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I. Vorbemerkungen zur Entdeckungsgeschichte;
direkte Synthese von Metallcarbonylen.

Die klassische Darstellungsweise der Metallcarbonyle beruht
auf der direkten Einwirkung von Kollenoxyd
auf Metall. So entdeckte im Jahre 1888 C. Langer') im
Untersuchungslaboratoriuun des Soda-Gro@industriellen L. Mond
das Nickelcarbonyl, als er versuchte, technischen Wasser-
stoff vom Kohlenoxyd durch Uberleiten iiber Nickel zu befreien.
Im Jahre 1891 vercffentlichten M. Berthelol in Paris, 14 Tage
spater L. Mond und F. Quincke Versuche iiber die Entstehung
von Eisencarbonyl aus Fisen und Kohlenoxyd; es zeigte
sich, daBl zu seiner Bildung hohere Kohlenoxyddrucke und
hohere Temperatur notwendig sind. Reindarstellung und
Analyse fiihrten zur Formel Fe(CO);, weitere Untersuchungen
ergaben bald die Existenz der lishermolekularen Verbindungen,
des Ennea- und Tetracarbonyls I'e,(CO), und [Fe(CO),],.
Die Versuclie zur Darstellung von Kohlenoxydverbindungen
noch anderer Metalle, die von L. Mond, C. Langer . F. Quinche
angesichts der sofort erkannten technischen Bedeutung?)
dieser Reaktionen nach der Entdeckung des Ni-und Fe-Carbonyls
mit grofler Initiative unternommen wurden, gestalteten sich
erheblich schwieriger. FErst 1908 gelang es nach vielen Mif3-
erfolgenn, Kohalttetracarbonyl durch Hochdrucksynthese
— 30-250 at bei 150-220° — aus feinverteiltem Metall zu
gewinnen; die Verbindung ist dimer entsprecliend Co,(CO),
und geht bereits bei 52° in das tetramere Tricarbonyl Co,(CO),,
iiber, das seinerseits schon bei ~60° zerfillt. SchlieBlich
wurden in necuester Zeit die Hexacarbonyle der Metalle
der Chromgruppe erhalten. Zwar wurde das Molybdan-
carbonyl bereits von L. Mond entdeckt, jedoch nur recht
schwierig und in so minimalen Mengen isoliert, da} selbst
seine Zusammensetzung unbekannt blieb®). Erst im vor-
letzten Jahrzehnt gelang es, dank der erfolgreichen Be-
mithungen itn Werk Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie
A.-G.%), Molybdancarbonyl,¥ darauf [auch dasjenige
des Wolframs, Mo(CO)g und W(CO),, in groflerem MaBstab
darzustellen, indem man auf diese Metalle enthaltende Stoffe
CO bei etwa 200 at und oberhalb 2235° einwirken lie, nachdeiu
sie zuvor einer reduzierenden Behandlung in Gegenwart
von Kupfer und anderen Schwermetallen unterworfen warens®).

Die Gewinnung von Chroincarbonyl nach demselben
Prinzip gelingt dagegen nicht. Seine Bildung wurde 1926
von A. Job durch Einwirkung von Kohlenoxyd und Grignard-
scher Magnesiumverbindung auf sublimiertes Clhiromchlorid

#) Vorgeseben uls Vortrag auf der 52, Hauptversammlung des VDCL in Salzburg im
September 1939, sowie 2. T. nich einene Vortrag anlidBlich der Tugung der stidwest-
deutschen Chemiedozenten in Frankiurt o, M. vom 28, bis 30. April 1939 (diese
Zeschr. 52, 871 [1030]); vorgetragen unter Beriicksichtigung ncuecster Ergebnisse
anlillich der Tagung der Arheitsgruppe fiir Anorganische Cheniie des VDChin Prag
vom 15. bis 16. Mai 1941.
L. Mond, C. Langer u, F. Quincke, J. clem. Suc. [London] 57, 749 [1800]. Uber den
Hergang der Entdeckung des Nickelcarbonyls durch C. Langer vgl. den Nachruf au?
L. Mond: C. Langer, Ber. dtsch, chem. ties. 43, 3671 {1910].
Uber die Entdeckungsgeschichte des Kiscncarbonyls und seine teechnische Bedeutung
vgl. L. Mittasch, diese Ztsehr. 41, 827 [1028), nach einem Vortrag auf der 41, Ifaupt-
versammlung des VDCh, Weitere zusammenfassende Aufsétze iiber Metall-
carbonyle, ihre Entdecknng, techniscl.e Bedeutung usw. vgl. W. Hicher, Z. Elektro-
chem, angew, physik, Chem. 48, 300 119:7]; L. Mond, Hirtz, Cowap, 7. anorg. allg.
Chem. 88, 207 [1910]; R. L. Mond, J. Soc. chem, Ind. 49, 127, 283, 287 [1930]; ferner
den Artikel ,,Eisencarbonyle'* von 1. Kappel: Handbuch der anorganischen Chemic
von dbegg, IV, 3, 2 B, 8. 436ff.; ferner 4. .4. Blunchard, Chem. Reviews 21, 1 [1987];
Wm, E, Treut, J. chem. Educat. 14, 453, 575 [1937]; 15, 77, 113 [1938).
%) L. Mond, %. anorg. allg. Chen, 88, 207 [1010]: ferner die bei W. Hicher u, E. Romnberg,
ebenda 221, 321 [1983], aitierte Literatur.
4 Vgl. z, B. die iin Chem. Ztrbl, 1981, IT, 2041, 1982, T, 2498, 2753 zitierte Patentliteratur,
%) Betreffend Eigenschaften und systematik dieser ,klassischen'* Metallcarbonyle vel.
die Uborsieht am SchiuB dieser Abliandinng, sowie die in der Fulnote 2 zitierte
Literatur,
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in selir geringen Mengen nachgewicsen®) mnach den letzten
Befunden russischer Autoren wird die Ausbeute unter gleichen
Bedingungen bei Anwendung hoheren CO-Drucks wesentlich
begiinstigt?).

II.Neue Bildungsweisen von Metallcarbonylen in
fliissigem System.

A. Bildung reiner Carbonyle.

Die letztgenannte Reaktion, die Bildung von Chrom-
hexacarbonyl, deren Mechanismus bisher trotz verschieden-
ster Bemithungen nicht hypothesenfrei aufgeklirt werden
konnte?), verdicnt hesondere Beachtiung: erstmals wird
hierdurch die Entstehung von Metallcarbouylen bei cliemischen
Reaktionen im fliissigen System?®), ausgehend von Verbindungen
carbonylbildender Metalle, aufgezeigt. Nach derselben Methode
entstehen auch die Carhbonyle anderer Metalle, besonders
die Hexacarbonyle von Mo und W.

Bildungsweisen von Metallcarbonylen aus Verbindungen
der betreffenden Metalle in flilssigem Medium wurden in
letzter Zeit in immer steigendem Mafle aufgedeckt. Besonders
eindrucksvoll ist die Beobachtung voun W. Manchot u. H. Gall
(1929), wonach Nickelcarbonyl durch Linwirkung von Kohlen-
oxyd auf Nickelsulfid in wafrig-alkalischer Suspension leicht
entsteht®). Sie konnte durch Beobachtungen der letzten
Jahre wesentlich erweitert werden: Nickelcarbonyl bildet
sich allgeniein bei der CO-Reaktion von Nickelsalzen or-
ganischer Thiosdnren, wie Nickel-Xanthogenat, -Thio-
phenolat, -Thiosalicylat wu. dgl'). Salze von Sulfosiuren
mit komplexem Nickelhexamminkation, z. B. MoS, [Ni(NH,),1,
absorbieren, frisch dargestellt und in feiner Suspension, be-
gierig 4 Mol CO pro Atom Nickel unter Entstehung von Nickel-
carbonyl. Nach den Feststellungen amerikanischer Autoren
bildet sich sogar Nickelcarbonyl — wenngleich in oft nur
sehr geringem Malle — bei der Einwirkung von Kohlenoxyd
auf eine alkalische Nickelhydroxyd-Suspension oder auf al-
kalisclies Nickel-Kalinincyanid!?). )

Indessen ist es moch nicht mdoglich, den Mechanisnius
dicser Reaktionen befriedigend zu erklaren. Obwohl inaximal
4 Mol CO/Ni ahsorbiert werden, erschieint gleichzeitig imner
nur die Halfte des Gesamtnickels als Ni(CO),; dancben hilden
sich noch unbekannte Reaktionsprodukte. Wahrscheinlich
ist das Carbonyl erst Zersetzungsprodukt intermediir ent-
stellender CO-haltiger Nickelverbindungen mit anomaler
Wertigkeitsstufe des Metalls (einwertiges Ni!), die sich hernach
in Ni(CO), und Ni(IT)-Verbindung disproportionieren.

B. Entstehung von Metallcarbonylwasserstoffen.

In den letzten Jahren gelang es, eine Reilie von Kohlen-
oxydreaktionen schwefellhaltiger Kobaltverbindungen aufzu-
klaren. Der scharfe Einschnitt zwischen Kobalt und Nickel
hinsichtlich ihrer Tendenz zur Bildung von Xohlenoxyd-
verbindungen ecrschien seit langem auffallend, zumal das
Kobaltcarbonyl sonst, nach seiner Struktur (entsprechend
Co,(CO)g) und seinem chemischen Verhalten, cine geradezu
ideale Mittelstellung zwischen den XKohlenoxydverbindungen
von Eisen und Nickel einnimmmt®). Bereits die Fntdeckungs-
geschichte der Metallcarbonyle 143t das Kobaltcarbonyl stark
in den Hintergrund treten gegeniiber den fliichtigen, teclmisch

bedcutsameren CO-Verbindungen der Nachbarclemmente Iiisen
und Nickel.
Die Metallcarbonylwasserstoffe decken unun ein-

drucksvoll den engen Zusammenhang zwischen simtliclien
Kohlenoxydverbindungen der FEisenrcihe auf. Iler Basen-
reaktion des Kisenpentacarbonylst), die auf der Iutstehung

8y A, Job u. A, Cassal, C. R, hebd, Séances Acad. Sci. 183, 58, 392 {1U206]; A Jobh u.
J. Rouvillois, ebenda 187, 564 [1028]: W(CO); Bull, Soc. Chim, 41, 1041 {1927,

7) Vgl die im Chem. Ztrbl. 1841, I, 1655 zitierte Literatur.

%) W. Hicber u. E. Romberg, 4. anorg. allg. Chem. 281, 322 [1035].

%) Vereinfachte Ansdrucksweise! Gewohnlich handelt ¢s fich um heterogonie Systenme
bei denen die flissige Komponente besonders charakteristiseh, pritparativ oft aus-
sehlaggebend ist,

1) Ber. dusch. chem. Ges. 62, 681 [1920].

11y Noch unverdffentlicht. Vgl A, Schlecht, Diss. T. 1. Miinchen 149387 H. Behrons,
Diss, T, H. Minchen 1940,

12) A, 4. Blunchard u, Mitarb., J. Amer. chen, Soce. 55, 1877 [1033], 56, 16 [1934] u. a.;
zuletzt ebenda 62, 1192 [1940]. '

1) W. Hieber u. Mitarb., Ber. dtsch. chiem. tGes. 85, 1000, 163 {10327
Chem. 221, 353 [1935].

1) W. Hieber 0, F. Leutert, ehonda 204, 145 [1082]; W, Hivker vo I Vetter, chenda 212,
145 [1933].
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des Eisencarbonylwasserstoffs beruht (1931),
dem Vorgang
Fe(CO) -+ 201~ = FeH,(CO), + CO,~-,
konnte die Bildung des Kobaltcarbonylwasserstoffs
unter dhnlichen Bedingungen zur Seite gestellt werden, wobei
nur formal der dimeren Struktur dieses Carbonyls Rechnung
zu tragen ist®):
starke Basen: 3Co(CO); + 20~ = 2CoH(CO), - Co(CO);+ CO,4~-,
(dim.r) (tetramer)
schwachie Basen: 3Co(CO), - 2H,0 = 2ColI(CO),; + Co(OH), + 4CO.
(wiiBr, NH,)

Es sei hervorgehoben, daf3 sich Nickelcarbonyl bei Einwirkung
basischer Stoffe als indifferent erweist®). Die Carbonyl-
wasserstoffe sind in alkalischer Lgsung stabilisiert, in freiem
Zustand, nach dem Ansiduern der alkalischen Reaktions-
16sungen, unterliegen sie sofort der Selbstzersctzung
(oberhalb —209):

2Fell,(CO), == Fe(CO)s + Fe(CO), -+ 2H,, dancben

polymer, tiefrot
3Fell; (CO), = [Fe(CO)]s + 3I,;
2CoH(CO), = [Co(CO),T, i H,.

Durch IJochvakuumdestillation bei tiefen Temperaturen war
es moglich, die Hydride zu isolieren und ihre Eigenschaften,
thermische Daten wie Schmelzpunkt, Fliichtigkeit, Ver-
dampfungswiarme u. a. festzustellen'’). Xs handelt sich
hiernach um ecine Reihe ,,isosterer Verbindungen, denen
Edelgaskonfiguration (Kr-Schale) zukommt; die Gruppen
FcH, und CoH sind als ,,Pseudoatome’ dem Nickel analog:
Elcektronenverteilung fiir FeH,(CO),, CoII(CO),, Ni(CO),
(nach F. Seel, Miinchen)i®):

gemal

Z.X. (FeH, CoH,Ni) ! Covalcnzen
1s% 25%2p% 35 3p®3dl® | o (4524ps)8

C=0|
Die Bildungstendenz des Xobaltearbonylwasserstoffs iiber-
trifft noch weit die des FEisencarbonylwasserstoffs. Beide
Hydride bilden sich bei den Saurereaktionen der aminsubsti-
tuierten Derivate der betreffenden Carbouylel®):
Fe,(CO)Ax + 2H* = FeH,(CO), + Fe++ | xA (A = Amin wic
Pyridin u. a.);
3Fe(CO)M - 2ZH+ == FeH,(CO), + Fet+ + Fe(CO)s | M u. a.;
sowle
2Co(CO),M -+ 2H+ = CoH(CO), + Co++ + 2CO + 1/,H, + M
(M = Mecthanol u. a.).
Die Kobaltwasserstoff-Verbindung entsteht aber, zum
Unterschied von der des Eisens, besonders haufig bei Kohlen-
oxydreaktionen von Kobaltsalzen im fliissigen System und
stellt sich in dieser Hinsicht dem Nickel an die Seite. Die
folgenden Reaktionen geben einen Einblick in den Mechanisinus
solcher Umsetzungen, fiir die Valenzdisproportionie-
rungen charakteristisch sind. Wiederum sind es schwefel-
haltige, oft innerkomplexe XKobaltverbindungen, die dieses
typische Verhalten gegeniiber Kohlenoxyd zeigen, wie Xantho-
genat, Cysteinat u. a.?%):
4CoX, + 4CO -- 9NaSR + H,0 — CoH(CO), -i- 3Co(SR), + 8NaX
+ NaOH
X = Halogen, SO,/2; R = —C(S)- NHC,H,, —C(8)- OC,Hy u. a.
9Co(SR), + 8CO + 2H,0-»2CoH{CO), + 6Co(SR), -+ Co(OH),(ncutr.)
Co(SR); + 6CO + 7TOH-— CoH(CO), 4 3SR~ + 2C0,~~ - 3H,0,
(alkalisch),
4Co(C0), + 3H- SR—> 3CoH (CO), = Co(SR); -+ 4CO

dimer
R = -—CH,—CII(NH,)—COOH (Cystein).

Schliefllich wurde sogar nachgewiesen, dafl auch Kobalt-
sulfid in alkalischer Suspension, ganz wie Nickclsulfid,
4 Mol CO pro Atom Co absorbiert; zum Unterschied von
der Nickelrcaktion kann jedoch fliichtiges Carbonyl natiirlich
niclit abgetricben werden, sondern erst beim Ansiuern wird

18) . Hieber, Z.Elektrochem. angew, physik. Chem. 40, W. Hieber u.
H. Schulten, 7. anore, allz. Chem. 232, 17 [1937].

1) W, Hieber u. H. Kaufmann, ebenda 204, 173 [1932].

17) 1. ¢., Fulnote 14 und 15 u. W. Hieber u. H. Schullen, 7. anorg. allg. Chem. 232, 29 [1937].

%) 7. K. == zentraler Kern. — Es wird hier die in der Quautentheorie iibliche Be-
zeichnung (F. Hund) eingefiihrt. In Anlehnung an die Bezsichnung s, p, d fiir dic

158 [1934];

Spektralterme eines Atoms wird eine Bindung, welche durch ein Paar von Elektronen
der Impulsquantenzahl 0 vermittelt wird, als eine o-Bindung benannt.

19) W. Hieber u. Mitarb., Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 2340, 2832 [1931], u. L. e. (FuBnote 17).
Aminsubstituierte Carbonyle, die frither eingebend untersucht wurden, sind
in einigen Originalabhandlungen zusawnmenfassend dargestelit worden, z, B, W, Hieper
u. Mitarb., ebenda @3, 1405 [1930], 64, 2832 [1931], 85, 1082, 1000 [1935]); Z. anorg.
allg. Chem, 221, 332 [1983].

) H. Gelbert, Diss. T. H. Miinchen 1039. — Oysteioreaktion: M, P. Schubert, J. Amer.
chem, Soc. 85, 45063 [1933].

das Hydrid frei. Somit kommt das Kobalt in seiner Carbonyl-
bildungstendenz durchaus dem Nickel gleich, es muf} nur
— was frither iibersehen wurde — der Entstehung der
Wasserstoffverbindung Rechnung getragen werden.

Grundsatzlich ist es somit allgemeiner méglich, derartige
Kohlenoxydreaktionen von Metallen der Eisenreihe, fiir die
ein Wechsel der Wertigkeit charakteristisch ist, zu erzwingen.
Man kann annehmen, dafl es fiir cin solches Metall immer eine
spezifische Atomgruppierung gibt, die es befahigt, in
der angegebenen Weise zu reagieren. Es kommmt damit wieder
nur die grofle Bildungstendenz von solchen Verbindungen mit
Edelgasschale zum Ausdruck, dhnlich wie ja auch das Komplex-
bildungsbestreben in recht vielen Fillen auf die gleiche Ursache
zuriickzufithren ist. Nur handelt es sich dort wm Ionen- oder
Dipolkomplexe, wahrend bei den Carbonylen Molekiile
symmetrischer Struktur vorliegen.

ITII. Neue Hochdrucksynthesen von
Metallcarbonylen aus Verbindungen carbonyl-
bildender Metalle.

A. Allgemeines.

Zur entscheidenden TFrage der rationellen Darstellung
von Metallcarbonylen waren die Nachteile der bisherigen
Methoden zu iiberwinden. Sie bestehen bei den klassisehen
Verfahren, der direkten Synthese aus Metall und Kohlenoxyd,
in der Vorbereitung des Metalls, das dabei in geniigend feiner
Verteilung, in ,,aktiver Form", vorliegen soll; hierfiir gibt
es eine Menge von Finzelvorschriften, die in der Literatur
oft cine grofle Rolle spielen. Die Darstellung von Metall-
carbonylen im fliissigen System erfordert wiederum um-
standliches Arbeiten; zudem handelt es sich hierbei infolge
von Zersetzungen der empfindlichen CO-Verbindungen, von
Nebenreaktionen, die groflen Umifang annehmen konnen,
u. dgl, haufig nur um Bildungsweisen von Carbonylen in
geringerem Mafle. s lag daher der Gedanke nahe, durch
Kombination dieser beiden Verfahrensgruppen ihre Nachteile
zu vermeiden. Man geht von Verbindungen der betreffenden
Metalle aus, arbeitet aber auf trocknem Wege unter Kohlen-
oxyddruck. Solche Reaktionen werden z.T. bercits groB3-
technisch ausgenutzt, so besonders bei der Herstellung von
Nickelcarbonyl nach dein Hochdruckverfahren der I. G.
Auf die Moglichkeit der Reaktion zwischen Verbindungen,
u. zw. namentlich Oxyden -carbonylbildender Metalle und
Kohlenoxyd, insbes. in Gegenwart von Kupfer, wurde z. B.
1931 und 1935 in bedeutungsvollen Patentschriften von
L. Schlecht, . Keunecke und M. Naumann hingewiesen®!).

Seit Jahren werden im hiesigen Institut Hochdruck-
verfahren zur Synthese von Metallcarbonylen aus Ver-
bindungen carbonylbildender Metalle durchgefiihrt, die eine
wesentliche Erweiterung des Systems der Metallcarbonyle
zur Folge hatten. Grundlegend hierbei war die FErstellung
von Hochdruckapparaturen entsprechender Konstruktion, die
mit einem auch bei hoherer Temperatur kohlenoxydfesten
Material, Kupfer oder einer Silber-Kupfer-Legierung, aus-
gekleidet sind. Die ganze Anlage mufl fiir quantitative Serien-
versuclie geeignet, das technische Kohlenoxyd daher auch
von Spuren Eisencarbonyl, durch Zwischenkondensation mit
Hilfe fliissigen Stickstoffs, befreit sein. Besondere Einblicke
in den Mechanismius der Reaktionen waren aus Griinden,
die sich im folgenden ergeben, bei Verwendung der Halo-
genide carbonylbildender Metalle zu erwarten.

B. Mechanismus der Hochdruck-Carbonylsynthesen aus
Metallverbindungen am Beispiel des Kobaltcarbonyls.

Bei der Hochdrucksynthese von Xobaltcarbonyl aus
Kobalt(1I)-halogeniden®?) ergibt sich zundchst eine mit
zunehmender Xihigkeit zur Halogenabspaltung in der Reihe
Chlorid — Bromid — Jodid steigende Carbonylausbeute unter
je gleichen Bedingungen; das Halogen wird hierbei voin Auto-
klavenmetall abgefangen:

2C0X, -+ 8CO—> Coy(CO)s + 2X,
2X + 2Cu -+ 2C0— 2CuX-CO
(v. AutokL)
Umsatz bei 230% 200 at CO, 15 h Reaktionsdauer,

TTalogen X Chlorid Bromid Jodid

% Co(LO) 3,5 9,1 100

1) D.R.P. 535437 [1931] und 618108 [1933]. VgL ferner die im Chem. Ztrbl. 1940
II, 1765 zitierte Patentlitoratur,

1) H, Schulten, Z.anorg. allg. Chem. 243, 145 [1939] (aus dem Anorganisch-chemischen
Laboratorium der T, H. Minchen),
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Wird nun dem Kobalthalogenid von vornherein ein ,,Bei-
metall” zugemischt, so wird die Carbonylbildung um so
vollstandiger, je mehr das Beimetall zum Umsatz mit dem
Ilalogenid befahigt ist; dies wird wesentlich durch die Warme-
téonung Q der Reaktion I (s. folgende Tabelle) bestimmt,
ferner spielt dabei die Mischkristallbildung zwischen wenigstens
zwei der beteiligten Reaktionskomponenten eine Rolle. So
ist z. B. Kupfer giinstiger als Silber. Schliefllich bedingt
dic Bildungswarme des Carbonyls aus Metall und Kohlen-
oxyd Q' (fiir 1/,[Co(CO), T, krisr. ~ 55 kcal/Co?#)) eine weitere
Umsatzsteigerung (IT) und erklart so die starke Verschicbung
zwischen der Reaktion in Argon und der in Kohlenoxyd:

Hochdrucksynthese
von [Co(CO),], aus Kobaltverbindungen.

A. EinfluB des Beimetalls,
I. CoBry + 2Me = 2MeBr + Co 4 Q
1I.  2Co 4 8CO > [Co(CO), ), + Q° brw. (Co(COV), 7n + Q’
Umsatz T und TL bei 200 at. 250°, 15 h.

I. in Argon II. in Kobhlepoxyd
Ag I Cu | Zn Ag I Cu I Zn
6,2 ‘ 12,4 | 22,9 (180% 28,8 I 75,8 ' 100.0 (180
B. Einflull des Halogens (X = CI, Br, J).
2CoX, + 4Cu(Ag) + 8CO = [Co(COY]; + 4CuX(AgX)
T msatz bei 200 at, 250°, 15 h.

CoCly | CoBr, | Ceds
Mit Ag-Pulver.............. 5,4 288 100,0 (2609
Mit Cu-Pulver.............. 9,6 ™8 100,0 (2009

Fiir Fisen und Nickel liegen die Verhiltnisse dhnlich»
wie ncuere Versuche, die demnichst an anderer Stelle ver”
offentlicht werden, ergeben haben?). Bei den technischen
Hochdruckverfahren spielen hierbei allerdings auch noch andere
wichtige Effekte eine ausschlaggebende Rolle (4. Mittasch)? .

Bemerkenswerterweife unterscheiden sich die Elemente
der Chromgruppe hiervon grundsatzlich. Abgeselien davor,
daf} das Chromcarbonyl Hochdrucksynthesen, auch solchen aus
Chromverbindungen, bisher iiberliaupt nicht zuganglich ist,
liegt das Maximum der Tendenz zur Carbonylbildung beim
Molybdin und Wolfram nicht mehr, wie bei den Eisen-
metallen, bei den Jodiden oder Sulfiden, sondern es sind hier
die Chloride, die ausgesprochen leicht ITexacarbonyle geben?).
Als chlorbindendes Beimetall geniigt oft schon das Kupfer
oder Silber der Autoklavenwandung:

WClg ¢ 6Cu - 12CO — W(CO)¢ 4 6CuCl- CO.

Eingehende Untersuchungen, dic sich im Gang befinden,
sollen noch naheren AufschluB iiber dic besonderen Verhaltnisse
bringen, die den Reaktionsmechanismus dieser Carbonyl-
synthesen bestimmen.

Rolle des Jods bei der Hochdrucksynthese.

Besondere Beachtung verdient der praktisch stets quanti-
tative Umsatz mit Kobaltjodid. ITjerbei ist ein Carbonyl-
jodid CoJ,-CO, das sich intermediar nachweisen lie3, wesent-
lich. Dieses erste Molekiil CO bereitet als,,Schrittmacher‘ )
die Aunfnahme weiterer CO-Molekiile unter Abdringung des
Jods vor. Schon eine geringe Menge Jod, dic feinverteillem
Kobaltmetall beigemengt wird, erleichiert die Carbonylbildung
wesentlich: Es bildet sich primar Carbonyljodid, hernach
Tetracarbonyl, wihrend sich das abgespaltenc Jod wieder
it Metall verbindet:

Co+ Ju 4 CO — CoJ5:CO s [Co(COV, + J5 ucw.
So erklart sich die ,,katalytische Wirkung des Jods bei
der Carbonylbildung. Sie ist in gleichemn Sinne fiir die Ent-
stechung von Eisencarbonyl durch Hochdrucksynthese aus
dem Metall seit langem bekannt; hierbei bildet sich schon
bei maBigen Drucken das bekannte Eisentetracarbonyl-
jodid Fe(CO),J,*), das sich hernach disproportioniert:

5Fe(CO) T, == 4F¢(CO); 4 Fel, - 4], usw. 26)

<2n) Bezogen auf gasférmiges Carbonyl; extrapoliert auy den entsprechenden niole-
knlarea Billungswirmen fiir die gasformigen Verbindungen Fe(CO); und Ni(CO),, rlie
anf Grand von Messungen bzw. 63.6 und 43.3 keul/Mol. betragen,

2) Nach Untersuchungen von U. Teller sowie von 1. Schulten u. R. Schuh, T. H.
Miinchen (noch unverdffentlicht),

) Vgl die von W, Biltz erstmals hervorgehobenen Gesiclitspunkte, «die auch in der
Carbonylcbemie bedeutsam sind, Nuturwiss, 18, 500 [1925]; W. Bilts u. F. Rallfs,
Z. anorg. allg. Chem. 186. 851, 856if. [1927].

%) Das Gebiet der ,,Salzverbindungen mit Kollenoxyd®, Carbonylhalogenide
u. dgl., dus in letzter Zeit gleichfalls eine wesentliche Erweiterung erfahrep hat, wird
zweckmilig von dem der Metallcarbonyle abgesondert, Es soll spiter zusammen-
fassend dargestellt werden, Frithere Zusanunenfassungen vgl. die in der Fulnote 2
zitierte Literatur.

26) W, Hieber u. H. Lagally, 7. anorg. ullg. Chem, 245, 295, 805 [1040), und die durt
zitierte frilhere Literatur ilber Carbonylhalogenide.
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Rolle des Schwefels.

Technisch bedeutsamer ist die Rolle des Schwefels bei
der Carbonylbildung. Bereits Spuren Schwefel oder S-Ver-
bindungen, wie H,S oder COS, lheben die schadliche Wirkung
von Luftsauerstoff auf und erhshen die Bildungsgeschwindig-
keit des Carbouyls (4. Mittasch)*. Tine besondere Ver-
suchsreihe hat ergeben, dafBl in ruhendem Gas die katalytisclie
Wirkung des Schwefels bei der Bildung von Lisenpentacarbonyl
um so mehr zur Geltung kommt, je geringer die Schwefelmenge
ist, die dem TFisenpulver vor der CO-Einwirkung beigeniengt
wird®). Dies erklirt sich aus der giinstigen Wirkung
groBer Oberflachen: Je mchr das Gitter des entstehenden
Sulfids gestért ist, desto leichter erfolgt die Absittigung der
Gitterkrafte durch CO an den Oberflachenliicken, d. h. der
Abbau des Sulfidgitters. Die glatte CO-Reaktion fein-
suspendierter Sulfide oder S-haltiger Verbindungen der be-
treffenden Metalle im fliissigen System (vgl. Abs. 11, A) erklart
sich ebenso. Charakteristisch in allen diesen Fillen ist die
.,spezifische” Natur dieser Gitterkrifte, d. h. der Metall-
Schwefel-Bindung, die die CO-Reaktion — zunichst in Form
einer Addition — einleitet. Intermediar entstchen hierbei
Carbonylsulfide vermutlich komplizierteren Baus uud 1nit
anomaler Wertigkeit des Metalls, die sich wiederum unter
Entstehung des reinen Carbonyls disproportionieren. Bei
den Metall-Stickoxyd-Verbindungen, wie bei der Ent-
stehung der Roussinschen Salze u. 4., liegen ganz ahnliche
Verhaltnisse vor, worauf demnichst in anderein Zusammenhang
eingegangen wird?).

In letzter Zeit konnte gezeigt werden, dafl sich Selen
dem Schwefel in dieser Hinsicht ansehlieB3t, und es war hierbei
moglich, ein definiertes, gut kristallisicrtes Carbonylselenid
der Tormel Fe,Se,(CO),, das in seiner mehrkernigen Struktur

CO
{OC),Fe-Se- Fe: Se- Fe(CO),
CO
anYdas™ Eisentetracarbonyl [Fe(CO),J, erinnert, zu fassen,
zugleich eine wesentliche Stiitze fir die dargelegte Auffassung
des Reaktionsmechanismus?®).

Technisch wird freilich die giinstige” Wirkung des
Schwefels fiir dic Carbonylsynthese unter weit groberen
Bedingungen ausgenuizt®®)., Fs hat sich gezeigt, dall man
Kohlenoxyd unmittelbar auf sulfidhaltiges Metall mit Erfolg
einwirken lassen kann, bei Ni und Fe mit Ausbcuten von
70—909; Carbonyl (bezogen auf den Metallgehalt). Gleich-
zeitig ist es von Interesse, daf} bei diesen Prozessen die
Anwesenheit anderer Metalle, besonders Kupfer, vorteilhaft
ist, in Ubereinstimmung mit den erwihnten Hochdruck-
synthesen wvon Kobaltcarbonyl aus Halogeniden.

C. Hochdrucksynthese von Kobaltcarbonylwasserstoff
aus Kobaltverbindungen.

Die Hochdruckversuche mit Xobaltverbindungen ergabeu,
zum Unterschied vom Eisen, 1ocli eine weitere Beobachtung
grundsitzlicher Bedeutung. Bei Anwesenheit von Spuren
Feuchtigkeit, iiberhaupt wasserstoffhaltiger Substanzen, ent-
steht hierbei unmittelbar Kobaltcarbonylwasserstoff,
der mit dem Kohlenoxyd abgeblasen werden kaun3!):

2C0S -+ IO + 9CO -} 4Cu — 2CoI{CO), 4 CO, 4- 2Cu,&:
2Co], 4 1L,0 ++ 9CO = 4Cu —» 2CoII(COY, = €O, ' 4Cu].
Auch aus Tetracarbonyl und Wasserstoff, unter CO-Druck,
bildet sich das Hydrid, ebenso durch Totalsynthese aus Kobalt-
metall, Wasserstoff (50 at) und Kolilenoxvd (200 at) bei 200°:
2CoII(CO) = 'Co(COY, 7y + Hy; Co ¢ 4CO - 1, - ColliCOY,

Die Bildungstendenz des Kobaltcarbonylwasserstoffs stelit
somit derjenigen des Nickelcarbonyls grundsitzlich nicht
nach, zu seiner Entstehung bedarf es nur graduell schirferer
Bedingungen. Gerade hinsichtlich des Bestrebens zur Bildung
von CO-Verbindungen nimimt das Kobalt eine geradezu ideale
Mittelstellung zwischen seinen Nachbarelementen ein; seine
ungerade Kernladung hedingt den Radikalcharakter der
Gruppe Co(CO),, erst durch FKinfiigung des II-Atomns in
deren Verband erhalt man eine Verbindung mit abgesclilossener

27y Diese Ztschr. 41, 587, 827 [1928].

) Nach neuen Untersuchungen von 0. Geisenberger, Mlnchen,

) Noch unveroffentlichte Abhandlung von F. fe, Miinchen,

) Besonders nach den Lrfabrungen der 1. G., Ludwigshafen, vgl. z. B. die iin Ghem,
Ztrbl. 1038, 1, 21681, zitierte Patentliteratur; dgl. cbenda 1931, TI, 2041, 1932, 1,
2498, 2753.

3) V. Uiever, H. Schulten u, R. Marin, Z.anorg. sllg. Chem. 240, 264 [1930].



Schale. Im Gegensatz hierzu bildet sich Eisencarbonyl-
wasserstoff nicht durch Hochdrucksynthese auf trocknem
Weg; unter den fiir die Entstehung des Kobaltcarbonyl-
wasserstoffs charakteristischen Umstianden bildet sich beim
Eisen immer nur Pentacarbonyl als homogener Typ mit
Edelgaskonfiguration, das Hydrid FeH,(CO), erhalt man
nur auf flissigem Weg (Abs. II, B).

IV. Gemischte Metallcarbonyle.

A. Schwermetallderivate des Kobaltcarbonylwasserstoffs
durch Hochdrucksynthese.

Der groflen Bildungstendenz des Kobaltcarbonylwasser-
stoffs durch Hochdrucksynthese, die kein Analogon beim
Eisen hat, entspricht die Bildungsleichtigkeit von Schwer-
metallderivaten, in denen der Wasserstoff durch Metalle
ersetzt ist. Beim Studium des Mechanismus der Hochdruck-
synthese von Kobaltcarbonyl aus Kobalthalogeniden hat sich
bald gezeigt, daB neue Effekte auftreten, wenn man an Stelle
von Kupfer oder Silber unedlere Metalle der Zinkgruppe als
Halogenabfanger verwendet??). Nachdem die Trocken-
reaktion CoHalg, + Zn - ZnHalg, + Co eutsprechend der
groBen Bildungswiarme der Zinkhalogenide viel weitgehender
als mit Cu anstelle von Zn im dargestellten Sinn verlauft,
—— namlich zu 23°/, gegeniiber nur 12,49/, bei der Reaktion
CoBr, - Cu (Abs. III, B) — konnte bereits quantitativer Um-
satz zu Kobaltcarbonyl unter CO-Druck erwartet werden.
Tatsachlich wird auch Kobaltbromid mit Zink als Beimetall
zu 1009, umgcsetzt, jedoch unter Bildung eines ,,gemischten
Carbonyls”’, des Kobaltcarbonylzinks:

2CoBr, -+ 3Zn - 8CO — (Co(CO),),Zn + 2ZnBr,.

Das Radikal Co(CO), bindet das Metallatomn; an Stelle des
Hydrids, wie bei den angefiihrten Reaktionen mit wasserstoff-
haltigen Substanzen (oder H,), entsteht nun das gemischte
Carbonyl mit mehreren Metallatomnen im Molekiil. Dies
bedeutet eine energieliefernde Reaktion, die gegeniiber
der Hydridbildung wie der des dimeren Tetracarbonyls be-
vorzugt ist. Dementsprechend entstehen derartige gemischte
Typen sehr leicht, nach versehiedenartigen Reaktionsweisen®),
namlich — bei 200 at und oberhalb 150° — durch direkte
Synthese aus dem Gemisch der betreffenden Metalle, aus Kobalt-

halogenid und ,,Beimetall’” — wie bei der erwahnten Reaktion
mit Zink —, mitunter sogar aus Kobaltinetall und ,,Beimnetall“-
halogenid:

(1—3) Co 4 Me - (1.--3)-4C0 = (Co(COY g Me;
IIgBr, + 2Co + 8CO - 2Cu — (Co(CO),).IIg - 2CuBr.

(v. Autokl.) orange, feinkristallin

Mel = T1; McII = Zn, Cd, Hg; Sn, Pb(?); MJID _=Gal?), ITn, 7TI

yeth gelb bis orange rot vinlett
Systematische Untersuchungen ergaben jedoch, dafl es sich
hierbei um ein ,,spezifisches Verhalten nur weniger Schwer-
nictalle, niamlich dcrjenigen der 2. bis 4. Gruppe, handelt.
Am leichtesten erhilt man die Quecksilberverbindung,
diejenigen vom Blei und Gallium sind sehr zersetzlich, vom
Thallium existieren sogar zwei Typen mit 1 und 3 Co(CO),-
Resten pro Metallatom. Die gnt kristallisierten Substanzen
sind sublimierbar und 16slich in indifferenten Mitteln wie
Benzol; bei thermischer Zersetzung erhilt man schéne Metall-
spiegel, bestehend aus beiden Metallen im entsprechenden
atomaren Verhiltnis. Entsprechende Hochdrucksynthesen
von ,,Salzen“ der Alkali- und Erdalkalimetalle sind,
wie eingehende Versuche ergaben, nieht méglich®).

B. Bildung gemischter Carbonyle auf fliissigem Weg.

Erstmals aufgefunden wurden dcrartige Verbindungen
durch Umsetzungen der Metallcarbonylwasserstoffe mit kom-
plexen Kationen von Schwermetallen gewdlinlich in anumonia-
kalischer Losung, u. zw. speziell die des Eisens*). Wahrend
diese Reaktionen mit Hexammin-bzw.Tri-o-phenanthro-
lin-Salzen der Eisenreihe zu Verbindungen mit den be-
treffenden Kationen fithren:

NH. ; -
2FeH,(CO), -+ [MeAgICl, - > TFeH(CO),1, MeAq] -+ 2NH,Cl und

NI, .
2CoIL{CO), -i- [MeA,ICL, = "> [Co(CO),i,[MeA ] + 2NH,CI
Mec = Mn, Fe, Co, Ni; A = NII,, 2A — o-Phenanthrolin (C;,HN,),

31y Nach Arbeiten von U, Teller, Miinchen, die demnichst an anderer Stelle erscheinen.

») Kohlenoxydkalium und andere CO-Verbindungen der Alkalimetalle, die
hierbei ontstehen, gehoren nicht hicrher und sind strukturell grundeatzlich von den
Metallcarbonylen verschieden: das Alkalimetall ist an den O des CO gebunden!

) F. Feigl u. P, Krumholz, Z.anorg, allg. Chem. 215, 242 [1033). — W. Hieber u.
. Schullen, ebenda 232, 17 [1937]; W. llieder n. L. Fack, ebenda 238, 83 [1038].
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entstehen unter denselben Bedingungenu mit anderen Schwer-
metallen, soweit sie {iberhaupt derartigen Umsetzungen
zuginglich sind, NH,- (Amin-) armere Verbindungen, bei
denen die Gruppe (FeH) bezeichnenderweise nicht mehr
auftritt, z. B.:

N,
FeH,(CO), + ZnCly = > Fe(CO),Zn(NH,), +2NH,CI;
desgl. die Substanzen

Fe(CO),CdA, (A =NH,. Pyr)
Fe(CO),Cuy(NH,),
Fe(CO)Ag,(C 1IN,

Co(CO),Ag.a,a’-Dipyr
Co(CO),Ag . Y,CO.1,H,0O

Der Ammoniakentzug, z. B. durch™ Erhitzen ~oder ~durch
schwache Sauren, ist — auBler bei der Diammin-Cadmium-
Verbindung — ohne véllige Zersetzung nicht moglich, die
Aminkomponente ist also ein wichtiger, stabilisierend wirken-
der Faktor. Nur die Quecksilberverbindungen entstehen
direkt, ohne stabilisierende Komponenie, beim FEisen auch
aus dem Pentacarbonyl®):

Pe(CO); -+ HgS0, -+ 1,0 — Ie(CO)IIg ; H,S0, = CO,;
2CoH(CO), -+ HgCl, — (Co(CO),),Hg - 2HCI (desgl. mit
FeH,(COY,-
Sic sind durch besonders gro3e Bildungstendenz und Bestandig-
keit ausgezeichnet. Besondere Beachtung verdienen die
zahlreichen von H. Hock u. H. Stuhimann®) aufgefundenen
Hg-Verbindungen, deren genetische Beziehungen die folgende
Ubersicht gibt:
. o _II};QI, in Aceton
® [Ig0l, in Wassor od.Alkobol

F.(CO)

Ja alkal.’

—> F (CO) HyClL,

1 )I()li}[gSO4 alkal.
l

oy - v i
FeH,{(COY, TV, Be(C0) He C o BCOY,He,Cl,
(gelhbraun)

! )

LIgR0,

HgX, inCi,011
A Y . ¥
T (CO)HY, T ,*) F (CO) Hg,80, B | 1 (C0O) 11g:X,
gelbbraunes Padver gelblich-griin velbl.-weill his orange
(X=Cl, Br, J)

C. Konstitution.

Die Lxistenz gemischter Carbonyle hat schon wiederholt
AulaBl zur Frorterung konstitutioneller Fragen gegeben 3:37).
Nach ihrer Entstehung durch Umsetzungen mit Carbonyl-
wasserstoffen wie auch der wingekehrten Reaktion, der Bildung
von Carbonylwasserstoff durch Saurezersetzung dieser ge-
mischten Carbonyle, wurden sie als ,,Salze’ angesprochen
und der ,,Sdurecharakter”’ der Carbonylwasserstoffe
hergeleitet. U. E. handelt es sich hier um eine I'rage formaler
Art, und wir ziehen es vor, im Begriff ,,Saure” iiberhaupt
keine Konstitutionsfrage zu sehen, sondern eine Funktion.
Fin zwingender Riickschlufl auf die Struktur der Carbonyl-
hydride ist zudem durch derartige chemische Reaktionen
nicht moéglich.

Tatsichlich besitzen auf Grund von ILeitfahigkeits-
messungen nur die Schwermetallderivate mit stark koinplexen
Hexamminkationen Elektrolytcharakter, d.h. salzartige
Struktur mit den isosteren Anijonen [FeH(CO),]- und
[Co(CO),]-, beide mit abgeschlossener Elektronenkonfiguration.
Sodann bilden sich noch mit Aminen echte Salze, z. B.
[FeH(CO),1-[11-Pyr]+, wie unsere Messungen an den Hydrid-
16sungen in Pyridin ergeben haben®?). Die I1-Atome wirken hier-
bei als Additionszentren fiir Amin-N; in Wasser bilden sieh
entsprechend Oxoniumionen, die sehr labilen Salze wie
[Co(CO),]1-[OH,]+ existieren aber hochstens in grofler Ver-
diinnung (~k 10-%) und unterliegen alsbald dem friiher er-
wahnten Selbstzerfall (S. 8). In alkalischer I.osung tritt
Stabilisierung durch Anlagerung von OH-Ionen ein.

Bei samtlichen auderen Verbindungen handelt es sich
dagegen nicht um ,,Salze", sondern um mehrkernige nicht-
ionogene Carbonyle, wie schon ihire anomalen Eigenschaften
zeigen (Abs. IV, A) und dadurch nahegelegt wird, daf} es
sich bei den betreffenden Reaktionen um ein spezifisches Ver-
halten nur weniger Metallgruppen handelt. Selbst salzartige
Verbindungen mit Alkali- und Erdalkalimetallen lassen sich
nicht isolieren und sind aueh in neutraler wafiriger I.bsung

) Ber. dtsch. chem. Ges, 81, 2007 [1928], 62, 431, 2690 [1920].

3) W. Hieber u. (. Bader, Z.anorg, allg. Chem. 1980, 202 [1930].

37) W. Hicber u. E. Fack, 1. ¢, (Fulnote 34), und die woitere in Fufinnte 34 ziticrte Liters-
tur; A. 4. Blanckard ,Chem. Reviews 21, Wr. 1 [1037].
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infolge hydrolytischen Zerfalls nicht existenzfahigi®),
CO-haltige Ionen sind iiberhaupt nur auf ganz seltene,
frither zusammengestellte Fille beschrdankts®). Bei den
gemischten Carbonylen liegen 1i. allg. mehrkernige Niclit-
elektrolyte vor, in denen CO-Molekiile die Briickenbindung
zwischen den zentralen Metallatomen — stets nur vermittels
von Metall-C-Bindungen — bewerkstelligen, z. B. die Molekiile

(OQﬁMCmJ&@OMb@OM1WC0CMUU5T'(OCOES

desgl.die NH;-haltigenEisenverbindungen wieFe(CO) ,Cu_(NH, ) ,

U .CO
H,N-Cu-CO- Fe- CO-Cu- NH,; [Hg(CO), Fe(CO)ply
- CO

Vollig verschieden in Bautyp und Eigenschaften sind die
beiden Verbindungen Dikobalttetracarbonyl- und Eisen-
tetracarbonyl- Quecksilber; letzteres ist unloslich in
allen Mitteln, nicht sublimierbar, d. h. es existiert nicht als
einfaches Molekiil wie Hg(Co(CO),);, sondern nur in festem
Zustand und ist hochpolymer.

*"a) Auch die inzwischen erschienenc Abhamllung von Fr. Hein u. H. Poblcth, 7. an-
org. allg. Chem. 248, 9, 99 [1941], bestiitigt diese Verhaltnisse.
38) W. Hieber u. A. Wirsching, 7. anorg, allg, Chem, 245, 41 [1940].

Struktur und Verhalten der Metallcarbonylwasserstoffe
erinnern an dic Borwasserstoffe, das Di- und Tetraboran®),
bei denen bekanntlich die H-Atome nicht gleichwertig sind,
sondern je eines mit dem Boratom zu einem Verband (BH),
einein ,, Pseudokohlenstoff'*-Atom, verschmolzen ist. Von

den Autoren w1rd diese (xruppe ionogen formuliert als BH

entsprechend CoIl und FeHH bei den Carbonylwasserstoffen.
Die Auffassung als ,,Pseudoatome’ erscheint jedoch vorteil-
hafter, da die beiden Protonen in die Elektronenhiillen voll-
stindig einbezogen werden miissen (s. o!). Die Borane sind
gleichfalls zur Salzbildung mit NH, befihigt entsprechend
[B,H,1(NH,), und [BH/](NH,), und bilden keine Alkali- und
Erdalkalisalze!®). Ferner sind die gekennzeichneten H-Atome
nicht alkylierbar, ebensowenig wie bisher Ester der Carbonyl-
wasserstoffe bekannt sind*!). Es liegt daher nahe, in beiden
Fillen auf dieselbe Natur der Wasserstoffbindung, demn Vor-
liegen von , Psendoatomen in den freien Hydriden, zu
schlieflen. Eingeg. I4.Juni 1941. [A.49].  (SchluB folgt.)
3%) E. Wiberg, Ber. dtsch. chenw. Ges. 89, 2816 [1930], und die dort zitierte Literatur.
19 Das Vermdgen dicser Borane, Alkalimetalle anzulagern, ist eine Funktion ihres
ungesittigten Charakters und hat nichts mit Salzbildung zu tun, vgl. die in der Fui-
note 39 zitierte Literatur (dort 8. 2829),
41) Eingebende diesbeziigliche Versuche. inshes. auch die Methylierung mit Diazomethan.
~ schlugen bisher stets febl.

Hodhfeste Fasern und ihre Gebraudhstiichtigkeit

Von Dy. 4. ZART,

ochfeste Zellwollen werden vou verschiedenien Erzeugern

herausgebracht, z. B. als Aspha, Duraflox, Phrix hnf,,
Vistra hnf. usw. Duraflox!) war in Deutschland der erste
Vertreter dieser Fasern, die von der am meistenn in die Augen
fallenden Eigenschiaft, der hohen ReiBfestigkeit, ihre Bezeich-
nung erhalten haben. Der Fortschritt wird durch den Vergleich
mit guten Durchschnittsfasern deutlich:

Rk
tr. na, nafur. Y
Flox 38/15 ... voenenn.. 22 12 55
Phrix BR.............. 21 11,5 35
Vistra WW............. 21 12 57
Duraflox 38/13 ......... 30 20 68,7

Die Verbesserung besonders in der NaBfestigkeit der
hochfesten Fasern ist bedeutend?). Uberraschenderweise fand
sie zunichst nicht allgemeine Anerkennung. Ks wurde im
Gegenteil vor diesein Wege der Festigkeitssteigerung gewarnt
mit der Begriindung, daf nach allen vorliegenden Erfalirungen
mit der TFestigkeitssteigerung die Gebrauchseigenschaften
leiden miifiten. Dafl bei Duraflox diese Nachteile niclit ein-
getreten sind, dariiber soll im folgenden etwas ausfithrlicher
berichtet werden.

Die genaunten Fasern werden nach dem Viscoseverfahren
hergestcllt. Uwn die Viscositit der Losung auf eitte teclinisch
brauchbare Stufe zu bringen und die Iiltrierfihigkeit zu er-
leichtern, ist es notwendig, das natiirlichic Celluloscmolekiil zu
verkleinern, den Polymerisationsgrad zu verringern. Durch
Abbaumafinahmen an Naturfasern war nun der FKindruck
entstanden, daB gleichlaufend mit der Anderung des Poly-
merisationsgrades auch die Faserfestigkeit gedndert wird.
Das ist bei Kunstfasern aber nicht der Fall. Diese Tatsache
ist inzwischen auch allgemein ancrkannt worden3). Es sei
trotzdem aus einschlagigen Arbciten zum Bceleg eine Versuclis-
reihe wiedergegeben (s. Tab. 1),

Tabelle 1.
Viscosespinnversuche mit tallendem Polymerlsationsgrad.

Polymerisationsgrad ............ . ..., 70 337 316 272 147
Spinnviscogitdt ......... ... L 96 22 15 12 G
NI oo 1793 1840 1780 1700 1760
Rkm 14,2 13,8 13,7 13,3 13
e 6,3 6,5 6,8 6,3 6
DA 9% o e 44.2 47 49,4 47,5 46.1
29.6 26,7 22,3 23.3 20,2
Dehnung G - 1 3,8 | 330 | 809 | 279 | 24
Schlinge: nfostlgkut in 9% der dopp. Re xB
festigkeit. ... 51,4 53 52 45 42,2
Quellwert % ... 83,2 84,38 85,08 &4 45,5
Dauerbiegezahl — 51 49 47 32
Scheuerfestigheit ..................... 2050 1550 1120 670 460

Die Versuchsbedingungen wurden moglichst gleich gehalten.
(Die Viscose enthielt 8%, Cellulose, 7% NaOH, sulfidiert wurde it

1) Tm folgenden wird der experimentellen Belege weyen als Vertreter der hochfesten
Zellwolle immer auf Duraflox zuriickgegriffen.

¢) Die Werte geben den Durchschnitt von Handelsware.

*1 I, Staudinger, Papierfabrikant 38. 473 [1938].
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359, CS,, auf Cellulose berechnet. Gesponnen wurden alle Ver-
suche im gleichen Betricbsspinnbad unter gleichen Bedingungen bei
ciner Spinnreife der Viscose von 3,3 Glucoseresten auf 1 CS,.) Es
wurde nur die Vorreife der Natroncellulose gedndert. Danach steht
cinemn selir starken Abfall des Polymerisationsgrades nur ein schr
geringer der Festigkeit gegeniiber; er ist von der ersten bis zur letzten
Stufe merklich, weist aber zwischen aufeinanderfolgenden Stufen
nur geringe Unterschiede auf; sie fallen in den Bereich der Be-
stimmungsfeliler und gewohnten Betricbsschwankungen. Diese
mogen die Ursache dafiir sein, daB beim Polynierisationsgrad 370
unregelmifige Abweicliungen auftreten.

In der Dechnung, Schlingenfestigkeit und Dauerbiegezahl
macht sich dier Abbau schon stiarker bemerkbar. Im Quellwert ist
der Einflufl sehr gering. Am stdrksten wirkt er sich in der Scheuer-
festigkeit aust). Dies wird besonders deutlich in Abb. 1, die die
Verdnderung in den FEigenschaften mit zunehmendem Polymeri-
sationsgrad ze'gt, u.zw. bezogen auf die niedersten Werte, die
immer gleich 100 gesetzt wurden. Die Linien stellen also die je-
weiligen 100 anteiligen Steigerungen dar.

°/°
450 - Scheuerfestigkert
400~
350
300 -
250 - / Polymerisationsgrad
: e
200 -
. Dauerbiegewert
750r-- Dehnung %
- {é\, Schlingenfestigkeit %
100 f > Reifldnge km
150 200 250 300 350 400
Polymerisationsgrad
Abb. 1. Polymerisationsgrad und Fasereigenschaften.

Der Verlauf der Linien kann durch Anderungen in den Herstellungsbedingungen auclc
grundsitzlich gefindert werden.

Iin ganzen ergibt diese Untersuchung, daB in dem gepriiften
Bereich der Polymerisationsgrad nur einen geringen Einflufl
auf die Reiflfestigkeit ausiibt, andere Iiigenschaften aber
giinstig beeinflult, so daB er die Moglichkeit bietet, den Ge-

4y Zart, Klepzigs Text.-7. 9, 272 [1041].
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