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Neuere Arbeiten auf dem Gebiet der Metallcarbonyle: 
a e r  Metallcarbonylwasserstoffe'). 

Von Prof. nr. W. HIEI~ER. (Eingeg. 15. Jnni 1998.) 

Nach Arbeiten mit Dr.-Ing. K. K r a n i c r  und Dip1.-Ing. 11. S c h u l t e n .  
Aus drm ~organisch-chemischen 1,ahoratorium drr Technischen Hochscl~ulc Miinchcn. 

Die Elemente der Eisen- und Platingruppe zeigen Xine dcr Hauptschwierigkeiten bei der 1)arstellang 
aul3erordentlich hiiufig das Bestreben, Verbindungen rnit der E;obalt~~~asserstoffverbindung gegeniiber der des Eisens 
abgeschlossener Elektronenkonfiguration init 18, oft lirgt darin, daIJ die alkalische 1,bung iiur in einer rund 
auch 16 Elektronen - -, sog. , , D u r c h d r i n g u n g s -  lOfacli griificren Verdiinnung (etwa 'II, Mol/l) erhalten 
kornplexe",  zu bilden. Handelt es sich hierbei urn Kohlen- werden kann. Sowohl bei der Saurezersetzung der alkali- 
orydvcrbindungen, Metallcarl~onyle und ihrc zahlreichcn schcn Rcaktionslosung, wic bei dcr darauffolgeiiden Hoch- 
Derivate, so sind diese gewiilinlich nichtsalzartig, mehr vakuiindcstillation darf fcrner wegen der erhehlichen 
oder weniger symmctrisch gebaut und durcli 1)iainagnetis- Empfindlichkcit der Verbindung die Temperatur -- -200 
mus, Fliichtigkeit usw. ausgezeiclinet. Expcrirnentcll niclit iihcrschritten nerden. I'einliclister I,uftausschlul3 ist 
wurde dies z. 13. durch die Esistenz und die physikalisclim negen dcr enormen Oxydierharkeit ehenso wie beini I'iscn- 
Iligenscliaften der s t i c k  o s y cis u b s t i t 11 i c r t en  31 e t a1 1 - carl)onyl\\.asserstoff ununigiinglichc Voraussetzung. 
c a r h o n y l e  d e s  Kisens  und K o b a l t s 2 ) ,  sowie ncucr- Die hci tiefen Tcnipcraturen blaBgclbe kristallisierte 
dings auch reiner 31etahitrosyle, wie des Ko b a l  t t ri - Verbindung schliiilzt l)ci -.220 zll eincr d11nkelgelt,en 
n i t  r o s y l s  CO (SO),, begriindet. Be; diesen Verbindungen Fliissigkcit, welclie sic11 bei et\ya ..-180 unter einem ffirnl- 
wird die l8er Schalc dadurch crrcicht, daB volii fitickosyd lichen Ahsicden des \vasserstoffs und Hinterlassung 
die samtlichcn drci freien Stickstoffelektronen an dcr kristallisiertcn reinsten Kobaltcarbonyls zersetzt : 
Rindung rnit dem Metallatom teilnehnien ; aderdeni  

eine glcichzeitige I~lektronenbindung niit dem Metall Sac11 dieser Keaktion gclingt es auch, die Verbindung 
I'latz greifen, d. h. das Stickoxyd ist auch durcli eine reine xu arialysicrcn, insbesondere den Wasserctoffgehalt quanti- 
Covalenz gehunden, walirend fiir das Kohlenoxyd nur tativ fcstziistellcn 5 ) .  

eine koordinative Covalenz in I h g e  konimt. Diese An- Iler frric Kol)altcart)on?.l\l;asscrstoff ist niannigfaclwn 
schauung wird physikalisch durch den zuneliniendcn nipol- Keaktioncli zuga1igljcl1, die allf der lockeren Bindung des 
charaktcr in der Reihe \.T.'asserstoffatoiiij berulien. Charakteristisch sind die IT ni - 

Ki(CO), + CO(XO)(CO)~ -+ Fc(KO),(CO), s e t z u n g e n  m i t  komplcxc i i  K a t i o n c n  von S c h w c r -  
m e t  a l len  und die Stahilisicrung durch Anlagerung \-on bewiesen; in chemischer Hinsicht nanrcntlich dadurch, 
Eascn wie Pyridin, o-Phciianthrolin u. a. Derartige Schwer- daIJ nur das Kohlenosyd, riicht das Stickoxyd durcli anderc 
nietallderivate kijnnen sogar uiiniittelbar aus der aninionia- Molekiile, bcsonders durch Aniinc, nclrhc glciclifalls durch 
kalischcn EI~-dricllGsung (nach Gl.  2) erhalten werden, eirie koordinative Covalcnz odcr rcin clipolartig an; Metal1 
7,. 13." .  gehunden sind, crsetzbar ist. 

Uesonders charaktcristiach fiir die Tendcnz zur Aus- (4) 
hildung ciner 16er Schale ist die B x i s t e n z  dcr  hIe ta l l -  
c a r b o n  y lw a s s c r s  t of f e .  Sic findet ihrcri sinnfiil1igst.cn Auch [Co (CO),:a I-Co (Phthrl),j, die entsprechende 
Ausdruck in der Rasenreaktion dcs Eis~npcntacarboiiyls~) ~o~)alt\.erl)in(liing, fallt sc11\\-crliislic1i aus, lvslirend (lie 
iin Pinnr dcr (Xeichmig : Amnioniakate wic [Co (CO).,:, :Xi (XHJ6? verhiiltnisniaI3ig 

leicht lijslich sind, so d d  ihre Isdierung ( J f t  nur aus freieni 
~obaltcarhori?.l\~nsscrstoff uiitl konz. Hrsaniniinsalzliisung 
mijglich ist. Die Kohaltverhinthing (Co (CO),l, [Co (NHJ6] 
entstelit iibrigens auch iininittclliar bei der Einwirkung 
w i i  konz. nA3rigeni Xniinoni;ik auf Kobnltcarlioriy1: 

aber mu9, uni das Oktett des Stickstoffs zu vervollstandigen, (3) 2 HCo(O), = [Co(CO),l, + H,. 

2 Co(CO),II + j xi(€'ht1irI),;''=-- :Co(CO),!,~~i(Phtlirl),l + 211. 
(Phthrl 7 o-Phenanthrolin) 

Fc(CO), + 2011- = Fe(CO),H, + Con--. 

Bine iihnliche Reaktion koniite ~ u c h  lieirn Kobalt- 
cnrbonyl und srincn Dcrivaten heobachtet werden, die 
Isolierung dieser Wasserstofivcrbindung und die Cntcr- 
suchung ihrer Eigeiischaften war jrdoch erst neuerdings 
inijglich. (S) 3Co(CO), -:-. GNH, = [Co(CO),:,;Co(Sr~,),] -+- 4CO'). 

Man kann den I;ol)nltcarbonyl\~asserstoff ehenso wie 

CO, (CO) 4 4 )  vcrlauft nur formal ctuaS koniplizierter als dcrlll die Gruppen I:cH, 1111~1 CoH \yerhaltcn 
h i i n  P:isencarboiiyl, und zwar ini Sinnc cicr folgrnden sich \yic cin ~ 1 ~ 1 1 1  Kickel $Illlliclies Pse1idc)atonl. I n  (icr 
heiden Heaktioncn : 

Die B a se n r cak t i  on des K 01) a I t  c a r  h 0 n y l  s (lie EisenVert)indung als ,,I' 11 (1 lli k e l  a 1) o n  ). 1" 
nnsprri.]ir~i ; 

nurinichr gcschlossencn Reihe der \'erhindunpcii 
(1) (Mit starkcn Basen) 

3Co(CO), + 201.1- = 2HCo(CO), + Co(CO), + Con--; 
(dimer) (polymer) 

(2) (hlit schwachcn Bascn) 
3co(cO), + 211,O = 2HCo(CO), + Co(OH), + 4CO. 

~~ 

1) Lctztc Uitteilnngcii iibcr IvIctclllcarbonylc von W. Hie6rr u.  
Xitarti. vgl. %. nnorp. allg. Chcm. 221, 332, 337, 31') r1935' ; %. lclek- 
trochem. ansew. physik. Chem. 40, 158 -1934j. 

2) W .  Hieber u. .I .  St .  Anderson, %. anorg. allg. Cheni. POP. . .  
238 li932:; 011. 132 ~1933:. 

W. Iiieber 11. F. Leccterl. ebenda 204. 14.5 '1932, ; W. Hieber - .  
u. H .  'Vefter, ebenda 112. 145 [1933]. 

4) Zu beachten ist, daI3 das gewohnliche Kobaltcarbonyl di- 
mere, das 13sentetracarbonyl trimcre Struktur [Fe(CO),:, besitrt; 
beidc sind nichtfliirhtige Verbindungen ohnu symnirtrischc Elck- 
tronenhiillc; in scharicm Gegensatx hierzu sind die Wasscrstoff- 
verbindungen monomer und leicht fliichtig : Eigcnschaftssprung ! 

Fe(CO), -+ Fe(CO),H, -> Co(CO),TI -+ Si(CO), 

bcstcht eine stctige Ahstufung der pliysik~lischcn Kigen- 
schaften irn Siiine der Yermiiiderung des J)ipolcharakters, 
wir es aus strukturellen (hiinden cbenso wie bei den Metall- 
nitrosocnrbonylen zu crwarten ist. In jedeni I;all handrlt 

5, Tensioiismcssungcn am Co(CO),H merden zurzcit noch durch- 
gcfiihrt. 

,) Es stcht noch keincswcgs fest, ob diese Verbindungen 
wirklirh cinc rcin salzartipe Struktur besitzcn oder als mehrkernige 
Kichtelektrolyte aufzufiissen sind : expcrimentelle Untersuchungen 
hicriibcr sind noch im (hnge.  Der cckigen Klammer [:, die in 
den obigen Formeln dcr cbersichtlichkeit halber verwendct n r d e ,  
sol1 daher noch keine strukturcllc Ucdcutung beigelegt wcrden. 

7 Zusammengerogen aus Glcichung (2) und dcm Vorgang : 
2 Co(CO),H + CO(OH), -- 6 SH, -> :CO(CO),!,lCt'(SH3),: -i- 2 H,O. 
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es sich urn eiiie (fast) vijllige Einbcziehung der \\iasserstoff- 
atomc in den Vcrband des Metallatonis bzw. dcs Radikals 
Me (CO)48) ; hiermit erkliirt sicli auch die im Vergleich 
Zuni Verhalt.cn der polymeren 'I'etracarhonyle von %en 
und K o M t  eingetretcric tiefgchcnde l:igenschaftsanderung. 

Die Hildungstendenz derartigcr Verbindungen zeigt 
sic11 ferner cindrucksvoll in den E;ohlenoxydreaktionen 
gewisser, nanientlich scliwefelhaltiger, normaler und kom- 
pleser Salze der Jlctalle der liiscngruppe. Uesonderes 
Intercsse vcrdienen in dieser Hinsicht die Xanthogenate. 
Vom Robalt esistiert nur cin norniales Co (3)-Santliogenat, 
welches in organischcn Mitteln lijslich ist und kein Kohlen- 
onyd ahsorbiert. Gcht aber die Einwirkung von Co (2)-salz 
auf Alkalixanthogcnat. in I;ohlenoxydatinosph8rc unter 
JdtausschluB vor sich, so fintlet Ahsorption statt  im , 9' inne 
folgendrr IIirisetzung : 

(6) GCoCl, + IZK(Xa) + 5CO + Alkohol = Co,(CO),.Alkohol 

(Xa = Rrst der Athplxanthogensaurc = C,H,O . C(: S) . S -). 

Die hiernach entstehende, schon friiher bekannte 
Carbonylverllindung s, zersetzt sich niit Sauren unter I3il- 
dung von Carbonylwasscrstoff : 

(7) 

+ 4Co(Xa), + 12KCl. 

Co,(CO),.M + 213' = IICo(CO), + CO" + co + 1/,13* 
(&I = Alkohol U. a,) 

Es besteht allgeniein die Aussicht, auf solche Rcaktionen 
eine neue und einfaclie I l a r s t e l l u n g  von  Meta l l -  
carbon!-len zu griinden. 

Rine weitere Methode, urn z. 13. aus dern technisclien 
13isenpentacarbonyl reine I;ohlcnosycl\.erbindungen andcrcr 
Netalle darzustellcn, gclit von dcn oberi erwahnten Scliwcr- 
metallderivatcn der Carboiiylwasserstoffe auslO). niesc 
siiid gerade vom Riscncarbonylwasserstoff sehr leicht ZLI- 
ganglich und verhalten sich, wic dcr eine von uns (R. Zisiiinrr) 
gefunden hat, bcreits als , ,gemisel i te  Carhonyle"  niit 
versrhiedcncn lIetdlatonieri iiii Molckiil ; sie geheri so 

VRI. hicrzu Xote 4, S. 463. 
B )  TI'. IZieber u. Mitorb., Hvr. dtsch. chcm. Ccs .  65,  1092 [1932]. 
10) V. Hirbrr .  %. Elcktrochcm. anpew. pliysik. Chem. 40. 15s 

[1934: 11. die dort zit. Lit. 

unter geeigneten Uedingungen durch Substitution des 
Ammoniaks durch Kolilenoxyd auch die reine Kohlcnoxyd- 
verhindung dcs andcren Jletalls, z. B. 

(8) [Fe(CO),H~,~Si(N€I,),,] + 4CO = [Fe(CO),€q,Xi(CO), + GNH,. 

Die Esistenz dcr reinen Kohlenoxydverbindumg rnit 
b e i d e n  M e t a l l e n  i m  Molekiil  ist durch das Vcrhalten 
der Reaktionslosung wahrscheinlich gcmacht. Wic andcrc 
mchrkernige Koniplcse uriterliegt sie ciner leichten s p  a l t -  
b a r k e i t  in die Einzelkomponenten: 

(9) [Fe(CO),H'pNi(CO), --+ Fe(CO),H, + Fe(CO), + Ni(CO), t 
Fc(CO), d 1  Fe(CO), 

Die entsprechendc Kobaltverbindung [ I:e (CO),HI, 
;Co (SH,),; verhalt sich zunachst sinngemal3 analog; das 
intcrmediar gebildete, gcniischte Eisen-Kobalt-Carbonyl 
zersetzt sich indessen in bemerkenswerter Weise u n  t e r  
W a n d e r u n g  c i n e s  T e i l s  d e s  W a s s e r s t o f f s  zurn 
K o b a l t a t o m  u n t e r  B i l d u n g  von HCo(CO),: 

(10) 2[I.'c(CO),H],Co(CO),+ 2 Co(CO),H + Fe(CO),H, + 3 Fe(CO),. 

Ilie genannten Umsetzungen sind in allen Fallen 
q u an  t i t a t iv festgestellt . Die Reaktionen dieser Art 
werden in verschiedener Hinsicht bearbeitet und wesentlich 
erweitert ll). 

Die Existenz der Mctallcarhonylwasserstoffe erklart 
erst einwandfrei die Keaktionsweise der Mctallcarbonyle 
und ihrer 1)erivate. Besonders mannigfaltig gegeniibcr 
den anderen Metallrar1)onylen erscheinen die Reaktionen 
der Kohlenos?id\rerbindungen des &ens und Kobalts ; 
dies ist aber iin wesentlichen nur dadurch verursacht, 
da13 bei diesen beiden Metallen die Zahl der pro Netallatom 
maximal gebundenen Kohlenosydrnolekiile - - 5 irn Fe  (CO), 
und 4 irn Co,(CO), nicht rnit ihrer Koordinationszahl 
zusammenfallt, wic es bei den Metallen der Chromgruppe 
untl beirn Sickel der Fall isti?). 

11) I5ne besondcrs in espcrimenteller IIinsicht ausfiihrlicherc 
Vrroffrntlichung, auch iibcr die hrbeitcn iibcr Kobdtcarbonyl- 
wasserstoff und seine Dcrivatc, crfolgt dcmiiachst an antlrrer Strlle. 

lz) Vgl. hicrzu W. lfieher u. E. Rombery ,  %. xnorg. allg. Chem. 
E l ,  352f. [1932]. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. 
Verhlltnis von Silbernitrat zu Silberchlorid. 
Von Prof. Dr. 0. HBNIGSCHMID und R. SCE~I,EI.:. 

Cheniisches Laboratoriuin der Raycr. Akademie dcr Wissenschaften in Miinchen. plngCg. 17. j ~ n l  1 9 % ~  

%u den alteri, jedoch irnnier wieder zur Seubearbeitung 
rcizenden Problcmcn der Atomgewichtsforschung geliort 
die iiiijgliclist genaue 1:estlclr;ung der fundariientalcri Atom- 
gewichte, welche die Grundlage fiir die Krrnittlurig allcr 
anderen Atomgcwichtswerte bilden. Hierzu gehoren in 
erster Linie jene des als sckundarc Hasis dielienden Silbers, 
des Stickstoffs und der Halogene. %en Heitrag zur Forde- 
rung dieses Problems hildet die vorliegende Untersuchung, 
die sich mit der quantitativen, auf trockenernlvege bewirken 
1;mn:andlung von Silhernitrat in Chlorsilber beschiftigt.. 

l)a dic beidcn Verhaltnise AgSO, : Ag und AgCl : Ag 
durch andere in unserem Laboratoriurn ausgefiihrte Bc- 
stimniungen bereits genau festgelegt sind, xiidten sich 
aus den Ergebnisscn der erwihnten Umwandlung die Atoni- 
gewichte von Silber, Stickstoff und Chlor unahhangig von 
anderen Atomgc~vichtsgro13en berechnen lassen. 

Bci der Ausfiihrung dieser Untcrsuchung leitete uns 
niclit so sehr die Ahsicht, diese drei Atomgewichte neuer- 
dings genau zu bestiiiimen, da uns hierzu andere unmittel- 
bare und daniit zuverlassigere Methoden zur Verfiigung 

stehen, als \:ielmehr (lie Hoffiiung, dal3 die auszuarheitende 
und auf ihre Zuverlassigkcit zii priifcnde Methode auch zur 
Bcstininiung des Atomgewichts des J o d s  Verwendung finden 
kiinnte, dessen heute giiltiger Wert nur auf der von dern 
einen von uns gcmeinsam mit S!riebcl l) ausgefiihrten Urn- 
wandlung von Silberjodid in Silberchlorid heruht. 

Es zeigte sich, da13 die Ilmwandlung von Silbernitrat 
in Silberchlorid auf trockencm Wege durch Erliitzen des 
Nitrats im Chlorwasserstoffstrorn quantitativ durcllfiihrbar 
ist, und die Ergcbnisse bilden ininierliin eine Stiitze fur die 
derzcit gultigen Atomgewichte von Silber, Stickstoff und 
Chlor, weshalb sic hier mitgetejlt scien. Allerrlings dnrf 
man an cine so niittelbarc Methode, wie die vorliegende, 
die drei unabhangig von einander hestiniinte Verhaltnisse 
zur Berechnung der gesuchten Atonigeivichte heranzieht, 
keinc so hohcn hspri iche in bezug auf Genauigkeit stellen, 
wie etwa an eine unmittelbare Bestimmung, die nur mit 
eiriem genau mcl3baren Verhiiltnis rechnet. 

I) 0. Hunigschmid u. H. Striebel. Z. physik. Chem., llodcnstein- 
Fcstband 283 [1931] u. Z. anorg. allg. Chem. 208, 53 [1932]. 


