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Für die Darstellung von Metallcarbonylen hat 
sich die Methode der „Reduktiven Carbonylierung“ 
von Übergangsmetallverbindungen mittlerer und 
hoher positiver Oxidationsstufe als günstigster 
Weg erwiesen. Die verschiedenen Verfahren dieses 
Typs unterscheiden sich in der Art der eingesetzten 
Metallderivate, im Reaktionsmedium (trockene oder 
nasse Methoden) und in den verwendeten Reduk­
tionsmitteln1. Erst in jüngster Zeit wurde die elek­
trochemische Reduktion zur Synthese von Metall­
carbonylen herangezogen2-4. Dabei wurde unter 
ähnlichen Bedingungen (mittlere bis hohe CO- 
Drucke) wie bei den chemischen „Reduktiven 
Carbonylierungen“ gearbeitet. Ziel unserer Unter­
suchungen ist es, die Möglichkeiten des elektro­
chemischen Verfahrens bei Normaldruck (~ 1 atm 
CO) zu prüfen und neue Wege zur Synthese von 
Carbonylderivaten zu erschließen. Die bisher vor­
liegenden Ergebnisse lassen sich wie folgt zusam­
menfassen :
1. Die Elektrolyse von Nickel(II)acetylacetonat, 

Ni(acac)2, in Pyridin mit CO unter Normaldruck 
führt zur Bildung von Ni(CO)4, das nach Be­
endigung der Elektrolyse im CO-Strom ausge­
trieben und durch thermische Zersetzung (Ni- 
Spiegel) sowie durch Oxidation zu N i2+ und 
Fällung mit Diacetyldioxim nachgewiesen wurde 
(Ausbeute* ca. 60%). Bei Durchführung der 
Elektroreduktion in Gegenwart von CO und 
Triphenylphosphin entsteht Bis-(triphenylphos- 
phin)-dicarbonylnickel(O), Ni(CO)2 (PPh3)2, als 
Hauptprodukt (Nachweis durch IR-Untersu- 
chung der Produktlösung5).

2. Co(acac)2 liefert bei der elektrochemischen Car­
bonylierung (CO-Druck etwa 1 atm) in Pyridin 
oder Dimethylsulfoxid das Kobaltcarbonylat- 
Anion [Co(CO)4]~, das durch sein IR-Spektrum6 
und durch Überführung in Co(CO)3NO (mit

* Ausbeuteangaben sind bezogen auf die zur Reduk­
tion des jeweiligen Metallkations zur nullwertigen 
Stufe erforderliche Elektrizitätsmenge.
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NaN02/Eisessig7) bzw. Co2(CO)8 [mit HCl über das 
instabile HCo(CO)48] nachgewiesen wurde (Aus­
beute 40%). Die direkte Bildung von Co2(CO)8 war 
wegen der Disproportionierungstendenz in basi­
schen Lösungsmitteln nicht zu erwarten.

3. Das Reaktionsgeschehen bei der Elektrolyse von 
Fe(acac)3 unter 1 atm CO-Druck erweist sich als 
sehr komplex. Die Produkt Verteilung ist sowohl 
vom Lösungsmittel als auch von der Strom­
dichte abhängig.
In Pyridin entsteht bei mittleren Stromdichten 
(10-20 A/m2) als Hauptprodukt Fe(CO)5 neben 
wenig Fe3(CO)12. Beide Verbindungen wurden 
durch ihr IR-Spektrum identifiziert: Fe(CO)5 in 
der Gasphase9, Fe3 (CO)12 in Nu j ol-Emulsion10. 
Bei erhöhter Stromdichte (35-40 A/m2) ist unter 
sonst gleichen Bedingungen nur wenig Fe(CO)ä 
nachzuweisen, da die Reduktion zu den anio­
nischen Komplexen [Fe4(CO)13]2- (Hauptpro­
dukt)11 und [Fe(CO)4]2- (Nebenprodukt) führt. 
Ob und in welchem Umfang Disproportionie­
rungsreaktionen als rein chemische Prozesse 
elektrochemischen Schritten vor- oder nachge­
schaltet sind, entzieht sich der experimentellen 
Beurteilung.
In Dimethylsulfoxid als Lösungsmittel fällt auch 
bei geringen Stromdichten (5-15 A/m2) neben 
wenig [Fe2(CO)8]2- fast ausschließlich [Fe4 
(CO)13]2- an. Die Bildung dieses mehrkernigen 
Carbonylat-Anions weist auf dieselben reaktiven 
Zwischenstufen hin, die bei der UV-Bestrahlung 
von Fe(CO)5 in Gegenwart von Dimethylsulfoxid 
zur Entstehung von [Fe4(CO)13]2- führen12.

4. Die zeitliche Verfolgung von Stromstärke und 
CO-Aufnahme ermöglicht gewisse Aussagen über 
den Reaktionsablauf. Die CO-Absorption folgt 
der Reduktion prinzipiell mit einer Verzögerung, 
ist aber bei geeigneter Reaktionsführung pro­
portional der transportierten Ladungsmenge. 
Dieser Befund stützt die Hypothese, daß die 
CO-Koordination erst nach Bildung niederer 
Oxidationsstufen der Metalle erfolgt. Da elemen­
tar abgeschiedenes Metall nicht in meßbarem 
Umfang carbonyliert wird, dürfte es sich in der 
Regel um die Oxidationsstufe + 1 handeln. Dafür 
spricht vor allem der Befund, daß bei der elektro­
chemischen Carbonylierung von Fe(acac)3 die 
CO-Aufnahme erst nach vollständiger Reduk­
tion des Fe3+ zu Fe2+, also erst bei Oxidations­
stufen <  2, einsetzt.

5. Um die Verwendbarkeit anderer Liganden für 
die Stabilisierung elektrochemisch erzeugter nie­
derer Wertigkeitsstufen zu prüfen, wurden einige 
Elektrolysen in Gegenwart von a,a’-Dipyridyl 
durchgeführt. Die von H e r z o g  et al.13 auf che­
mischem Wege gewonnenen Komplexe konnten 
bisher nicht in Substanz isoliert werden, doch 
deuten die bei der Reduktion beobachteten Farb­
änderungen und das pyrophore Verhalten einiger 
Produkte auf die Existenz der gesuchten Ver­
bindungen hin.
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Die elektrochemischen Carbonylierungen wurden 
in einer zylindrischen Glasapparatur mit ca. 500 ml 
Volumen durchgeführt (Abb. 1). Die Aluminium­
elektroden werden über zwei eingeschmolzene 
Wolframdrähte mit variierbarem Gleichstrom ver­
sorgt. Das CO wird einem Gasometer entnommen, 
dessen Kalibrierung eine Kontrolle des Reaktions­
verlaufs ermöglicht. Als günstigste Lösungsmittel 
für die Elektrolyse der Acetylacetonate des Ni, Co, 
Mn und Fe erwiesen sich Pyridin und Dimethyl­
sulfoxid. Sie besitzen für die Leitsalze Lithiumper­
chlorat, Tetramethyl- und Tetrabutylammonium- 
jodid ausreichendes Lösungsvermögen.

In einem typischen Experiment wurden 12 g des 
Acetylacetonats M(acac)w und 5 g Leitsalz [M =  
Ni, Co, Mn, Fc] in 200 ml Lösungsmittel gelöst und 
bei Spannungen zwischen 10 und 30 V und Strom­
stärken zwischen 10 und 60 mA elektrolysiert. Bei 
langsamer Elektrolyse entspricht die aufgenommene

Experimentelles

Abb. 1 . Elektrolysezelle mit Kühlmantel, Gaszuleitun­
gen (A und B), Stromzuführung (C) und Abfüll- 

stutzen (D).

CO-Menge der auf Grund des Ladungstransports 
berechneten; bei extremen Werten von Strom und 
Spannung treten Nebenreaktionen auf.

Unerwünschte Elektrodenvorgänge werden ge­
nerell vor allem gegen Ende der Elektrolyse als 
Folge beträchtlicher Konzentrationsverschiebun­
gen beobachtet.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches richtet 
sich nach den Eigenschaften des primären Carbony - 
lierungsproduktes und basiert auf Literaturmetho- 
den im Anschluß an chemische „Reduktive Car­
bonylierungen' ‘1.
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