
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. 
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Uber die Reaktion des Kobaltcarbonyls 
rnit verschiedenartigen Basen 
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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. 
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4) Vgl. hierzu ,,Die Basenreaktion des Chromhexacarbonyls", W .  
Hieber u. W. Abeck, Z .  Naturforsch. 76, 320 r19521. 
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