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Reaktionen des Kobalttetracarbonyls
mit verschiedenartigen Basen, IVD

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 17. Mirz 1958)

In Fortfilhrung fritherer Untersuchungen wird das Verhalten des Kobaltcarbo-
nyls gegeniiber verschiedenen Aminen (N-Basen) festgestellt. In dem hierbei un-
ter Valenzdisproportionierung des Metallatoms im allgemeinen entstehenden
Reaktionsprodukt [Coll(B)s] [Co~I(CO),); kann das hexakoordinierte Kation so-
gar mit solchen Liganden (B) auftreten, die sonst keine im wiBrigen oder alko-
holischen System stabilen Komplexe bilden. — Es werden die Reaktionen mit
- und y-Picolin, mit Chinolin, Pyrrolidin, Morpholin und Athylenimin unter-
sucht. Primidre und sekundire Amine werden hierbei bereits unterhalb 0°
carbonyliert, wobei das Carbonylierungsprodukt ebenfalls wieder als Komplex-
bildner wirken kann. Mit Formamid entsteht z.B. die Verbindung mit dem
Hexaformamid-kobalt(II)-Kation [Co(HCONH,)6I[Co(CO)4l2. — Mehrzihlige
Liganden wie Diacetyl-dianil, Difthylentriamin, ferner Mono-, Di- und Triéitha-
nolamin fithren zu entsprechenden Verbindungen mit chelatartig gebauten Kat-
ionen. Auch o-Phenylendiamin fungiert hierbei, im Gegensatz zu seinen Kom-
plexen mit Kobalt(IY)-halogeniden, als zweizdhliger Ligand, wihrend p-Phe-
nylendiamin nur koordinativ einzidhlig auftritt. — Bei den Reaktionen mit
Anilin und Benzidin entsteht letzten Endes — iiber das nur intermediér gebildete
,,normale* Bis-[tetracarbonyl-kobaltat] — reines, tetrameres Kobalttricarbonyl.

Die Reaktionen des Kobaltcarbonyls mit N-Basen fithren im allgemeinen in der
schon frither? festgestellten Weise zu definierten Verbindungen polarer Struktur
emdl
8 3 [Co(CO)4)z + 12 B —— 2[CoBg] [Co(COY); + 8 CO (B = N-Base).
Der Reaktionsverlauf kann im Normalfall durch den Nachweis des freigesetzten
Kohlenoxyds, 1.33 CO/Co, sowie durch Fillung des kationischen Kobalts als Sulfid,
entspr. /3 des Gesamtkobalts, festgestelit werden.

Wie mit Pyridin reagiert Kobalttetracarbonyl auch mit a- und v-Picolin unter Bil-
dung von Hexa-picolin-kobalt(IT)-bis-[tetracarbonyl-kobaltat],

[Co(CsH7N)6][Co(CON]2

was im Hinblick auf das verschiedene Verhalten dieser beiden Picoline gegeniiber
Eisencarbonyl 2 bemerkenswert erscheint. Die schwarzbraune «-Picolin-Verbindung

1) 87. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. — 86. Mitteil.: W. Hieeer, H. HEUSINGER und O.
VoHLER, Chem. Ber. 90, 2425 [1957]. — Vgl. besonders W. Hreser und J. SEDLMEIER, Chem.
Ber. 87, 25, 789 [1954].

2) Nach Versuchen von Dipl.-Chem. N. KaHLEN, die demnichst verdffentlicht werden;
vgl. auch W. Hieger und J. G. Fross, Z. anorg. allg. Chem. 291, 322 [1957].
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besitzt bereits merklich geringere Stabilitit als der rosafarbene Hexa-y-picolin-
Komplex; unter Stickstoff zersetzt sie sich im Verlauf einiger Tage unter teilweiser
Abspaltung der Liganden. Im iibrigen kommt der salzartige Charakter beider Ver-
bindungen durch die hohe Leitfihigkeit in ihrer Acetonlésung, die im Bereich der des
Hexapyridin-Salzes liegt, zum Ausdruck.

In gleicher Weise fithren die Reaktionen des Kobaltcarbonyls mit Chinolin, Pyrroli-
din und Morpholin zu Salzen mit dem hexakoordinierten Kobalt(II)-Kation:
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Im Falle des Pyrrolidins und Morpholins wird bei der Umsetzung nur ein kleiner
Bruchteil der zu erwartenden Kohlenoxydmenge entbunden; die Hauptmenge (80 bis
909%;) wird zur Carbonylierung der N-Basen unter Bildung von N-Formyl-pyrrolidin
bzw. -morpholin verbraucht3). Die rosafarbenen Komplexe von Morpholin sowie die
violettroten von Pyrrolidin und Chinolin spalten bei gewohnlicher Temperatur in
zunehmendem Mafle einen Teil der Liganden schon nach kurzer Zeit ab und gehen
dabei in dunkle, 6lige Produkte wechselnden Amingehalts iiber.

Mit Athylenimin, von dem bisher noch keine Komplexe beschrieben sind, entsteht
unter Entwicklung der berechneten Menge Kohlenoxyd das orangefarbene Hexa-
dthylenimin-kobalt(II)-bis-[tetracarbonyl-kobaltat),

CH, ;
[CO(HN< | )] [CO(CO)4] ,
CH3/¢ 2

das in seiner Bestindigkeit dem Hexammin-Salz gleichkommt und wie dieses wasser-
16slich ist.

Bei den beschriebenen Reaktionen wird hdufig das betreffende (primire oder
sekundidre) Amin durch das widhrend der Umsetzung freiwerdende Kohlenoxyd
carbonyliert. Es besteht nun die Moglichkeit, daB auch das Carbonylierungsprodukt
als Ligand in das entstehende Salz mit eingebaut wird, und so war es von Interesse,
das Komplexbildungsvermogen dieser N-Formylamine festzustellen.

Formamid, das Carbonylierungsprodukt des Ammoniaks, reagiert tatsichlich eben-
falls mit Kobaltcarbonyl unter Bildung des rosaroten Hexa-formamid-kobalt(II)-
Kations, [Co(HCONH)¢]29, das in seiner Komplexbestindigkeit nur wenig hinter dem
Hexammin-Kation zuriicksteht. Es muB3 somit bei allen Reaktionen von Metall-
carbonylen mit primiren und sekundiren Aminen damit gerechnet werden, daB auch
das carbonylierte Amin, zumindest teilweise, im komplexen Kation gebunden wird4.

In allen diesen Faillen ist die Bildungstendenz der aminhaltigen Kobalt(II)-Kationen
charakteristisch, zumal von den erwidhnten Aminen sonst, d. h. in w#Brigem oder
alkoholischem System, derartige Komplexe im allgemeinen nicht bekannt sind. Die

3) W. ReppE und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 582, 15 [1953)].
4) W. Hieser und R. WERNER, Chem. Ber. 90, 1117 [1957].
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Leitfdhigkeir in Aceton sowie die Unlslichkeit in unpolaren Solvenzien bestiitigen
den salzartigen Bau dieser Verbindungen.

Auch mit Scairrschen Basen (Azomethine) lassen sich derartige Reaktionen durch-
fithren, So wirkt Diacetyl-dianil bei der rasch ablaufenden Umsetzung mit Kobalt-
carbonyl als zweizdhliger Komplexbildner; es entsteht das braune Tris-[diacetyl-dianil}-
kobalt(Il)-Salz,

CeHs

|
N=C—-CH;
col ] Co(CON |
“N=C—CHj3
3

|
CsHs 2

das sehr bestindig ist und im Gegensatz zum Reaktionsprodukt anderer N-Basen
auBerordentlich leicht kristallisiert.

Als dreizihliger Ligand fungiert Didthylentriamin, das dhnlich dem Pyrrolidin
withrend der Umsetzung durch das freiwerdende Kohlenoxyd carbonyliert wird3),
Man erhilt luftempfindliche, orangefarbene Kristalle der Zusammensetzung

CH2
HN ey,
Co} - HN Co(CO)4 ;
HN CH2
"4
CH, /2 2
diese 16sen sich in Aceton und Methanol sehr gut, in Wasser nur wenig.

Aromatische Amine stehen bekanntlich gegeniiber den aliphatischen in der Tendenz
zur Komplexbildung weit zuriick. Speziell mit o-Phenylendiamin konnte eine Reihe
von Komplexen bereits frither nachgewiesen werdenS), in denen dasselbe hiufig sogar
nur koordinativ einzéhlig auftritt, so in seinen Verbindungen mit Kobalt(II)-halo-
geniden wie [Co(X)a2(0-Phen)s] und [Co(o-Phen)s]X,. Die Reaktion mit Kobalt-
carbonyl fijhrt zu einer Verbindung mit dem Tri-o-phenylendiamin-kobalt(IT)-Kation,
[Co(0-CgH4(NH2)2)3][Co(CO)4lz, in der das aromatische Diamin koordinativ 2-zéhlig
fungiert. :

Mit p-Phenylendiamin entsteht bemerkenswerterweise die Hexa-p-phenylendiamin-
kobalt(IT)-Verbindung, [Co(p-Phen)g] [Co(CO)4lz, in der — schon aus sterischen Griin-
den — nur eines der N-Atome des Diamins an das Metallatom gebunden sein kann.

Anilin, das in seiner Fahigkeit zur Bildung von Metallkomplexen hinter den Pheny-
lendiaminen wesentlich zuriicksteht, gibt bei seiner Reaktion mit Kobaltcarbonyl
keine definjerte anilinhaltige Substanz. Vielmehr fithrt die Reaktion letzten Endes zum
schwarzen, vierkernigen Kobalttricarbonyl.

Wie die ndhere Untersuchung ergab, reagiert das Carbonyl primdr mit Anilin unter
Bildung einer ionogen gebauten Verbindung, wohl entsprechend:

3 [Co(CO)4lz + 2n CsHs'NH; — > 2 [Co(CsHs NH)n} [Co(COY]; + 8 CO m

5} W, HieBer, CL. SCHLIESSMANN und K. Ries, Z. anorg. allg. Chem. 180, 89 [1929].
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Hierfiir spricht die zu Beginn der Reaktion im System Kobalttetracarbonyl/Anilin
auftretende Leitfahigkeit, die dann infolge der Sekundirreaktion der intermediir ge-
bildeten Verbindung (1) wieder abnimmt:

2 [Co(CeHs NH2)n] [Co(CO)lz + [Co(COYly — 2{Co(CO)sls + 2n CéHs'NHz  (2)

Insgesamt ergibt sich demgemiB die Bruttogleichung:
4 [Co(CO)gls — 2 [Co(CO)3l4 + 8 CO 3)

Das Kohlenoxyd wird teilweise infolge Carbonylierung unter Bildung von Di-
phenylharnstoff® verbraucht.

LiaBt man hingegen die Reaktion mit iiberschiissigem Anilin ablaufen, so wird das
gesamte Kobalttetracarbonyl verbraucht, bevor es zur Abscheidung des Tricarbonyls
kommt. Die intermediir gebildete Verbindung geht in diesem Fall gemaB

3 [Co(CsHs NH2)n][Co(CO)sl; —— 2[Co(CO)sls + Co + 3n CsHs'NH, @

unter Abscheidung von metallischem Kobalt in Tricarbonyl iiber. Auf den gleichen
Zerfall sind die schon frither?) bei der Reaktion des Kobalttetracarbonyls mit Methanol
gemachten Beobachtungen zuriickzufiihren.

Auch gegeniiber Benzidin zeigt Kobalttetracarbonyl ein dhnliches Verhalten, nur
verlduft die Reaktion hier noch langsamer. Ein benzidinhaltiges Carbonylkobaltat
konnte nicht gefaBBt werden.

O-Basen wie Alkohole zeigen bekanntlich wesentlich geringere Komplexbildungs-
tendenz als N-Basen. Befinden sich jedoch die N- und O-haltigen Gruppen in sterisch
giinstiger Anordnung, so ist die Voraussetzung zur Bildung chelatartiger Komplexe
gegeben. Dementsprechend reagiert Monodthanolamin mit Kobaltcarbonyl unter
Bildung des rosaroten Tris-[monoédthanolamin]-kobalt(II)-Kations 7,

[Co(H,N - CH,- CH,OH)3]28,

wobei das bei der Reaktion freiwerdende Kohlenoxyd bis zu 909/ zur Carbonylierung
des Amins verbraucht wird.

Didthanolamin fungiert, entsprechend seinem Bau mit zwei O- und einem N-Atom
bei der Umsetzung mit Kobaltcarbonyl als dreizihliger Komplexligand. Das ent-
stehende rosafarbene Salz

CH2
HO/ \
2 CH;

Co HN/ Co(CO)4

CH, / 2 2

ist wie die Monoidthanol-Verbindung duBerst luftempfindlich, in Aceton, Methanol
und Wasser gut 16slich. Die Carbonylierung tritt hierbei nur noch wenig in Erschei-
nung.

6) 'W. HIEBER, J. SEDLMEIER und W. ABeck, Chem. Ber. 86, 702 [1953].
7 Vgl. W. Hieser und E. LEvY, Z. anorg. allg. Chem. 219, 225 {1934]}.
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Im Gegensatz dazu werden bei der Umsetzung von Tridthanolamin nicht mehr alle
O-Atome in der zu erwartenden Weise koordinativ an das Metall gebunden, es wirkt
wie Didthanolamin nur koordinativ dreizdhlig, und man erhilt bei der Reaktion unter
Entwicklung der berechneten Menge Kohlenoxyd, 1.33 CO/Co, das rosafarbene
Kation

CH2 29
7N
HO
/CH2
Co| Z----NZCH,-CH,0H
> CH,

N, :

HO

In allen Fillen kann mit Sulfid 1/3 des Gesamtkobalts gefillt werden; die Leit-
fihigkeit in Aceton nimmt von der Mono- zur Tridthanolamin-Verbindung wenig ab.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fur die Versuchsmethodik, besonders hinsichtlich des Ausschiusses von Luftsauerstoff u.
dergl. kann auf frithere Angaben!) verwiesen werden.

1. Reaktion mit a-Picolin

1 cem eingefrorenes «-Picolin wurde mit 234.2 mg (0.669 mMol) Kobaltietracarbonyl ver-
setzt und nach Evakuieren des SCHLENK-Rohres aufgetaut. Die Reaktion tritt bei etwa 10°
unter Rotfiarbung der Ldsung ein. Die nach 6 Stdn. entwickelte Gasmenge betrug 35.8 ccm
CO, entspr. 1.19 CO/Co (ber. 1.33 CO/Co). Uberschiissiges Picolin wurde bei Zimmer-
temperatur i. Hochvak. abgezogen. Der beim Eindunsten der rotvioletten Ldsung resultierende
braune, 3lige Riickstand wurde mit Ather und anschlieBend’ 'mit Petrolither mehrmals
digeriert, bis eine braunschwarze krist. Substanz zuriickblieb. Diese ist gut:ldslich in Aceton
und Methanol, wenig auch in Wasser, unléslich in Benzol und Petroldther. Nach einigen
Tagen wird sie wieder 6lig und zersetzt sich bereits in Stickstoffatmosphire unter Abspaltung
von Picolin.

Zur Analyse wurde die Verbindung in einer KJELDAHL-Apparatur mit konz. Natronlauge
zersetzt und Picolin mit Wasserdampf in vorgelegte n/ig HCl destilliert und zuriicktitriert.
Kobalt und Kohlenoxyd wurden in der iiblichen Weise bestimmt®).

Die zu hohen Werte fiir Kobalt und Kohlenoxyd sowie der zu niedrige Wert fiir Picolin
erkliren sich aus der leichten Abspaltung des letzteren.

[Co(CsH7N)6]1 [Co(CO)4)2 (961.8) Ber. Co 18.41 CO 23.18 CsH;N 58.26
Gef. Co 18.68 CO 23.32 CgH;N 57.41
2. Reaktion mit y-Picolin

280.0 mg (0.819 mMol) Kobalttetracarbonyl wurden mit 1 ccm y-Picolin zur Umsetzung
gebracht. Bereits bei 0° trat lebhafte Gasentwicklung auf; bis zum Ende der Reaktion wurden
47.9 ccm CO, entspr. 1.31 CO/Co frei. Mit der Reaktionslosung wurde, ‘wie unter 1. be-
schrieben, verfahren. Man erhielt ein rosafarbenes, feinkrist. Pulver, das duBerst luftempfind-
lich ist und in der Loslichkeit der a-Picolin-Verbindung entspricht.

Zur Bestimmung des kationisch gebundenen Kobalts wurde in diesem und allen folgenden
Fillen eine Losung der Verbindung in Aceton/Wasser (1:1) mit Natriumsulfid versetzt; das

8) W, Hieser und H. - FRANKEL, Chem. Ber. 86, 711 [1953].
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hierbei ausgefallene CoS wurde quantitativ ermittelt. Die so erhaltenen Werte liegen meist
etwas zu hoch, da Spuren des anionischen Co infolge minimaler Zersetzung des duBerst luft-
empfindlichen [Co(CQ)4]® als Sulfid mitgefalit werden. An kationischem Kobalt wurden
so im vorliegenden Fall 35.3 % (ber. 33.3) des Gesamtkobalts festgestellt.

[Co(C¢H7N)61 [Co(CO)4lz (961.8) Ber. Co 18.41 CO 23.18 CgH;N 58.26
Gef. Co 17.82 CO 22.03 CgH;N 58.32

Leitfahigkeit: 16.9 mg Subst. in 20.0 com Aceton;v = 1135 //Mol; x = 181-1076Q1¢cm~1;
@ = 205Q-1cm2Mol1.

3. Reaktion mit Chinolin

172.4 mg (0.504 mMol) Kobalttetracarbonyl 16sen sich unter lebhafter Gasentwicklung in
2 ccm Chinolin mit intensiv violetter Farbe. Innerhalb 3 Stdn. werden 22.8 ccm CO, entspr.
1.01 CO/Co frei. Die Reaktionslosung wird bei Zimmertemperatur i. Hochvak. anndahernd
bis zur Trockne eingeengt — oberhalb 25° tritt spontane Zersetzung ein — und tropfenweise
mit Ather versetzt. Bei gleichzeitigem Reiben mit einem Glasstab scheiden sich allmihlich
dunkle, violette Kristalle ab, die durch Waschen mit viel Ather/Methanol (1:5) von noch
anhaftenden, dligen Verunreinigungen befreit und schlieBlich i. Hochvak. getrocknet werden.
Sie sind duBerst luftempfindlich und zersetzen sich bei Zimmertemperatur schon nach wenigen
Tagen unter Bildung brauner, dliger Produkte wechselnden Chinolingehalts; bei 35° tritt
vollkommene Zersetzung ein.

[Co(CoH7N)6l[Co(CO)4l, (1175.4) Ber. Co 15.01 CO 19.09 N 6.44
Gef. Co 14.96 CO18.91 N6.28

4. Reaktion mit Pyrrolidin

200.4 mg (0.586 mMol) Kobalttetracarbonyl reagieren mit 2 ccm Pyrrolidin bereits bei
—10° unter sehr lebhafter Gasentwicklung. Indessen wird das Kohlenoxyd infolge Carbony-
lierung des Amins vollig verbraucht, so daB nach Ablauf der Reaktion (innerhalb 15 Min.)
praktisch kein Gas mehr feststellbar ist. In einem weiteren Versuch wurden, um ein krist.
Produkt zu erhalten, die Komponenten in ihrer Petrolitherlosung in der berechneten Menge
zur Reaktion gebracht, indem man die Pyrrolidinlésung langsam in eine solche von Kobalt-
carbonyl eintropfen lieB. Dabei schied sich das Reaktionsprodukt bereits in feinen, rot-
violetten Kristallen ab, die indessen auch nach griindlichem Waschen mit' Petrolither/
Methanol (1:1) immer noch geringe 6lige Beimengungen enthielten.

Die Bestimmung des kationisch gebundenen Kobalts nach der Sulfidmethode ergab
34.6 9%, des Gesamtkobalts. Stickstoff wurde durch Aufschluf mit konz. Schwefelsdure nach
KJELDAHL bestimmt. Die abweichenden Werte erkliren sich durch noch anhaftendes Pyrro-
lidin.

[Co(C4HyN)g] [Co(CO)4), (827.5) Ber. Co 21.38 CO 27.08 N 10.15
Gef. Co 19.99 CO 25.30 N 10.96

5. Reaktion mit Morpholin

209.4 mg (0.611 mMol) Kobalttetracarbonyl l6sen sich in 2 ccm Morpholin unter schwa-
cher Gasentwicklung mit roter Farbe. Durch Carbonylierung von Morpholin werden etwa
90 %, des Kohlenoxyds verbraucht, so dafl nach einem Tag nur mehr 3.8 ccm CO, entspr.
0.14 CO/Co abgepumpt werden konnen. Beim Einengen der Reaktionslosung i. Hochvak.
bei Zimmertemperatur hinterbleibt ein rotes 01, das nach einiger Zeit kristallisiert. Die Sub-
stanz wird mit Petrolither digeriert, mehrmals mit Ather gewaschen und i. Hochvak. bei
Zimmertemperatur getrocknet. Rosarote, unterm Mikroskop sternchenformige Kristalle, die

74*
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sich in Athanol, Aceton und Wasser gut 16sen. Mit Natriumsulfid wurden 34.9 % des Gesamt-
kobalts als Co2® gefunden.
[Co(C4HgNO)g] [Co(CO)4ly (659.3) Ber. Co 26.88 CO 33.98 N 12.74
Gef. Co 26.47 CO 33.02 N 12.46
Leitfihigkeit: 11.8 mg Subst. in 20.0 ccm Aceton;v = 1120//Mol; » = 168-1076Q0-1cm™!;
u = 188Q-1cm2 Mol 1.

6. Reaktion mit Athylenimin

212.4 mg (0.621 mMol) Kobalttetracarbonyl entwickelten mit 1 ccm Athylenimin bei sehr
lebhafter Reaktion 36.8 ccm CO, entspr. 1.32 CO/Co (ber. 1.33 CO/Co). Nach Einengen der
Reaktionslosung blieb ein rotes Ol, das durch keine der {iblichen Methoden zur Kristalli-
sation gebracht werden konnte. L4Bt man hingegen die beiden Komponenten in verdiinnter
Petrolidtherldsung, wie unter 4. beschrieben, aufeinander einwirken, so setzt sich im Verlauf
von mehreren Stdn. ein rosafarbener Niederschlag ab, der mehrmals mit Petroldther und
schlieBlich griindlich mit Ather ausgewaschen und i. Hochvak. bei Zimmertemperatur ge-
trocknet wird. Man erhilt ein feinkrist., luftempfindliches Pulver, das in seiner Loslichkeit
der Picolin-Verbindung entspricht. 34.0 % des Gesamtkobalts wurden als Co2® gefunden.

Der Gehalt an Athylenimin wird wie unter 1. (Picolin) durch Zersetzung mit Natron-
lauge, Wasserdampfdestillation und Auffangen in vorgelegter n/;o HCl bestimmt.
[Co(CoHsN)¢] [CQ(C0)4]2 (659.2) Ber. Co 26.82 CO 34.00 C>H;5N 39.20
Gef. Co 26.98 CO 33.48 C,H;sN 39.46
Leitfahigkeit: 11.6 mg Subst.in 20.4ccm Aceton; v = 1160 //Mol; »x = 167-1076Q~1¢cm~1;
u = 194Q~1cm2Mol~1L,

7. Reaktion mit Formamid

Eine Losung von 73.6 mg (0.216 mMol) Kobalttetracarbonyl in 3 ccm Ather wird in der
Kilte mit 2 ccm Formamid versetzt, auf Zimmertemperatur erwarmt und intensiv geschiittelt.
Nach einigen Tagen werden unter Entfirbung der Atherschicht 12.7 ccm CO, entspr. 1.31
CO/Co frei. Nach Abziehen des Athers und Einengen der zuriickbleibenden rosafarbenen
Lssung erhilt man einen roten Kristallbrei, der mehrmals mit Ather digeriert, auf eine Fritte
gebracht und rasch mit einer auf —20° gekiihlten Mischung von Ather/Methanol (6:1) von
dligen Verunreinigungen befreit wird. Es resultieren rosarote, unterm Mikroskop stibchen-
formige Kristalle, die sich an der Luft sofort unter Braunfirbung zersetzen, in Aceton und
Methanol gut, in Wasser wenig 16slich sind. Mit Natriumsulfid wurden 33.8 %/ des Gesamt-
kobalts als Co2® festgestellt.

[Co(CH3NO)g][Co(CO)y4], (671.1) Ber. Co 26.36 CO 33.39 N 12.67
Gef. Co 26.31 CO 33.01 N 12.85

Leitfiahigkeit: 11.8 mg Subst. in 20.0ccm Aceton; v = 1138 //Mol; » = 169-10-6Q~1cm1;

u = 1920Q-1cm2Mol-L.

8. Reaktion mit Diacetyl-dianil

Versetzt man eine Losung von etwa 0.5 g Diacetyl-dianil in 6 ccm Benzgl mit 189.3 mg
(0.554 mMol) Kobalttetracarbonyl, so entfirbt sich die anfangs fast schwé.rze Losung bei
gleichzeitiger Gasentwicklung vollstindig. Bereits nach 15 Min. kdnnen 32.8 ccm CO, entspr.
1.32 CO/Co (ber. 1.33 CO/Co) abgepumpt werden. Das abgeschiedene feinkrist., braune
Pulver wird abfiltriert, erst mit Benzol, anschlieBend mit viel Ather gewaschen und i. Hochvak.
getrocknet. 30.6 % des Gesamtkobalts wurden als Co?® gefunden (Sulfidfillung).

[Co(C16H16N2)3} [Co(CO)4); (1109.4) Ber. Co 15.93 CO 20.19 N 7.60
Gef. Co 15.80 CO 19.91 N 7.66
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Leitfahigkeit: 18.7mg in 20.1 ccm Aceton; v = 1190 //Mol; x = 133.1076Q " 1cm™1;
@ = 158Q~1cm2Mol 1.

9. Reaktion mit Didthylentriamin

212.4 mg (0.621 mMol) Kobalttetracarbony! reagieren mit 2 ccm Didthylentriamin bereits
bei —10° unter Gasentwicklung. Indessen wird das Kohlenoxyd fast vollstindig zur Carbo-
nylierung des Amins verbraucht, so daB nach 3 Stdn. nur mehr 6.7 ccm CO, entspr. 0.24 CO/Co
(ber. 1.33 CO/Co), abgepumpt werden kdnnen. Auch hier erhilt man ein krist. Produkt nur,
wenn man, wie unter 4. beschrieben, verfihrt. Orangerote Kristalle, die mehrmals mit Ather
gewaschen und i. Hochvak. bei Zimmertemperatur getrocknet werden. Gef. 34.0 % des Ge-
samtkobalts als Co2® (Sulfidfillung).

[Co(C4H13N3)21 [Co(CO)4)2 (607.1) Ber. Co 29.13 CO 36.91 N 13.83
Gef. Co 28.99 CO 36.25 N 13.97
Leitfahigkeit: 10.7 mg in .20.2 ccm Aceton; v = 1149 //Mol; » = 159-10-6Q-1cm™1;
@ = 1830Q-1cm2Mol~L.

10. Reaktion mit o-Phenylendiamin

Lést man 270.4 mg (0.867 mMol) Kobalttetracarbonyl in 6 ccm Ather und versetzt in der
Kilte mit 0.5 g o-Phenylendiamin, so entsteht beim Erwirmen auf Zimmertemperatur eine
rote Losung, die innerhalb von 5 Stdn. 51.2 ccm CO, entspr. 1.31 CO/Co entwickelt. Dabei
scheidet sich ein rotes 1 ab, das mit viel Ather mehrmals geschiittelt und i. Hochvak. ein-
gedunstet wird. Das zuriickbleibende rote Pulver wird nochmals mit Ather dlgf;tlert und
i. Hochvak. getrocknet. Es ist gut 18slich in Aceton und Methanol, etwas weniger in Wasser;
an der Luft tritt augenblicklich Zersetzung unter Braunfirbung ein. Gef. 32.6 %, des Gesamt-
kobalts als Co2®.

[Co(CsH3N2)3][Co(CO)4l2 (725.2) Ber. Co 24.38 CO 30.88 N 11.59
Gef. Co 24.40 CO 30.39 N 11.21

Leitfihigkeit: 12.6 mg Subst.in 20.3 ccm Aceton;v = 1165 I//Mol; x = 149-1076Q-1¢m™1;
@ = 174Q~1cm2Mol1,

11. Reaktion mit p-Phenylendiamin

108.0 mg (0.316 mMol) Kobalttetracarbonyl reagieren mit einer Lésung von 0.5 g p-Phe-
nylendiamin in 5 ccm Ather bereits bei 0° unter lebhafter Gasentwicklung. Nach 3 Stdn.
werden 18.5 ccm CO, entspr. 1.30 CO/Co, frei. Die rotbraune Reaktionslésung scheidet nach
mehrtigigem Aufbewahren ziegelrote Kristalle ab, die nach Abfiltrieren und griindlichem
Waschen mit Ather i. Hochvak. getrocknet werden. Unterm Mikroskop sternchenformige
Kristalle. Sie zeigen gleiche Loslichkeit wie die o-Phenylendiamin-Verbindung und sind wie
diese dulBerst luftempfindlich. Gef. 33.2 % des Gesamtkobalts als Co2® (Sulfidmethode).

[Co(CsHgN2)6} [Co(CO)sl, (1049.6) Ber. Co 16.84 CO 21.34 N 16.01
Gef. Co 16.88 CO 20.81 N 15.87

Leitfahigkeit: 17.8 mg Subst. in 20.0ccm Aceton; v = 1180 //Mol; x = 138-10-6Q~1cm™1;
@ = 163Q-1cm2Mol~1.
12. Reaktion mit Anilin

Setzt man 204.3 mg (0.598 mMol) Kobalttetracarbonyl mit 5 ccm Anilin um, so tritt die
Reaktion bereits bei 0° unter Bildung einer dunkelbraunen Lésung mit lebhafter Gasent-
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wicklung ein. Innerhalb von 24 Stdn. wurden 22.9 ccm CO, entspr. 0.85 CO/Co (ber. 1.33
CO/Co), frei. Nach Abkondensieren des iiberschiiss. Anilins hinterbleibt reines Kobalt-
tricarbonyl.

In einem weiteren Versuch wurden 183.9 mg (0.537 mMol) Kobalttetracarbonyl in 3 ccm
Benzol gelost und mit 2 ccm Anilin zur Reaktion gebracht. Dabei verlief die Reaktion etwas
langsamer; innerhalb von 2 Tagen wurden 21.2 ccm CO, entspr. 0.88 CO/Co, entwickelt.
Abgeschiedenes Kobalttricarbonyl wurde abgesaugt und das Filtrat, in dem sich noch
Kobalttetracarbonyl nachweisen lieB, eingedunstet. Als Riickstand blieb wieder Kobalt-
tricarbonyl.

Um den Verlauf der Reaktion zu kontrollieren, wurden 37.0 mg (0.108 mMol) Kobalt-
tetracarbonyl mit 16 ccm Anilin im Leitfahigkeitsgefi3 umgesetzt und die Anderung der
Leitfihigkeit wihrend der Reaktion verfolgt. Dabei zeigte sich, daB diese innerhalb etwa 1 Stde.
kontinuierlich ansteigt und nach Beendigung der Reaktion — erkenntlich am Aufhoren der
Gasentwicklung — wieder abfillt. Gleichzeitig wird die zuerst hellbraune Reaktionslésung
dunkel; anschlieBend tritt Farbaufhellung und langsame Abscheidung von schwarzem Tri-
carbonyl ein.

13. Reaktion mit Monodithanolamin

350.7 mg (1.025 mMol) Kobalttetracarbony! reagieren mit 1 ccm Monoidthanolamin bei
Zimmertemperatur unter schwacher Gasentwicklung. Der Ablauf der Reaktion kann durch
Zugabe von wenig Methanol wesentlich beschleunigt werden. Infolge Carbonylierung von
Monoithanolamin werden etwa 90 ¢ des Kohlenoxyds verbraucht, so daBl nach einem Tag
nur mehr 5.4 ccm CO, entspr. 0.11 CO/Co (ber. 1.33 CO/Co), abgepumpt werden kdnnen.
Bei hoheren Temperaturen tritt die Carbonylierung beinahe quantitativ ein. Von dem wein-
roten Reaktionsgemisch wird iiberschiiss. Monoéthanolamin abkondensiert und das zuriick-
bleibende O1 mehrmals mit viel Ather/Methanol (5:1) geschiittelt. Nach mehrtigigem Stehen-
lassen scheiden sich feine, rosafarbene Kristalle ab, die nach Absaugen griindlich mit Ather
und anschlieBend rasch mit wenig gekiihltem Methanol gewaschen und i. Hochvak. getrock-
net werden. Gef. 31.7 % des Gesamtkobalts als Co2® (Sulfidmethode).

Zur Bestimmung des Amingehalts wird die Verbindung mit konz. Natronlauge zersetzt,
das in Freiheit gesetzte Amin mit Wasserdampf in vorgelegte n/;o HCl destilliert und mit
Natronlauge zuriicktitriert.

[Co(H2N - CH;z: CH,- OH)3] [Co(CO)4]2 (584.0)
Ber. Co 30.27 CO 38.36 H;N-C;H4-OH 31.37
Gef. Co 30.19 CO 38.20 H,N-C,;H4-OH 31.44

Leitfihigkeit: 10.1 mg Subst. in 20.3ccm Aceton;v = 1170 //Mol; x = 159-10-6Q~1cm™1;
@ = 186Q 1cm2Mol-1,

14. Reaktion mit Didiithanolamin

51.4 mg (0.150 mMol) Kobalttetracarbonyl werden mit | ccm Didthanolamin versetzt und,
da die Umsetzung noch langsamer als die mit Monodthanolamin verliduft, noch etwas
Methanol zugegeben. Nach mehrtigigem Erwidrmen auf 30° entwickeln sich unter Abschei-
dung von hellrosa Kristallen 7.2 ccm CO, entspr. 1.06 CO/Co, wihrend das fehlende Kohlen-
oxyd — etwa 209 — zur Carbonylierung von Diiithanolamin aufgebraucht wird. Die ab-
geschiedene Substanz wird abfiltriert, mit Ather und zuletzt rasch mit wenig gekiihltem
Methanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die Verbindung ist gut 16slich in Aceton,
Methanol und Wasser, an der Luft und oberhalb 40° tritt sofortige Zersetzung ein. Die letzten
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Reste von noch anhaftendem Diithanolamin sind nur sehr schwer zu entfernen; daher fallen
die Analysenwerte fiir Kobalt und Kohlenoxyd zu niedrig, die fiir Stickstoff etwas zu hoch
aus.

[Co(HN(CH3: CHz- OH)2)2][Co(CO)4), (611.1)

Ber. Co 28.93 CO 36.68 C31.44 H 3.28 N 4.57
Gef. Co28.14 CO 35.84 C31.25 H3.90 N4.88

Leitfahigkeit: 10.3 mg Subst. in 20.0ccm Aceton; v = 1188 I//Mol; % = 151-1076Q~1cm™1;
u = 179Q-1cm2Mol-1.

15. Reaktion mit Tridthanolamin

In 2cem Petrolither werden 238.2 mg (0.698 mMol) Kobalttetracarbonyl geldst, mit
1 ccm Tridthanolamin versetzt und 2 Tage intensiv geschiittelt. Nach Beendigung der Re-
aktion — erkenntlich an der Entfarbung der anfangs dunkelbraunen Petroldtherschicht —
konnen 41.5 ccm CO, entspr. 1.32 CO/Co (ber. 1.33), abgepumpt werden. Das beim Ein-
engen des Reaktionsgemisches zuriickbleibende rote Ol kann durch die iiblichen Methoden
nicht mehr zur Kristallisation gebracht werden.

L4Bt man hingegen Tridthanolamin zu einer verdiinnten Losung von Kobalttetracarbonyl
in Petrolither unter turbulentem Riihren langsam eintropfen, so erhilt man eine krist. Sub-
stanz, sofern man das Amin in nur ganz geringem UberschuB (0.75 Mol/Co) anwendet.
Das Ende der Umsetzung kann am Verblassen der vorgelegten Losung von Kobaltcarbonyl
festgestellt werden. Im Verlauf von mehreren Stdn. scheidet sich ein rosafarbener Nieder-
schlag ab, der in mehreren Portionen mit gekithltem Ather/Methanol (5:1) rasch gewaschen
und i. Hochvak. bei Zimmertemperatur getrocknet wird. Die Verbindung ist sehr luftempfind-
lich und gut 16slich in Aceton, Methanol und Wasser. Ahnlich der Disthanol-Verbindung
sind auch hier die letzten Reste des Amins nur sehr schwer zu entfernen.

[Co(N(CH,- CH;- OH)3),}[Co(CO)4) (699.2) Ber. Co 25.29 CO 32.05
Gef. Co 25.20 CO 31.83
Leitfihigkeit: 12.3 mgSubst.in 20.1 ccm Aceton; v = 1145 //Mol; x = 149. 10“5_0‘1 cm~l;
w = 171 Q" 1ecm2Mol-1.





