
Fluor 
Die Elektronenaffinitat des F l u o r s  ist zu grolj, als daR 

es als Kation auftreten konnte. Der prinzipielle Unter- 
schied zwischen Fluor und Chlor geht schon aus dern Ver- 
lauf der Hydrolyse der entsprechenden Stickstoffhalogenide 
hervor. Das Stickstofftrichlorid hydrolysiert zu Ammoniak 
und unterchloriger Saure. 

CI CI 
C ' + H O  

Ci-N, 2\ c1-A + H-3-H 4 ci-d 3 H-o-H +- 
J/ I I -  

- CII Ip I 
PI 

CI 

CI-4-H + HOCl usw. 

F F F 
I I 

4 F-NI -+I?-" -t H F  
I - \  IF + H-0--H - ,r+ H-0-H Id-H usw. 

' + H O  1 F-Nl -...& F-Ni 

Aus den Formulierungen ergibt sich, dalj in beiden Fallen 
zunachst eine Wasseranlagerung iiber eine Wasserstoff- 
Brucke anzunehrnen ist. Dann lost sich das Chlor vom 
Stickstoff als €(ation, d. h. es 1aRt die beiden Bindungs- 
elektronen am Stickstoff zuriick. Das Fluor aber nimrnt 
die Bindungselektronen zum Stickstoff bei der Ablosung 
mit. 

L i t e r a t u r :  
Eistert: Chemismns u. Konstitution, Rand 1. Stut tgar t  1948; 

Tautomerie und Mesomerie, Stut tgar t  1938. - Hiickel: Theoret. 
Grundlagen d. organ. Chemie, Leipzig 1943 u. 1948. - Heneclca: 
Chemie d. B-Dicsrbonyl-Verbindun~en, Springer-Verlag Berlin- 
Gottingen-Heidelberg. - Neuere Yethoden der praiparativen org. 
Chem., Verlag Chemie, Berlin (Weinheim) 1943. 
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Das Stickstofftrifluorid hingegen liefert bei der Hydro- 
lyse Salpetersaure und Fluorwasserstoffsaure : 

Ein besonders schnelles Ersatzverfahren fur den linearen 
Ausgleich bei sehr zahlreichen Wertepaaren 

unterschiedlicher Zuverlassigkeit 
Ausgleichung nach der kleinsten Summe der Absolutfehler 

Von Dr. A R N U L F  S I P  P E  L ,  Freiburg i. Breisgau 
Forschungslaboratorium der Deutschen Rhodiaceta A.-G. 

Bei Messungen durch Hilfspersonal etwa, w ie  sie i n  der  lndustrie nicht vermeidbar sind, konnen sich 
i n  MeOreihen groOe Fehler (,,AusreiRer") einschleichen. Bei Anwendung der  GauOschen Methode 
beeinflussen sie das Ergebnis sehr stark, da sie m i t  der  zweiten Potenz darin eingehen. Es w i r d  ein 
den Verhaltnissen der Praxis entgegenkommendes rasches Ausgleichsverfahren nach der  kleinsten 
Summe der  Absolutfehler angegeben, welches m i t  einem neuen Gerat auch rein mechanisch als Ersatz- 

verfahren ausgeubt werden kann. 

Das Gaupsche Verfahren der Ausgleichung nach der 
Methode der kleinsten Summe der Fehlerquadrate ist das 
eigentliche ,,Ausgleichs"-Verfahren, d. h. die Ausgleichs- 
kurve wird so gewahlt, daB die Fehler sich moglichst 
gleichmaisig auf die MeRpunkte verteilen. Dies setzt aller- 
dings eine g l e i c h  grol3e Z u v e r l a s s i g k e i t  s a m t l i c h e r  
Me R d a t e  n voraus, die bei technischen Serienmessungen 
nicht rnehr ohne weiteres angenommen werden darf. Ge- 
rade fur solche Falle, wo also zugleich das Gaupsche Ver- 
fahren wegen der sehr groRen Anzahl von MeBdaten zu 
zeitraubend wird, wird ein neues Verfahren als Ersatz- 
verfahren vorgeschlagen. Es gibt bekatintlich keine spe, 
ziellen mathematischen Gerate, urn die Gaupsche Aus- 
gleichsrechnung zu mechanisieren. 

Es sei hier nur der einfachste Fall behandelt, namlich 
die Ausgleichung nach einer ganzen rationalen Funktion 
ersten Grades, also das Auffinden der Ausgleichsgeraden, 
und zwar fur eirie gerade Anzahl von Wertepaaren. Man 
wird j a  bestrebt sein, wo immer es moglich ist, eine solche 
Art der Darstellung bzw. solche Funktionen der fraglichen 
Variabeln zu wahlen, daR sich ein h e a r e r  Zusammenhang 
ergibt. 

Man gelangt nun auf sehr vie1 einfachere und zeitspa- 
rende Weise zu einem in vielen Fallen ebenso brauchbaren 
Ergebnis, wenn man nach dem P r i n z i p  d e r  k l e i n s t e n  
S u m m e  d e r ' a b s o l u t e n  F e h l e r  ausgleicht. Das neue 
Verfahren Iauft - um es kurz und anschaulich zu charak- 
terisieren - darauf hinaus, daR unter den vorliegenden 

MeRpunkten bzw. Wertepaaren zwei g e e i g n e t e  ausge- 
wahlt werden, durch welche die ,,Ausgleichs"-gerade ge- 
legt wird. Die so ermittelte Gerade weicht um so weniger 
von der nach derGauPschenMethode ermittelten Ausgleichs- 
geraden ab, je weniger sich die positiven Fehler nach Anzahl 
und GroBe von den negativen Fehlern unterscheiden. Dies 
wird sehr haufig der Fall sein, wenn eine sehr grolje An- 
zahl von Wertepaaren vorliegt. Es wird aber das neue 
Ersatzverfahren ausdriicklich fur solche Falle empfohlen, 
in denen n i c h t  a l l e  M e l j e r g e b n i s s e  g l e i c h  z u v e r -  
l a s s i g  sind (infolge Verwendung von Hilfspersonal), ohne 
daB man von vornherein entscheiden konnte, welche Melj- 
ergebnisse wenig verlassig sind. In solchen Fallen gibt 
auch das Gaupsche Verfahren keine restlos befriedigende 
Losung. Dies wird in Bild 1 an einern absichtlich recht 
klar bzw. extrem gewahlten Beispiel gezeigt. 

Die Kreise stellen die gemessenen Wertepaare (y,  x) 
dar, die gestrichelte Gerade ist die Gaupsche Ausgleichs- 
gerade, die durchgezogene Gerade die Ausgleichsgeradr 
nach deni Prinzip der kleinsten Summe der absoluten Feh- 
ler. in einem Falle wie dern vorliegenden wird zwar der 
Fachrnann ohne weiteres den Schlulj ziehen, daB das Wer- 
tepaar bei x : 1 auf Meljfehlern beruht und nicht fur das 
Gaupsche Ausgleichsverfahren brauchbar ist. Es konimt 
auch dem Verfasser nicht etwa darauf an, durch das etwas 
atisgefallene Beispiel das Gaupsche Verfahren in Miljkredit 
zu bringen. Es sol1 nur gezeigt werden, daB gerade bei An- 
wendung der Gaupschen Methodese l t en  v o r k o m r n e n d e ,  
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aber groBe Fehler infolge des Eingehens ihrer zweiten 
Potenz in das Ergebnis dieses se h r  s t a r k  beeinflussen 
bzw. fllschen wurden. Die Gaupsche Ausgleichsgerade 
weicht daher erheblich von dem Verlauf ab, den man ent- 
sprechend der Lage der MeRpunkte fur x = 2, x = 3, x = 4, 
x = 6, x = 7 und x = 8 erwarten sollte. 

(IIIIIIIIII 
I 2  3 4 5 6 7 8 9 70 

IAY32.11 X- 

Bild 1 

unterschiedlicher Zuverlassigkeit 
Vergleich der  GauJ3schen und de r  neuen Methode bei Wertepaareri 

Um die Ausgleichsgerade nach dern Prinzip der klein- 
sten Summe der absoluten Fehler aufzufinden, bedient 
man sich der vom Verfasser abgeleiteten Ungleichungl) : 

(1  ) ! XL-Xk ~ > , VlXl  + Vaxa f v3xa f . . . . . . + Vn-lXn-1 f VnXn 1 
Es besteht die Bedingung 

C2) c v = o  
Dabei bedeuten xl, x2, . . . Xks . . XI, . . . x, die 

Werte der unabhangigen Variabeln und vl, v2, . . . vk, 
. . v ~ ,  . . . v,~, vn das Vorzeichen des zugehorigen Fehlers 
in y ;  v kann also nur die Werte + I ,  - 1 oder allenfalls auch 
0 annehmen. Die Einfassung zwischen zwei senkrechte 
Striche bedeutet wie iiblich, daR der absolute Retrag zu 
nehmen ist. Es kommen also in dieser Ungleichung nur 
die x-Werte, dagegen keine y-Werte vor. Letztere wir- 
ken sich nur durch ihren EinfluB auf das Vorzeichen v aus. 

/ + 

/ 

I I I I I  I I  I 1  

7 2 3 4 5 6 7 8 9 70 
mi/ X -  

Bild 2 
Die Ausfuhrung der  neuen Methode (anderes Beipiel als bei Bild 1 )  

I )  Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Herrn Prof. Dr. 
H. Gortler, Freiburg, liegt eine allgem. Losung des Problems durch 
die Arbeiten von Tschebyschejj schon seit einigen Jahren vor. 
Sie scheint indes in die Praxis keinen Eingang gefunden zu haben. 

In1 allgemeinen wird die Ausgleichsgerade des neuen 
Verfahrens, was hier nicht naher untersucht werden sol& 
durch zwei der MeBpunkte (ohne Fehler) hindurchgehen; 
sie wird also durch diese festgelegt; deren x-Werte sind 
xk und xz; es handelt sich nun  d a r m ,  diese beiden bzw. 
die zugehorigen b e  i d e  n Me R p u n k t e a uf z uf i n d e n .  

Dies ist mit Hilfe eities y, x-Diagramms sehr leicht mog- 
lich, wie in Bild 2 an einem weiteren Beispiel gezeigt wird. 

Man verschiebt uber dem Bild 2 eine durchsichtige Folie, 
auf welcher eine Gerade eingezeichnet ist (z. B. ein Lineal 
oder einen Winkelhaken aus Plexiglas), und zwar sorgt man 
dafiir, daB oberhalb und unterhalb der Folie gleichviele 
MeBpunkte sich befinden (wegen Gleichung (2)). 

Dabei richtet man es so ein, da13 zwei MeDpunkte, welche 
voneinander moglichst weit entfernt sind, auf der Geraden 
selbst liegen. Nun  priift man, ob die Ungleichung (1) er- 
fiillt ist. 

B e i s p i e l :  
Die Folie liege au€ Bild 2 80, dall die Gcrade durch die Punktc 

x = 3 und x =-- ti geht (gestrichelte Gerade). Daher ist 
xk = 3; x i  = 6 und die Ungleichung wiirde die Form annehmen 

bei 

1 € - 3 l >  !$-1+2+4-5-7--81 
oder 

3 >  13 
Die Ungleichung lrann a.lso auf diese Weise nicht erfullt werden. 

Da  die zwischen den senkrechten Strichen stehcnde rechte Feitc 
der Ungleichung negativ ist, muO die Gerade irn Uhrzeigersinn 
gedreht werden. Wir gelangen so zu der durchgezcichneten G e -  
raden, fur welche nunmehr die Ungleichung (1) erfiillt ist: 

oder 
1 7 - 1 1 >  ! + 2 - 3 + 4 - 5 + 6 - - 8 1  

ti 1 4. 
Die praktische Anwendung 

Die Moglichkeiten der praktischen Anwendung sind 
zahlreich. Man ist ja  irn allgemeinen bestrebt, auch nicht- 
lineare Zusammenhange durch Benutzung geeigneter Funk- 
tionen der Variabeln womoglich graphisch so darzustellen, 
dab lineare Abhangigkeit zwischen den zusanimengehori- 
gen Werten der Ordinaten sich ergibt. 

Solange es sich urn wenige Wertepaare handelt, wird man 
das Gaupsche Verfahren benutzen. lnsbesondere solange 
auch die der Gaupschen Methode zugrunde liegende Vor- 
aussetzung erfullt ist, daB der wahrscheinliche Fehler fur 
jede Messung der Abhangigen gleich groB ist. Dies wird 
also etwa zutreffen, wenn ein Physiker seine Messungen 
selbst ausfuhrt. Diese Voraussetzung trifft aber bei den 
heutigen industriellen Laboratorien fur Materialprufung 
nicht mehr allgemein zu. Vielmehr wird die Mehrzahl der 
Messungen von H i l f s p e r s o n a l  ausgefuhrt, welches nicht 
immer zu beurteilen vermag, wann Messungen nicht mehr 
einwandfrei sind. So sind z. B. bei der T e x t i l f a d e n -  
p ruf  u n g  ReiRfestigkeitsmessungen nicht mehr zulassig, 
wenn der Fadenbruch zu nahe der Einklemmstelle ein- 
tr i t t .  Man kann dem Personal diesbeziiglich nur allge- 
meine Verhaltungsrichtlinien geben und hat damit zu 
rechnen, daB trotzdem unter den zahlreichen Messungen, 
die taglich gemacht werden, eine Anzahl sog. ,,AusreiRer" 
sich befinden, die, nach dern Guubschen Verfahren mit aus- 
gewertet, das Resultat erheblich beeintraichtigen konnen. 
Hierzu kommt, daR manche MeBmethoden, wie z. B. die 
Priifung der Knickbestandigkeit, Falz- und Reibbestandig- 
keit von Fasern haufig Werte liefern, die um Zehnerpoten- 
zen streuen. Wird dagegen nach der Methode der kleinsten 
Absolutfehlersumme verfahren, so wird der EinfluB sol- 
cher ,,AusreiRer" ebenso eingeschrankt, wie dies bei der 
Benutzung des sog. Medianwertes an Stelle des arithmeti- 
schen Mittels der Fall ist. 
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Es ware allerdings irrig, wenn man die beiden MeB- 
punkte, welche auf der nach der Methode der kleinsten 
Absolutsumme ermittelten Geraden liegen, als fehlcrfrei 
oder als weniger fehlerbehaftet ansehen wollte als die mei- 
sten anderen MeBpunkte. Im GauPschen Sinne ist das 
neue Verfahren kein eigentliches Fehlerausgleichsverfah- 
ren, sondern es ist ein durch die Erfordernisse der Praxis 
bedingtes E r s a t  zver f  a h r e n .  

Der Verfasser hat es mehrfach erlebt, dab Yollegen mit 
guten mathematischen Kenntnissen, die ein iiberaus reich- 
liches Material von MeAdaten vorliegen hatten, das zur 
Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen den 
Variabeln berechtigte, sich nicht entschlieBen konnten, 
dieses nach Gaup auszuwerten, und zwar einerseits wegen 
des erforderlichen enormen Zeitaufwandes, anderseits we- 
gen der Gefahr von Rechenfehlern bei solchen zeitrauben- 
den Rechnungen. Dieser Standpunkt erscheint angesichts 
der Vielzahl und der Dringlichkeit der industriellen Pro- 
bleme durchaus begreiflich. Praktisch wird meist so ver- 

fahren, daB man auf gut Gltick eine Gerade durch die vor- 
handene Schar von MeBpunkten legt, wobei man danach 
strebt, daB ,,oben" und ,,unten" gleich viele Punkte liegen. 
Ein solches Verfahren ist naturlich weit unbefriedigender 
als das vom Verfasser vorgeschlagene, welches iiberdies 
bis zu etwa 20 MeBpunkten in wenigen Minuten, also weit 
rascher als das Gaupsche Verfahren auszufiihren ist. Bei 
noch griiljeren Anzahlen von Wertepaaren wird auch die 
cinfache Anwendung der Methode der kleinsten Absolut- 
summe etwas zeitraubend. Fur solche Falle (und zwar ftir 
gerade Anzahlen von Wertepaaren und gleichabstandige 
Werte der Unabhangigen) hat  der Verfasser e i n  G e r a t  
zum Patent angemeldet, w e l c h e s  e i n e  r e i n  m e c h a n i -  
s c h e  A u s f i i h r u n g  d e r  M e t h o d e  d e r  k l e i n s t e n  S u m -  
me d e r  a b s o l u t e n  F e h l e r  e r l a u b t .  Ein solches Gerat 
durfte nicht nur fur die Materialpriifung, sondern auch fiir 
die Wetterforschung, Wirtschaftsforschung und Statistik 
von Nutzen sein. 

Eingeg. am 21. April 1952 [A 4321 

Zusc h r i f t e n  

Uber die Reaktion des Kobaltcarbonyls 
rnit verschiedenartigen Basen 

Voii Prof. Dr. W .  H I E B E R ,  Dip1.-Chem. W .  A B E C K  u n d  
Dipl.-Chem. J .  S E D L M E I E R  

Aus dena Anorganisch-chertvisehen Institut der Teehn. Hoehschule 
Miinchen 

Die R e a k t i o n e n  v o n  M e t a l l c a r b o n y l e n  m i t  B a s e n  bil- 
d m  seit ihrer Aufdeckung immer wieder den Gegenstand ein- 
gehender Untersuchungenl). Als Ursache des Reaktionseintritts 
erweist sich die groBe Bildungstendenz der edelgaskonfigurierten 
Carbonylat-Bnionen. Besonders ausgezeichnet erscheint i n  dieser 
Hinsicht das Tetrakohlenoxyd-kobalt(-1)-Ion [Co( C0)J. Die nach- 
folgend mitgeteiltenBefunde machen es notwendig, z w e i  G r u p p e n  
v o n  ,, B a s e n r e a k t i o n e n "  zu unterseheiden: 

I. Reaktionen rnit ungeladenen N- oder O-Basen (z. B. Aminen, 
Alkoholen), 

11. Reaktionen mit OH--Ionen (eigentliohe Basenreaktion). 
Zur ersten Gruppe gehort die schon friiher2) gefundene Reaktion 

von dimerem Kobalttctraoarbonyl mit A m m o n i a k  in  wallrigem 
Medium : 

3[Co(CO),], + 12 NH, -+ 2[Co(NH,)J [Co(CO),], + 8 CO. 

Hierbei entstehen gemaD 3 Coo + C O + ~  + 2 Co-l pro 1 Mol 
dimerem Kobalttetracarbonyl 1,33 g-Ion Carbonylat [Co(CO)J 
und 0,67 g-Ion (komplexes) Co2+. Naoh Untersuehungen, bei denen 
das gebilllete Carbonylat-Anion quautitativ im Reaktionsmedium 
Iestgestellt wird, verlauft auch die Reaktion rnit A t h y l e n d i a m i n  
in waWriger Phase analog obiger Gleiohung; bei Ausschlull von 
Wasser treten auoh Zwischenstufen mit CO-haltigen komplexen 
Kobalt-Kationen auf. Mit A l k o  h o l -  W a s  s e r  -Gemhehen reagiert 
[Co(CO),lZ ebenfalls unter Bildung von 1,33 g-Ion [Co(CO),]-/ 
[Co(C0),l2, wobei die dem entstandenen Co2+ entsprechende Menge 
CO entbunden wird. 

Fur  die zweite Reaktionsgruppe ist die Bildung von Carbonat 
i m  alkalischen Reaktionsmedium allgemein eharakteristisch; sie 
wird duroh die besonders 1eicht.e Oxydierbarkeit des koordinativ 
gebundenen Kohlenoxyds verursaoht3). Das klassische Beispiel 
hierfiir ist die Umsetzung von Eisenpentacarbonyl mit starken 
Laugen, deren idealer Verlauf sich daraus erklart, da5 das bei der 
Bildung von [Fe(C0),I2- au8 Fe(CO), frei werdende Mol CO gerade 

I) Vgl. W .  Hieber, R. Nast u. J .  Sedlrneier, diese Ztschr. 6 4 ,  465 
119521 und die dort zit. Lit. 

a )  iy. H-ieber u. H .  Schulten Z .  anorg. allg. Chem. 232 18 20 [1937]. 
,) W. Hieber u. F .  Leuteri, Natunviss. 19 360 [19i l ] . '  2. anorg. 

allg. Chem. 204, 145 [1932]; W. Hieber, k. Elektrociem. 40 ,  158 
[1934]. 

das der Carbonylat-Bildung entsprechende Reduktionsaquivalent 
besitzt : 

f;e(co),(Co) + 4 OH- -+ [Z(CO),]~-  + co,2- + 2 H,O. 
+2 +4 

Beim dimeren Kobaltcarbonyl mu13 infolgedessen die Reaktion 
einen komplizierteren Verlauf nehmen, d a  die CO-Koordination 
im Carbonyl und im Carbonylat-Anion dieselbe ist. Bemerkens- 
werterwcise gesehieht dies durch V e r k n u p f u n g  d e r  b e i d e n  
hier unterschiedenen R e a k  t i o n s g r  u p p  e n .  Bei Einwirkung 
a l k o h o l i s e h e r  L a u g e  auf das Carbonyl,) bilden sioh namlioh 
pro Mol dimeren Tetracarbonyls bis zu 1,8 g-Ion Carbonylat 
[Co( C0)J. Dieser Befund steht in  bester ubereinstimmung rnit 
der Reaktionsfolge ( Bruttogleichungen) : 

(1) S[Co(CO),], -+ 2 Coz+ + ~[CO(CO)~T- + 8 CO; 
(2) ~ [ C O ( C O ) ~ ] , + ~ ~ O H -  + 8 C O - + l 6 [ C o ( C O ) ~ ~  +8C0,Z-+16HzO; 

(1) + (2): ll[Co(CO)& + 32 OH- -+ 2 Coz+ + ZO[CO(CO)~]- 
+ 8 CO,*- + 16 H,O. 

Teilgleichung (1) entsprioht dem Reaktionstyp I, wahrend der 
Vorgang (2)  zur Reaktionsgruppe I1 gehort. Die Gesamtgleichung 
laBt eine Abhangigkeit der Carbonylat-Bildung von der Hydroxyl- 
ionen-Konzentration des Reaktionsmediums voraussehen. Tat-  
sachlich ergab die quantitative Verfolgung der Reaktion das er- 
wartete Absinken der Carbonylat-Bildung rnit zunehmender Ver- 
dunnung der verwendeten Lauge: 

yonz. d. alkohol. KOH 4-n 1-n 1Ia-n 1jl0-n 
[CO(CO)~~-/[CO(CO)~]~ .. .... . . 1,80 1,77 1,77 1,72 
Co*+/[Co(CO),], ............ 0,20 0,22 0,23 0,28 

Wenn auoh uber den Meohanismus der Reaktion noeh keine 
naheren Aussagen gemaoht werden konnen, so bedeutet doch die 
Deutung der neuen Versuchsergebnisse eine wesentliohe Vertiefung 
der friiheren Auffassung der Basenreaktion des Kobalttetra- 
carbonyls2). Zudem zeigt der Umfang der Carbonylat-Bildung, 
der dem maximal mogliohen Ausmall tatsaohlioh entspricht, die 
ganz erhebliohe Bildungstendenz dieses Tetrakohlenoxyd-Anions, 
die es vor allen anderen denkbaren Reaktionsprodukten auszeioh- 
net. 

Die Arbeiten werden unter den dargelegten Gesiohtspunkten, 
deren Weiterentwicklung naheliegt, fortgesetzt; eine ausfiihr- 
liehe Veroffentlichung folgt in  Balde. 

[ Z  431 Eingeg. am 5. August 1952 

4) Vgl. hierzu ,,Die Basenreaktion des Chromhexacarbonyls", W .  
Hieber u. W. Abeck, Z .  Naturforsch. 76, 320 r19521. 
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