonitril reagiert. 

Die Identitat der aus Kobaltcarbonyl und Phenylisonitril erhaltenen Ver- 
bindung mit dem - in Anlehiiung an L. Mala te s t a  und A. Sacco  - &us 

[Co(CNR),]Q und [Co(CO),]@ 

dargestelltem Salz wurde anl3erdem durch De bye  - S che r re r -  Aufiiahmen 
sichergestellt. 

Auch die aus Kohaltcarbonylquecksilber und Isonitrilen darstellbaren Pro- 
dukte besitzen die Struktur 

[Co(CNR),]@. [CO(CO),]O. 

AuDer durch Analyse und IAeitfahigkeitsmessung wurde dies wiederum am 
Beispiel der Phenglverbindung rontgenographisch bestatigt. Die friiher 6, an- 
gegebenen Verbindungen 

[Co( CO) (CKCH,),],, [Co(CO),(CNCH,),], und [Co,(CO),(CKC,H,),] 

sind somit aus der Iiteratur zu streichen. uber  die gleichfalls schonc) er- 
wiihnten, durch Isonitril substituierten Carbonyle des I.:isens iind Chroms, die 
wie die Xickelisonitrile durch ,,echte Substitutionsreaktionen" bei Einwir- 
kung von lsonitril auf die bet.r. Metclllcarbonyle entstehen und einkernige, 
nichtionogene Verbindungen vom betr. Carbonyltyp darstellen, wird dem- 
nachst berichtet. 

Bei der Reaktion zwischen Koba l t ca rbony l  und Tr iphenylphosphin  
fallt zunachst ein Rohprodukt nicht ganz einheitlicher Natur  mit ca. 14 % 
Kobalt an. In  analytischer Hinsicht ist die Umsetzuiig schwer zu verfolgen. 
weder bei der Reaktion selbst, noch hei der ublichen J od-Pyridin-Zersetzung 
des braunlich-roten, feinkristallinen Produkts werden stochiometrische Men- 
gen Kohlenoxyd entbunden. Nach dem Umkristallisieren aus Pyridin-Wasser 
erhalt man eine Substanz rnit einem Kobaltgehalt von 12 bis 12.5%. Quali- 
tativ ist leicht festzustellen, da13 es sich auch hier in Analogie zu den ubrigen 
Heaktionen um die Bildung eines komplexen Ihbaltsalzes nit dem Anion 

j) Z. anorg. allg. Chem. 273,247 [1953]. 
s, 1. c.') und W. Hieber, Angew. Chem.64,465 [1952]. 
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[Co(CO),]@ handelt. Die Siiurezersetzung der sehr resistenten Substanz liefert 
fliichtiges Carbonylhydrid in einer Ausbeute voii etwa 20 oo, bezogen auf 
Kobalt. WiiMrige Natriumsulfid-Liisung wirkt sehr langsam unter Bildung 
von Kobaltsulfid und Natrium-carbonylkobaltat ein. Diese Tatsache, sowie 
insbesondere die in Pyridin und Aceton beobachtete erhebliche Leitfahigkeit 
ist mit der friiher angegebenen Formulierung als substituiertes Kobaltcarbonyl 
[Co(CO),P(C,H,),], um so weniger zu vereinbaren, als die Verbindung 
[Ni(CO),(I'(C,H,),),] unter gleichen Bedingungen in den genanntm Mitteln 
nicht leitet, also tatahchlich entsprechend der urspriinglichen Auffassung ein 
echtes Substitutionsprodukt desNi(CO), darstellt. Aus dem Elektrolytcharaktor 
des phosphinhaltigen Kobaltcarbonyls erkliirt sich schliel3lich auch seine schon 
friiherY) hen~orgehobene , ,Ausnahmestellung" gegenuber anderen phosphin- 
substituierten Metallcarbonylen, so seine Unloslichkeit in indifferenten orga- 
nischen Mitteln, z. B. in Renzol. Weitere Untersuchungen sollen nblheren Auf- 
schlul3 iiber die genaue Konstitution der Phosyhin-carbonylkobaltate er- 
bringen. 

AbschlieSend ist festzustellen, daD bisher keine echten Substitutionspro- 
dukte bekannt sind, welche sich vom dimeren Kobalttetracarbonyl unter Bei- 
behaltung des Formeltyps ableiten'). Inwieweit von anderen mehrkernigen 
Carbonylen solche Substitutionsprodukte existieren, bedarf in jedem einzelnen 
Pall der Kachpriifung. Hieriiber sol1 demnlichst an Hand von Untersuchimgen 
iiher die Realit,ion \-on liisencarbonylen rnit verschiedenartigen Rasen be- 
richt,et werden. 

Reschreibung der Versuche 

Die Darstsllung der Verbindungen aus Kobaltcctrbonyl und den entaprechenden Basen 
erfolgte unter peinlichstem Lufttlusschld nach den bereits friiher angegebenen Vor- 
schriften. I m  iibrigen w i d  beziiglich der allgemeinen Arbeitstechnik auf die bereits be- 
schriebene Methodike) verwiesen. 

Versuche  m i t  Methyl i soni t r i l  

[Co(CNCH,),] [Co(CO),] Ber. Co 26.78 CO 25.74 Gef. Co 20.87 CO 25.75 
1. K o b a l t c a r b o n y l  u n d  MethyIisoni t r i I :  

L e i t f a h i g k e i t :  12.8 mg Sbst. in20.0 ccm Aceton; x = 138.5 x lo4 n-1; v = 079.7 Z/ 

a) Siiurezersetzung:  324.3 mg Sbst. (0.745 mMol) wurden in 20 ccm Aceton ge- 
lost und tropfenweise zu 20 ccm lleHC1 gegeben. I n  der vorgelegten Falle kondensierte 
sich eine wa5r. Losung des Carbonylhydrids. Der daraus mit Nickel-o-phenanthroIinsalz 
gefallte Niederschlag enthielt 20.8 ccm CO (0.928 mMol), entspr. 0.312-g-Ion [Co(CO),]O/ 
Mol [Co(CNCH,),] [Co(CO),]. 

b )  R e a k t i o n  m i t  Nat r iumsul f id :  240.3 mg Sbst. (0.500 mMol) wurden in 50 ccm 
Aceton gelost und mit 1 ccm konz. wa5r. Natriumsulfid-Losung gefallt. Ohne nennens- 
werte Gasentbindung schied sich dabei schwanes CoS ab. Nach 3sMg. Schiitteln wurde 
filtriert. Der Niederschlag enthielt 51.3% des ges. Kobalts. Das briiunliche Filtrat ent- 
hielt den Rest des Kobalta als [Co(CO),]o. 

') Soweit es sich um Verbindungen handelt, die sich bei der Reaktion des Kobalt- 
carhonyls mit Basen hilden; vergl. dagegen die bei der Reaktion mit AUrinen entstehen- 
den Reaktionsprodukte, die strukturell dem Co,(CO), entsprechen sollen : H. W. S t e r n - 
b o r g ,  I. W e n d e r  u. Mitarbb., J.Amer.chem. SOC. 76, 1467 "541. 

Mol; = 94.15 a-l. 

. . - ___ 

e ,  W. H i e b e r ,  J. Sedlmeier  u. W. Abeck,  Chem. Ber. 86,706 [1953]. 
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2. Ko b al t c a r b  on  y 1 q u e c k s  i 1 be  r u n d Met  h y 1 is0 n i t r i l  : 077.8 mg [Co(CO),],Hg 
(1.250 mMol) wurden in 30 ccni Aceton gelost und niit 1 ccm Methyl i soni t r i l  zur Re- 
aktion gebracht. Unter lebhalter Kohlenoxyd-Entbindang schied sich mctallisches Queck- 
silber ab. Es wurde filtriert und die gelbe Losung i.Hochvak. bis fast zur Trockne ein- 
gedunstet. Bei Zusa.tz von ahsol. h h c r  schied sich die Substanz in gclhen Nadeln ab. 
Sic wurde abgesaugt, rnit Ather gewaschen und i. Hochrak. getrocknet. 

Gei. ('o 26.34 CO 25.35 

. ~ 

792 

Leitf i ihigkei t :  8.0mg Shst. in 19.5 ccm Aceton; x = 101.5 x L0-6C2-'; P' = 1061 1/ 
M d ;  p. = 107.7 C2-l. 

I 'ersuche ni i t  P h e n y l i s o n i t r i l  (brarbeitet vnn W. P f a b )  
3. K o b a l t c a r b o n y l  u n d  Phenyl i soni t r i l :  

Ber. Co 15.81 CO 15.03 
Lei t fah igke i t :  7.4 mg Sbst. in 19.4 ccrn Aceton; x = 55.41 x 10P C2-l; 1) = 1953 1/ 

4. D a r s t e l l u n g  aus [Co(C:NCC,H,)sT* u n d  [Co(CO),]@: Eine konz. Losung uon 
[Co(CNC,H5)]C10, in Methylenchlorid5) wurde mit der iiquivalenteri Mengc Ka[Co(CO),l 
in absol. Alkohnl vereinigt. Es schiedtm sich sofort die gelbbraunen Kristalle der Car- 
bonyl-kobaltat-Verbindung ah. Sie wurden ahgesaugt, mit Benzol und Alkohol gewaschen 
und i. Hochvak. getrocknet. Die Ident,itiit mit der untcr 3)  bewhriebenen Substanz 
wurde r on t g  enogr  a p his  c h festgestellt. 

5. K o b a l  t c a r b o n y l  que  c ksi l  be r un d P h e n  y lison i t r i l :  2200 mg [Co(CO),],Hg 
(4.06 mMol) wurden in 12 ccm Renzol gcliist und mit 2700 mg Phenyl i soni t r i l  (26.2 
mMol) vereinigt. Unter Kohlenoxyd-Entwicklung schicd sich mctallisches Quecksilber 
aus. Die bicht zur Uhersattigung neigende Losung der Phenylisonitril-Verbindung wurde 
durch abwechsclndes Kiihlen und Erwiirmen zur Kristallisation gebracht. Die Trennung 
vom Quecksilber erfolgte durch Extraktion des Niederschlags mit wenig Methylenchlorid. 
Die Substanz wurde aus dieser Losung durch Zugabe von absol. Alkohol gefallt, abge- 
saugt und i.Hochvak. getrocknet. Dic Idcntitat mit den unter 3 )  und 4)  heschriebenen 
Verbindungen ist wiederum r o n  tgenographisc  h sichergestellt. 

[Co(CK(I,H,),] [Co(CO),]  Gef. Co 15.72 CO 14.90 

Mol;  p. = 108.2 L2-I. 

U m s e t z u n g  mi t  P h o s p h i n  (bearbeitet von R. Werner )  
6. K o b a l t c a r b o n y l  u n d  T r i p h e n y l p h o s p h i n :  Das nach den friiheren3) Angaben 

dargestellte Produkt (mit 13.8-14.5% Co) wurde in Pyridin gelost und von geringcn 
Mengen unloslicher Vcrunreinigungen abfiltriert. Durch langsame Zugabe luftfreien Was- 
BOW zum Filtrat erhiclt man cine kristdline gelbbraune Substanz, die mit Wasser und 
zuletzt mit Ather griindlich gewaschen und i.Vak. getrocknet. wurde; sie enthielt 12.0 
bis 12.5% Co. 

Leitf i ihigkei t :  9.1 mg Sbst. in l!M ccm Aceton; x = 70.5 x 10-611-1; v = lOOOZ/g- 
Atom CO;  k/Co = 70.5 P I .  

16.5 mg Sbst.. in 21 .0 ccm Pyridin: K = 38.8 x 10-6 C l - 1 ;  77 ;= 594 l/g-Atom (h; A/Co 
23.05 n - - 1 .  
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