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Neuere Arbeiten auf dem Gebiet der Metallcarbonyle:
Uber Metallcarbonylwasserstoffe).

Von Prof. Dr. W. HIEBER.

(Fingeg. 15. Juni 1938.)

Nach Arbeiten mit Dr.-Ing. K. Krimer und Dipl.-Ing. II. Schulten.
Aus dem Anorganisch-chemischen I.aboratorium der Technischen Hochscliule Miinchen.

Die FElemente der Eisen- und Platingruppe zeigen
auBerordentlich hiufig das Bestreben, Verbindungen mit
abgeschlossener Klektronenkonfiguration -— mit 18, oft
auch 16 Flektronen --, sog. ,Durchdringungs-
komplexe’, zu bilden. Handelt es sich hierbei um Kohlen-
oxydverbindungen, Metallcarbonyle und ihre zahlreichen
Derivate, so sind diese gewohnlich nichtsalzartig, mehr
oder weniger symmetrisch gebaut und durch Diamagnetis-
mus, Fliichtigkeit usw. ausgezeichnet. Experimentell
wurde dies z. B. durch die Existenz und die physikalisclien
Eigenschaften der stickoxydsubstituierten Metall-
carhonyvle des FKisens und Kobalts?), sowie ncuer-
dings auch reiner Metallnitrosyle, wie des Kobalttri-
nitrosyls Co(NO),, begriindet. Bei diesen Verbindungen
wird die 18er Schale dadurch erreicht, dall vom Stickoxyd
die sdmtlichen drei freien Stickstoffelektronen an der
Bindung mit dem Metallatom teilnehmen; auflerdem
aber muf}, um das Oktett des Stickstoffs zu vervollstindigen,
cine gleichzeitige Xlektromenbindung mit dem Metall
Platz greifen, d. h. das Stickoxyd ist auch durch eine reine
Covalenz gebunden, wilirend fiir das XKohlenoxyd nur
eine koordinative Covalenz in ¥rage kommt. Diese An-
schauung wird physikalisch durch den zunelimenden Dipol-
charakter in der Reihe

Ni(CO), - Co(NO}(CO), ~ Fe(N0),(CO),

bewiesen; in chemischer Hinsicht nantentlich dadurch,
daB} nur das Kohlenoxyd, nicht das Stickoxyd durch andere
Molekiile, besonders durch Amiine, welche gleichfalls durch
eine koordinative Covalenz oder rein dipolartig am Metall
gebunden sind, ersetzbar ist.

Besonders charakteristisch fiir die Tendenz zur Aus-
bildung eciner 18er Schale ist die Ixistenz der Metall-
carbonylwasserstoffe. Sie findet ihren sinnfilligsten
Ausdruck in der Basenreaktion des Eisenpentacarbonyls?)
im Sinne der Gleichung:

Fe¢(CO); + 20I1- = Fe(CO),H, + COy-.

Eine 4hnliche Reaktion konnte auch beim Kobalt-
carbonyl und seinen Derivaten beobachtet werden, die
Isolierung dieser Wasserstoffverbindung und die Unter-
snchung ihrer Eigenschaften war jedoch erst neuerdings
mdéglich.

Die Basenreaktion de¢s Kobaltcarbonyls
Co,(CO)Y verlduft nur formal ctwas komplizierter als
beiin Eisencarbonyl, und zwar im Sinne der folgenden
beiden Reaktionen:

(1) (Mit starken Basen)
3Co(CO), + 20H~ = 2HCo(CO), + Co(CO), + COy—;
(dimer) (polymer)
(2) (Mit schwachen Basen)
3Co(CO); + 2I1,0 = 2HCo(CO); + Co(OH), + 4CO.

1) Letzte Mitteilungen liber Metallcarbonyle von W. Hieber u.
Mitarh. vgl. Z.anorg. allg. Chem. 221, 332, 337, 349 11935; Z. Klek-
trochem. angew. physik. Chem. 40, 158 "1934].

%) W. Hieber u. J. St. Anderson, 7. anorg. allg. Chem. 208,
238 11932]; 211, 132 {1933].

3 W. Hieber u. F. Leutert, ebenda 204, 145 71932;; W. Hieber
u. H. Vetter, ebenda 212, 145 [1933].

4) Zu beachten ist, da das gewohnliche Kobaltcarbonyl di-
mere, das Lisentetracarbonyl trimere Struktur [}¥e(CO),’; besitzt;
beide sind nichtfliichtige Verbindungen ohne symmetrische Elek-
tronenhiille; in scharfemn Gegensatz hierzu sind die Wasscrstoff-
verbindungen monomer und leicht fliichtig: Eigenschaftssprung!

ine der Hauptschwierigkeiten bei der IDarstelling
der Kobaltwasserstoifverbindung gegeniiber der des Eisens
liegt darin, dal die alkalische I.6sung nur in einer rund
10fach groBeren Verdiinnung (etwa !/;; Mol/l) erhalten
werden kann. Sowohl bei der Sdurezersetzung der alkali-
schien Reaktionslosung, wie bei der darautfolgenden Hoch-
vakuumdestillation darf ferner wegen der erheblichen
Empfindlichkeit der Verbindung die Temperatur ---20°
nicht itberschritten werden. Peinlichster ILuftausschluB ist
wegen der enormen Oxydierbarkeit ebenso wie beim Hisen-
carbonylwasserstoff unumgingliche Voraussetzung.

Die bei tiefen Teniperaturen blafigelbe kristallisierte
Verbindung schmilzt bei —-229 zu einer dunkelgelben
Flitssigkeit, welche sich bei etwa --—18% unter einem férmi-
lichen Absicden des Wasserstoffs und Hinterlassung
kristallisierten reinsten Kobaltcarbonyls zersetzt:

(3) 2HCo(0}), = [Co(CO) 13 + H,.

Nach dieser Reaktion gelingt es auch, die Verbindung
zu analysieren, insbesondere den Wasserstoffgehalt quanti-
tativ festzustellen3).

Der freie Kobaltcarbonyvlwasserstoff ist mannigfachen
Reaktionen zuginglicli, die auf der lockeren Bindung des
Wasserstoffatons hberulien. Charakteristisch sind die Um-
setzungen mit komplexen Kationen von Schwer-
metallen und die Stabilisierung durch Anlagerung von
Basen wie Pyridin, o-Phenanthrolin u. a. Derartige Schwer-
metallderivate konnen sogar unmittelbar aus der ammnonia-
kalischen Hvydridlosung (nach Gl. 2) erhalten werden,
z. B.9)

(4) 2Co(CO)II 4 Ni(Phthrl);]” = [Co(CO)l, Ni(Phthrl),] + 211-
(Phthrl ~ o-Plhenanthrolin)

Auch  [Co(CO),,[Co(Phthrl),], die entsprechende
Kobaltverbindung, fillt schwerldslich aus, wihrend die
Ammoniakate wie [Co(CO),’, Ni(NH,)s' verhiltnismalig
leiclit 16slich sind, so daf3 ihre Isolierung oft nur aus freiem
Kobaltcarbonylwasserstoff und konz. Hexamminsalzlgsung
moéglich ist. DNie Kobaltverhindung [Co (C0),1,[Co(NH,)q]
entsteht iibrigens auch unmittelbar bei der Einwirkung
vou konz. wiallrigem Anumoniak auf Kobaltcarbonyl:

(5) 3Ca(CO), -+ 6NH; = [Co(CO), ,.Co(NH,)] -+ 4CO7).

Man kann den Kobaltcarbonylwasserstoff chenso wie
die FEisenverbindung als ein ,Pscudonickelcarbonyl”
ansprechen; denn die Gruppen FeH, und CoH verhalten
sich wie cin dem Nickel dhuliches Pseudoatoni. In der
nunnichr geschlossenen Reihe der Verhindungen

Fe(CO); — Fe(CO)H, — Co(CO),II — Ni(CO),

besteht eine stetige Abstufung der physikalischen Ligen-
schaften im Sinne der Verminderung des Dipolcharakters,
wie es aus strukturellen Griinden chenso wie bei den Metall-
nitrosocarbonylen zu erwarten ist. In jedem Tall handelt

%) Tensionsmessungen am Co(CO),H werden zurzeit noch dutch-
gefiihrt.

®) Es stcht nnch keineswegs fest, ob diese Verbindungen
wirklich cinc rein salzartige Struktur besitzen oder als mehrkernige
Nichtelekirolyte aufzufassen sind; experimentelle Untersuchungen
hieriiber sind noch im Gange. Der eckigen Klammer [1, die in
den obigen Formeln der Ubersichtlichkeit halber verwendet wurde,
soll daher noch keine strukturelle Bedeutung beigelegt werden.

7) Zusammengezogen aus Gleichung (2) und dem Vorgang:
2 Co(CO),H + Co(OH), -+ 6 NH; — [Co(CO),],[Co(NH,),! + 2 H,0.



es sich um eine (fast) vollige Ilinbeziehung der Wasserstoff-
atome in den Verband des Metallatoms bzw. des Radikals
Me(CO),8); hiermit erklirt sich auch die im Vergleich
zum Verhalten der polymeren Tetracarbonyle von Iisen
und Kobalt eingetretene tiefgchende Iiigenschaftsinderung.

Die Bildungstendenz derartiger Verbindungen zeigt
sich ferner ecindrucksvoll in den Xohlenoxydreaktionen
gewisser, namentlich schwefelhaltiger, normaler und kom-
plexer Salze der Metalle der Xisengruppe. Besonderes
Intercsse verdienen in dieser Hinsicht die Xanthogenate.
Vom Kobalt existiert nur ein normales Co (3)-Xanthogenat,
welches in organischen Mitteln ldslich ist und kein Kohlen-
oxyd absorbiert. Geht aber die Einwirkung von Co(2)-salz
auf Alkalixanthogenat in Kohlenoxydatmosphiare unter
TLuftausschlull vor sich, so findet Absorption statt im Sinne
folgender Umsetzung:

(6) 6CoCl, + 12K (Xa) + 5CO -+ Alkohol = Co,(CO),.Alkohol
+ 4Co(Xa), + 12KCL

(Xa = Rest der Athylxanthogensiure = C,H,0.C(:S).S —).

Die hiernach entstehende, schon frither bekannte
Carbonylverbindung?) zersetzt sich mit Sduren unter Bil-
dung von Carbonylwasserstoff:

(7 Co,(COY;-M + 2H" = ICo(CO), + Co™ + CO + 1/, H,
(M = Alkohol u. a.)

Es hesteht allgemein die Aussicht, auf solche Reaktionen
eine neue und einfache Darstellung von Metall-
carbonvlen zu griinden.

Fine weitere Methode, um z. B. aus dem technischen
Tisenpentacarbonyl reine Kohlenoxydverbindungen anderer
Metalle darzustellen, gelit von den oben erwiahnten Schwer-
metallderivaten der Carbonylwasserstoffe aus!®). Diese
sind gerade vom Fisencarbonylwasserstoff sehr leicht zu-
ginglich und verhalten sich, wie der eine von uns (K. Krdmer)
gefunden lat, Dereits als ,gemischte Carbonyvle'” mit
verschiedenen Metallatomen im Molekiil; sie geben so

8) Vgl. hicrzu Note 4, S. 463.

%) W. Hieber u. Mitarh., Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1092 11932].

10y 1V, Hieber, 7. Elcktrochem. angew. physik. Chem. 40, 158
[19347 u. die dort zit. Lit.
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unter geeigneten DBedingungen durch Substitution des
Ammoniaks durch Kolilenoxyd auch die reine Kohlenoxyd-
verbindung des anderen Metalls, z. B.

(8) [Fe(CO)H] Ni(NH,),] + 4CO = [Fe(CO)H]3Ni(CO), + 6 NH,.

Die Existenz der reinen Kohlenoxydverbindung mit
beiden Metallen im Molekiil ist durch das Verhalten
der Reaktionslsung wahrscheinlich gemacht. Wie andere
mchrkernige Komplexe unterliegt sie ciner leichten Spalt-
barkeit in die Einzelkomponenten:

(9)  [Fe(CO),H ,Ni(CO), - Fe(CO)H, + Fe(CO), + Ni(CO), ¢
Fc(CO); Fe(CO);

Die entsprechende XKobaltverbindung [Ie(CO),H!,
{Co(NH,)s, verhilt sich zunichst sinngemil analog; das
intermedidr gebildete, gemischte FEisen-Kobalt-Carbonyl
zersetzt sich indessen in bemerkenswerter Weise unter
Wanderung ecines Teils des Wasserstoffs zum
Kobaltatom unter Bildung von HCo(CO),:

(10) 2{¥c(CO)H],Co(CO),— 2Co(CO)H + Fe(CO)H, + 3 Fe(CO),.
(disproport.)

Die genannten Umsetzungen sind in allen Fillen
quantitativ festgestellt. Die Reaktionen dieser Art
werden in verschiedener Hinsicht bearbeitet und wesentlich
erweitert1?),

Die Existenz der Metallcarbonylwasserstoffe erklirt
erst einwandfrei die Reaktionsweise der Metallcarbonyle
und ihrer Derivate. Besonders mannigfaltig gegeniiber
den anderen Metallcarbonylen erscheinen die Reaktionen
der Kohlenoxydverbindungen des Eisens und Xobalts;
dies ist aber imm wesentlichen nur dadurch verursacht,
dal} bei diesen beiden Metallen die Zahl der pro Metallatom
maximal gebundenen Kohlenoxydmolekiile -— 5 im Fe (CO);
und 4 im Co,(CO)g -— nicht mit ihrer Koordinationszahl
zusammenfallt, wic es bei den Metallen der Chromgruppe
und beim Nickel der Fall ist!?). "A. 65.]

1) Eine besonders in experimenteller Hinsicht ausfiihrlichere
Veréticntlichung, auch iiber die Arbeiten iiber Kobaltcarbonyl-
wasserstoff und seine Derivate, crfolgt demnichst an anderer Stelle.

12) Vgl. hicrzu W. Hieber u. E. Rombery, 7. anorg. allg. Chem.
221, 3521. [1932].

Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte.
Verhdltnis von Silbernitrat zu Silberchlorid.
Von Prof. Dr. O. HONIGSCHMID und R. SCHLEE.

Chemisches Laboratoriumn der Bayer. Akademie der Wissenschaften in Miinchen.

Zu den alten, jedoch immer wieder zur Neubearbeitung
reizenden Problemen der Atomgewichtsforschung gehort
dic mdglichist genaue Festlegung der fundamentalen Atom-
gewichte, welche die Grundlage fiir die Ermittlung aller
anderen Atomgewichtswerte bilden. Hierzu gehdren in
erster Linie jene des als sckundidre Basis dienenden Silbers,
des Stickstoffs und der Halogene. Einen Beitrag zur Forde-
rung dieses Problems bildet die vorliegende Untersuchung,
die sich mit der quantitativen, auf trockenem Wege bewirkten
Umwandlung von Silhernitrat in Chlorsilber beschiftigt.

Da die beiden Verhiltnisse AgNO;: Ag und AgCl: Ag
durch andere in unserem Laboratorium ausgefiihrte Be-
stimmungen bereits genau festgelegt sind, muBten sich
aus den Ergebnissen der erwdhnten Umwandlung die Atom-
gewichte von Silber, Stickstoff und Chlor unabhingig von
anderen Atomgewichtsgroen berechnen lassen.

Bei der Ausfithrung dieser Untersuchung leitete uns
niclit so sehr die Ahsicht, diese drei Atomgewichte neuer-
dings genau zu bestimmen, da uns hierzu andere unmittel-
bare und damit zuverlissigere Methoden zur Verfiigung

(Elogeg. 17. Junl 1936.)

stehen, als vielmehr die Hoffnung, dal} die auszuarbeitende
und auf ihre Zuverldssigkeit zu priifende Methode auch zur
Bestimmung des Atomgewichts des J ods Verwendung finden
konnte, dessen heute giiltiger Wert nur auf der von dem
einen von uns gemeinsam mit Striebell) ausgefiihrten Umi-
wandlung von Silherjodid in Silberchlorid beruht.

Fs zeigte sich, dall die Umwandlung von Silbernitrat
in Silberchlorid auf trockenem Wege durch Erhitzen des
Nitrats iin Chlorwasserstoffstrom cuantitativ durchfithrbar
ist, und die LErgcbnisse bilden immerhin eine Stiitze fiir die
derzeit giiltigen Atomgewichte von Silber, Stickstoff und
Chlor, weshalb sie hier mitgeteilt scien. Allerdings darf
man an eine so mittelbare Methode, wie die vorliegende,
die drei unabhingig von einander hestimmte Verhiltnisse
zur Berechnung der gesuchten Atomgewichte heranzieht,
keine so hohen Anspriiche in bezug auf Genauigkeit stellen,
wie etwa an eine unmittelbare Bestimmung, die nur mit
einem genau meBbaren Verhiltnis rechnet.

1) 0. Hénigschmid u. H. Striebel, Z. physik. Chem., Bodenstein-
Festband 283 1931] u. Z. anorg. allg. Chem. 208, 53 [1932].



