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WOLFGANG BECK und ROBERT E. NITZSCHMANN 

Notiz uber Methylkobalttetracarbonyl 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 12. Marz 1964) 

Methylkobalttetracarbonyl wurde erstmals von W. HIEBER, 0. VOHLER und G. BRAUN aus 
Methyljodid und Natriumtetracarbonylkobaltat(-I) dargestellt 1). Dabei wurde bei der ther- 
mischen Zersetzung von CH,Co(C0)4 in der Gasphase Aceton beobachtet, das IR-spektro- 
skopisch nachgewiesen werden konnte 12). 

Demgegenuber berichteten L.  MARK^, G. BOR und Mitarbeiter3), daO die in einer Liisung 
von CH3J und Na[Co(CO),] auftretende Bande bei 1720/cm stets dem Acetylkobalttetra- 
carbonyl zuzuordnen sei. Das f i r  dessen Bildung gemaO 

CH3Co(C0)4 + CO d CH~COCO(CO)~ (1) 

ben6tigte Kohlenoxid kann dabei durch partielle Zersetzung von Methylkobalttetracarbonyl 
geliefert werden. 

Diese sich widersprechenden Angaben veranlaDten uns, dieses System, sowie insbesondere 
die Zersetzung von CH3Co(C0)4 erneut zu untersuchen. Dazu wurde eine Lasung von 
Na[Co(C0)4] in Diathylather sowie in Tetrahydrofuran bei 0" mit CH3J umgesetzt. Nach 
10 Min. wurde auf -30" abgekiihlt und das Lasungsmittel abkondensiertl). Schon in diesem 
kobalffreien Kondensat konnte in beiden Fallen nicht nur IR-spektroskopisch, sondern auch 
gaschromatographisch eindeutig Aceton festgestellt werden. Dieses wurde nach der gaschro- 
matographischen Fraktionierung auch als 2.4-Dinitrophenylhydrazon (Schmp. 126") identifi- 
ziert. Dementsprechend bildet sich Diarhylkefon, wenn man Athyljodid anstelle von Methyl- 
jodid mit Na[Co(CO)4] umsebt. Ebenso laBt sich Aceton bei der thermischen Zersetzung 
(bei 20") des reinen Methylkobalttetracarbonyls4) nachweisen. Im Ruckstand werden dabei 
wechselnde Mengen von Kobalttetracarbonyl. [Co(CO)4]2, und Kobalttricarbonyl. [Co(CO)3]4, 
beobachtet. 

Leitet man dagegen Kohlenmonoxid (bei Oo) in ein Gemisch von CH3J/Na[Co(CO)4] in 
Diathylather ein, so lPOt sich nach dem Abziehen des Lasungsmittels (bei - 30") im Kondensat 
kein Aceton mehr nachweisen. Die Bildung von Aceton wird durch Kohlenmonoxid, das mit 
CH3Co(C0)4 nach ( I )  zu CH3COCo(C0)4 reagierts.3), zuruckgedrangt. Acetylkobalttetra- 
carbonyl, das direkt auch aus Acetylchlorid und Natriumtetracarbonylkobaltat( -1) zuganglich 
ist, geht im Vakuum unter Entbindung von CO wieder in die Methylverbindung uber. So laOt 
sich beim Abpumpen von CH3COCo(C0)4 (aus CHJCOCI und Na[Co(CO)4]) in eine IR-Gas- 
kuvette bei 20" stets nur Methylkobalttetracarbonyl nachweisen. Wie Methyl- und Acetyl- 
manganpentacarbonyl6) lassen sich somit auch Methyl- und Acetylkobalttetracarbonyl - 
abhlngig vom CO-Partialdruck - ineinander uberfuhren. 
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1964 Notiz iiber Methylkobalttetracarbonyl 2099 

Das IR-Spektrum des gasf. CH~CO(CO)~ wurde im Bereich der C-0-Valenzschwingungen 
nochmals vermessen und stimmt gut mit den von 0. VOHLER') und L.  MARK^, G. BOR und 
Mitarbb.3) angegebenen Werten iiberein. 

Die im langerwelligen Gebiet auftretenden Banden bei 565, 551 und 485/cm werden 
Co-C-0-Deformationsschwingungen, die Absorption bei 381/cm wird einer Co-C-Valenz- 
schwingung zugeordnet (Tab.). 

IR-Absorptionsfrequenzen von CH3Co(C0)4 (gasftirmig) 

C[cm-'] Intensitat Zuordnung 

2115.5 R 
2110.5 Q ) m 
2104.0 P 
2051.5 R 
2046.0 Q ) s 

2031.5 Q 
2026.5 P 
1999.5 R 
1993.5 Q ) w 
1988.5 P 
1975.0 R 
1971.0Q ) ww 
1967.0 P 
565 sh 
551 ss 
485 S 
381 m 

8CO - c -0 
8CO - c -0 
8 c o - c - o  
vco-(c-o) 

Experimentelles 
Samtliche Versuche wurden in sorgfutig gereinigter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. 
Zum gaschromatographischen Nachweis von Aceton wurde ein Fraktometer 1 16 der Firma 

Perkin-Elmer & Co. mit einer K-SBule (Polyathylen auf Cellith) und Helium als Tragergas 
verwendet. 

Das IR-Spektrum wurde mit einem Perkin-Elmer Doppelstrahlspektrometer Mod. 21 mit 
LiF- bzw. CsBr-Optik aufgenommen. 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. W. HIEBER danken wir herzlich f i r  das der Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse sowie fur die Unterstutzung durch Institutsmittel. 

7) 0. VOHLER, Techn. Hochschule Miinchen 1957, unver6ffentlicht. 




