
Der gegenwiirtige Stand der Chemie der Metallcarbonyle*) 
V o n  Prof .  Dr .  W .  H I E U E H ,  4 n o r g a n i s c h - c h e m i s c h e s  L a b o v a t o r i ~ ~ i i i  d e r  I'. E l .  MiiIicherr 

I n  h a l t :  I. Vorbetncrkurigen zur I.:ntdeckungsgcschichtc; direktc 
Syiithese ron Nctallcarbonylen. .- 11. Xeue Uildungsweisen von 
Xetallcarhonyleii in fliissigern System : A. Bildung reincr Carbonyle; 
H. Entstehung von Mctallcarbonylwasserstoffen. - 111. Neue 
IIoehdrucksynthescn von iMetallcarbonylen a m  Verbindungen: 
A. Allgerncines; H. Mechanismus der Hocli(~ruck-Carbonylsyiithcsen 
ails Metallverbindungen am Beispiel des Kobaltcarbonyls; C. Hoch- 
drucksyuthese von Kobaltcarbonylwasserstoff. -- IV.  Cemisrhte 
Metallcarbonyle: A. Sehwernietallderivate des Kohaltcarbonyl- 
wasscrstoffs durch Hochdrucksynthese ; B, Bildung gemischter 
Carbsnyle auf fliissigem Wcg ; C. Konstitution. -- V. Rllgciiieine 
Valenz- und Strukturfragen. - VI.  Die Mctallcarbonyle i r n  Peri- 
oclischen System : A. Neue Carbonyle der Etlelirictnlle; B. Kohlcn- 
osydverbindungen des Kheniums: C. ScliluL3 : P a s  System der 
Jletallcarbonyle. 

I .  Vorbemerkungen zur Entdeckungsgeschichte;  
direkte Synthese  von Metallcarbonylen. 
'e klasischc Darstellungsweise der Metallcarbonyle beruht 14 auf der d i r e k  t e n E i n w i r k 11 n g v on I< oli 1 en  ox 1- d 

auf Meta l l .  So entdeckte iin Jahre 18SS C. Langerl) ini 
Untersucliungslaboratoriurn des Soda- GroBindust riellen L. Moizd 
das Nicke lca rbony l ,  als e! versuchte, technischen Wasser- 
stoff voni Kohlenoxyd durch oberleiten iiber Xickel zu befreien. 
I m  Jahre 1891 veroffentlichten M .  Bevthelot in Paris, 14 Tage 
spater L. Momi und I;. Q u i m k e  Versuche iiber die Eiitstehung 
von E i s e II c a r b  on y 1 aus Eisen und Kohlenoxyd : cs zeigtc 
sich, daI3 zu seiner Bildung hohcre Kohlenoxyddrucke urid 
hohere Temperatur notweiidig sind. Keindarstellung und 
Analyse fiihrten zur Formel Ih$CO)5. weitere Untersuchungen 
ergaben bald die Existenz der hijhermolekularen Verbindungen, 
cles E i inea -  und T e t r a c a r b o n y l s  I>e,(CO), und [Fe(CO),],. 
Die Versuche zur Darstcllung von Kohlenosyil~-erhindungell 
noch anderer Metalle, die von L.  M o d ,  C. L a q e r  11. I;. Quinclie 
angesichts der sofort erkannten technischcn Bedeutung') 
tlieser Reaktionen nach der Bntdeckung des Ni- und Fe-Carbonyls 
rnit groBer Initiative unternommen wvurden, gestalteten sich 
erheblich schmieriger. Erst 190s gelang es nach vielen MiB- 
erfolgen, K o b a l t t e t r a c a r b o n y l  durch Hochdrucksynthese 
- 30-250 at bei 150-220° - aus feinverteilteiii Metall zu 
gewinnen ; die Verbindung ist dinier entsprecliend Co,(CO), 
und geht bereits bei 52O in das tetramere Tricarbonyl Co,(CO),, 
iiber, das seinerseits schoii bei -60° zerfallt. SchlicBlicii 
wurden in ncuicster Zeit die H e x a c a r b o n y l e  cler Me ta l l e  
d e r  Chron ig ruppe  erhalten. Zwar wurde das Molybdan- 
carbonyl bereits von L. Mond eiitdeckt, jedocli nur recht 
schwierig und in so minimalen Mengen isoliert, daI3 selbst 
seine Zusammensetzung unbekannt blieb3). Erst im vor- 
letzten Jahrzehnt gelang es, dank rler erfolgreichen Re- 
mubungen im Werk 1,udwigshafen der I. G. 1' a r  b e n i 11 d u s t r i e 
A.-G.d), Molybda i i ca rbony l ,  '1 darnuf :such dasjenige 
des Wol f r ams ,  Mo(CO),  und W(CO),. i n  groBerem PvIaBstnb 
darzustellen, indeni man auf diese Metalle enthaltende Stof fe 
CO bei ctwa 200 a t  urid oberlialb 22.50 einwirken lie& nachdeiii 
sie zuvor einer rcduzierenden Behandlung in Gegenwart 
von Kupfcr und andcreti Sch\:.ermetallcn untcrworfen waren"). 

Die Cewinnung von C h r o m c a r b o n y l  nach deiiiselben 
Priiizip gelingt dagegen nicht. Seine 13ildung wurde 1926 
von A .  Job durch Einwirkung vori Kohlenoxyd uiid Grignard- 
scher Magnesiurnverhindung auf sublimiertes Chromchlorid 
*) K,rgeseLen ills YeJrtriig nli f  iler 62. l l : ~ i i ~ ~ ~ ~ i ~ e t s ~ i l i ~ i i r ~ l i n g  des FI)UIi i l l  ~ ~ i l z l ~ l l r g  ill1 
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in sehr geririgen Mengen nachgewieseii6) mch  den lctzteii 
Hefunden russischer Autoren wird die Ausbeute unter glcichen 
Bedingungen bei ilnwendung hoheren CO-Drucks wesentlich 
begiinstigt') , 

11. Neue Bi ldungsweisen von Metal lcarbonylen in 
f l i i s s igem Sys tem.  

A,  Bildung reiner Carbonyle. 
L)ie lctztgenannte Reaktion, die I3ildung von Chroni- 

hexacarbonyl, deren Mechanismus bishcr trotz verschieden- 
ster Bemuhungen nicht hypothesenfrei aufgeklart werden 
konntea) , verdient besondere Heachtung : erstmals wird 
hierdurch die Entstchung von Metallcarbonylen bei chcniisc~cn 
Reaktioiieri im fliissigen Systems), ausgchend von Verbindungen 
carbonylbildender Metalle, aufgezeigt, Xach derselben Methode 
entsteben auch die Carbonylc anrlerer Metallc, besonders 
die I-Iexacarbonyle voii Mo und 11'. 

Bildungswciseii von Metallcarboiiylcri ails \:erbindungeii 
der betreffenden Metalle in fliissigcni Medium wurden in 
letzter Zeit in iinnier steigendeni JfaI3e aufgedeckt. nesonders 
eindrucksvoll ist die Beobachturig vo~i  117. i l lamhot u. H .  Gnll 
(1929), wonach Nickelcarbonyl durch Einwirkung von Kohlen- 
osyd auf Nickelsulfid in miiBrig-alkalischer Suspension leicht 
entsteht'") . Sie konnte durch Beobachtungen der letzten 
Jahre wesentlich erweitert werden : Nickelcarbonyl bildet 
sich allgeniein bei der CO-Keaktion voii Nickelsalzeri o r  - 
gaiiisc he r  Tli ios a u  r e  11, \vie Nickel-Xanthogenat, -Thio- 
phenolat, -Thiosalicylat u. dgl.ll). Salze von Sulfosauren 
niit koinpleseni Nickelliexaniminkatioii, z. R .  MoS, [Ni(XH3) e!, 
absorbiercn, frisch dargestellt und in feiner Suspension, be- 
gierig -1 1101 CO pro -%tom Nickcl unter Bntstehung voii Iiickel- 
carbonyl. Nacli den Feststellungen anieriknnisclier Autoreti 
bildet sich sogar Nickelcarbonyl - wenngleicli in oft nur 
sehr geringeni MaBe - bei der Einwirkuiig voii Kohlenosyd 
auf eine alkalisclie Sickelhydroxyd-Susyeiisioii oiler auf al- 
kalisclies Xickel-Kaliuincyani~ll~). 

Iiidessen ist es iioch nicht iiiBglich, den Mechanisnius 
dicser Keaktionen befriedigend zu erklaren. Obwohl inaxiiiial 
1 Mol CO,W absorbiert mcrdcii, erscheint gleiclizeitig iiimier 
nur die Halfte cles Gesamtnickels als Ni(CO)., : daneben bildeii 
sich noch unbekannte Keaktiorisprodukte. Walirscheinlich 
ist das Carboriyl erst Zcrsetzurigsprodukt ititermediar ent- 
stehcnder CO-haltiger Nickelverbintlungen mit aiioiiialer 
Wertigkeitsstufe rlcs Metalls (einwertiges Xi!), die sich hernach 
in Ni(CO), und Ni(I1)-Vcrbindung disproportioniereri, 

B. Entstehung von Metallcarbonylwasserstoffen. 
In den letzten Jahren gelnrig es, eine Reilie von Kohlen- 

osydreaktionen schwefelhaltiger Kobaltverbitiduii~en aufzu- 
kliiren. Der scharfe Eiiischnitt zwischen Kobalt und Sickcl 
hiiisiclitlicli ilirer Tendenz zur Bildung vori Kohlenoxyd- 
verbindungen crschien seit langem auffallend, zumal das 
Kobaltcarbonyl sonst, iiach seiner Struktur (entsprechend 
Co,(CO),) und seineni ehemischen Verhalten, cine geradezu 
ideale Mittelstelluiig zwisclien den Kohlenosydver1)inrlungen 
von Eiseii und Nickel e i n n i i ~ n i t ~ ~ ) .  Hereits die I?ntdeckungs- 
geschichte tler Metallcarbonyle laBt das Kobaltcarbonyl stark 
in den Hintergrunil treten gcgeniiber den fliichtigen, ttchnisch 
bedeutsanieren CO-\'erbindungen dcr Sachbarelei~ic.iite ISisen 
uncl hkkel.  

Die Met  a1 1 c a r  b o n  y lw as sc r s  t of f e deckeil i iun cin- 
drucksvoll den engen Zusaimenhang zwischen siitntliclieii 
Kohlenoxydverbiudungen der Eisenreihe auf. 1 k r  Baseii- 
reaktion des Eisenpentacarbonylsl'), die anf dcr Jhtstehung 
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des Eisen c a r  bony1 w asse r s t of f s beruht (1931). gem20 
dem Vorgang 

konnte die Bildung des Kobal tcarbonylwassers toffs  
unter iilLnlichen Bedingungen zur Seite gestellt werden, wobei 
nur formal der dimeren Struktur dieses Carbonyls Rechnung 
zu tragen i ~ t ' ~ )  : 
starkc Unseri: 3Co(CO), + 201-1- = 2Co€I(CO), -,- Co(CO),-i C0,--, 

Fc(CO), -1- 20x1- = FeH,(CO), + CO,--, 

(dinid) (tetmmer) 

Bs sei hervorgehoben, daB sich Nickelcarbonyl bei Einwirkung 
basischer Stoffe als indifferent erweistlB). Die Carbonyl- 
wasserstoffe sind in alkalischer %sung stabilisiert, in freiem 
Zustand, nach dem Ansaucrn der alkalischen Reaktions- 
losungen, unterliegen sie sofort der Se lbs tzerse tzung 
(oberhalb -200) : 

2FeI12(CO), = Pc(CO), + Elc(CO), -t 2H2,  danebeii 
polynier, tiefrot 

3FeI12(CO), = [E'e(CO),], + 3 H 2 ;  
2CoI-I(CO), = [CO(C0),1, -i H,. 

Durch IIochvakuumdestillation bei tiefen Temperaturen war 
es nioglich, die Hydride zu isolieren und ihre Bigenschaften, 
thermische Ilaten wie Schmelzpunkt, Fliichtigkeit, Ver- 
dampfungswiirme u. a. festzustellen17). Es handelt sich 
hiernach um eine Reihe ,,isosterer" Verbindungen, denen 
Edclgaskonfiguration (Kr-Schale) zukommt ; die Gruppen 
FeH, und CoH sind als , ,Pseudoatome" dem Nickel analog: 
E I c' k t ro l i e  n v  e r t e i 1 u ug f iir I+H, (CO),, CoII [CO), , Si (CO), 

(nnch P. S e e l ,  Miiiichcn)18): 
/ C : - O l  

2. K.  (FcH,,CoH,Ni) ' Covalenzen CG: 01 
, c= 0 I 

I - = ( ) ,  
ls2 2s22pa 3sz 3p83d'O 1 u (Is24pa)a 

Die Bildungstendenz des Kobaltcarbonylwasserstoffs iiber- 
trifft noch weit die des Eisencarbonylwasserstoffs. Beide 
Hydride bilden sich bei den Saurereaktionen der aminsubsti- 
tuierten Derivate der betreffenden CarbonylelQ) : 
Ve2(CO),Ap .+ 21I+ = PeH,(CO), -4- Pe++ 1 xA ( A  = hniiii wie 

Pvridin 11. 3 . ) :  

3Fe(CO),M 4- 2 H r  = E'eH,(CO), -;- Fe++  + Fc(CO), 1 31 11. a.; 

2Co(CO),JI 1 2 H +  = CoH(CO), + CO++ + 2CO + '/,HZ + M 
sowie 

(M = Methanol u. a.). 

Die Kobaltwasserstoff-Verbindung entsteht aber, zum 
Unterschied von der des Eisens, besonders hiiufig bei Kohlen- 
oxydrcaktionen von Kobaltsalzen im fliissigen System und 
stellt sich in dieser Hinsicht dem Nickel an die Seite. Die 
folgenden Reaktionen geben einen Einblick in den Mechanismus 
solcher Umsetzungen, f i i r  die Vale n z di  s pr  o p  or  t i on ie - 
rungen  charakteristisch sind. Wiederum sind es schwefel- 
haltige, oft  innerkomplexe Kobaltverbindungen, die dieses 
typische Verhalten gegeniiber Kohlenoxyd zeigen, wie Xantho- 
genat, Cysteinat u. a.*O) : 
4 c 0 x 2  + 4CO -i- 9NaSR + II,O 3 CoH(CO), i 3Co(SR), -f SKiaX + S'aOII 

X = Halogen, SO&; K = -C(S) .KHC,H, ,  -C(S).OC,H, u. it. 
9Co(SR), + SCO + 2H20-+2CoH(C0) ,  + 6Co(SK), -t Co(O€I),(ncutr.) 

(alkalisch), 

R = --CH,-CII(NII,)-COOH (Cystein). 

SchlieBlich wurde sogar nachgewiesen, daB auch K o b a l t -  
snlf id in alkalischer Suspension, ganz wie Nickelsulfid, 
4 Mol CO pro Atom Co absorbiert; zum Unterschied von 
der Nickelreaktion kann jedoch fliichtiges Carbonyl natiiilich 
ni&t abectrieben werden. sondern erst beim Ansiiuern wird 

Co(SR), + 6CO + 7 0 H - 3  Co€I(CO), + 3SK- + 2C0,-- i 3H20, 

4CO(cO), + 3 H .  SR-t 3CoH(CO), 1 Co(SK), + 4 C 0  
dimer 

I&) 11'. [lieher, Z. Illaktrocheui. nngew. pliysik. Chem. 40, 158 [1034]; W. Hiebet U. 
H .  Sc/iulfen, %. nnnm. all:. CLeni. 232. 17 119371. 

la) 1. IIieber u. I I .  lianfma?m, ebenda 204, 173 [11132]. 
li) 1. c., Funnote 14 und 15 u. W. Hieher u. LI. Sr/iuUr?i, Z. anorg. allg. Chein. 282.29 [1937]. 
' 8 )  Z. K. = zcutrnler Kern. - Es wird hier die in der Quniitentheorir! iiblichc lk- 

zcichining (8'. I l , ind)  eiiigefiitirt. In Anlehnung nn die Bewichnung 8 ,  p. d fiir diu 
Spektrdtcrnie eiiies Atom aird eine Bindung, aelclie durch ein Pnnr ron Elektroneu 
der Impidsquauknzahl 0 veriiiittelt w i d ,  nls eine a-Biudung bennnnt. 

la) IV. Rieber u. Jlitarb., Ber. dtsch. chein. Ges. 64,2340,2832 [19Y1]. u. 1. c.  (Funnote 17). 
Aminsubs t i tu ier te  Cerbony le ,  die frlher eingebend untersucbt wurden, sind 
in eiriigen Ori~in;l labhand~li l l~~n zuseminenfnssend dargestellt morden, z. B. W. nieber 
u. Jlitirb., ebendn 63, 14C6 [1830], a, 2831 "31, 65, 1Q9, 10X [103.51; Z. anorg. 
nllg. Chem. 221, 352 [1935]. 

") H. Gelbut,  1)iss. T. 11. Yiincbeu 1039. - Oystriorenktion: M. P. Bch(rcrf, J. Amer. 
diem. SOC. 65, 4543 [lQ33]. 

das H y d r i d  frei. Somit kommt das Kobalt in seiner Carbonyl- 
bildungstendenz durchaus dem Nickel gleich, es mu13 nur 
- was friiher iibersehen wurde - der E n t s t e h u n g  der  
Was  s e r s t of f ver  b in d u n g  Rechnung getragen werden. 

Grundsatzlich ist es soniit allgcmeiner moglich, derartige 
Kohlenoxydreaktionen von Metallen der Eisenreihe, f i i r  die 
ein Wechsel der Wertigkeit charakteristisch ist, zu erzwingen. 
Man kann annehmen, da13 es f i i r  ein solchcs Metall immer eine 
spezifische Atomgruppierung gibt, die es befiihigt, in 
der angegebenen Weise zu reagieren. Fs kommt damit wieder 
nur die g r o k  Bildungstendenz von solchen Verbindungen mit 
Edelgasschale zum Ausdruck, tihnlich wie ja auch das Komplex- 
bildungsbestrcben in recht vielen Fallen auf die gleiche Ursache 
zuriickzufiihren ist. Nur handelt es sich dort um Ionen- oder 
Dipolkomplexc, wahrend bei den Carbonylen Molekiile 
s y mm e t r isc h e r  S t r u k t 11 r vorliegen. 

111. Neue Hochdrucksynthesen von 
Metallcarbonylen aus  Verbindungen carbonyl- 

bildender Metalle. 
A. Allgemeines. 

Zur entscheidenden Frage der rationellen Darstellung 
von Metallcarbonylen waren die Nachteile der bisherigen 
Methoden zu iiberwinden. Sie bestehen bei den klassischen 
Verfahrcn, der direkten Synthese aus Metall und Kohlenoxyd, 
in der Vorbereitung des Metalls, das dabei in geniigend feiner 
Verteilung, in ,,aktiver Fonn", vorliegen soll; hierfiir gibt 
es eine Menge von Einzelvorschriften, die in der Literatur 
oft cine grol3e Rolle spielen. Die Darstellung von Metall- 
carbonylen im fliissigen System erfordert wiederum um- 
stiindliches Arbeiten ; zudem handelt es sich hierbei infolge 
von Zersetzungen der empfindlichen CO-Verbindungen, von 
Nebenreaktionen, die grol3en Unifang annehmen konnen, 
11. dgl. hiiufig nur um Bildungsweisen von Carbonylen in 
geringerem Ma&. Bs 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 Rcaktionen werden z. T. bercits groB- 
technisch ausgenutzt, so besonders bei der Hcrstellung von 
Nickelcarbonyl nach dern 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 P a t e n t s c h r i f t e n  von 
L. Schlecht, E.  Keuizecke und M .  Nauiiianii hingewiesenZ1). 

Seit Jahren werden im hiesigen Institut Hochdruck-  
verf a h r e n  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 Erstellung 
von Hochdruckapparaturen entsprechender Konstruktion, die 
mit einem auch bei hoherer Temperatur kohlenoxydfesten 
Material, Kupfer ocler einer Silber-Kupfer-Legierung, aus- 
gekleidet sind. Die ganze Anlage mu13 fur quantitative Serien- 
versuche geeignet, das technische Kohlenoxyd daher auch 
von Spuren Eisencarbonyl, durch Zwischenkondensation mit 
Hilfe fliissigen Stickstoffs, befreit sein. Eesondere Einblicke 
in den Mechanisnius der Reaktionen waren aus Griinden, 
die sich im folgenden ergeben, bei Venvendung der H a l o -  
genide carbonylbildender Metallc zu erwarten. 

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

Bei dcr Hochdrucksynthese von Kobaltcarbonyl aus 
Kobalt(lI)-halogeniden~2) ergibt sich zunachst eine nlit 
zunehmender Fiihigkeit zur Halogenabspaltung in dcr Reihe 
Chlorid + Bromid --f Jodid steigende Carbonylausbeute unter 
je gleichen Bedingungcn ; das Halogen wird liicrbci vorn Auto- 
klavenmetall abgefangeri : 

(v. Aut,l,kl.) 
Umsata bei  250", 2UO :it GO, 15 h Rrnktionadauer.  

1 Jodid Ilnlogcn X 1 (Yilorid I Bmiiiid - 
1,, COdCO~. I 3.5 I 9.1 I 100 

'I) U. R. P. 535437 [19:31] und (i181OS [lyS]. Tgl. feruer die ini Cbem. Ztrbl. 1840 

u) H. Schulten, Z. nnorg. allg. Chem. 243, 145 [1939] (&us Clem Ano~pnisch-chemiscllen 
11, 1705 zitierte Patentliterntur. 

Laborstorium dm T. H. Milnchen). 
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Wird nun dem KobaltJdogenid von vornherein ein ,,Bei- 
metall" zugemischt, so wird die Carbonylbildung um so 
vollstiindiger, je mehr das! Beimetall zum Umsatz mit dem 
IIalogenid befihihigt ist; dies wird wesentlich durch die Warme- 
tonung Q der Reaktion I (s. folgende Tabelle) bestimmt, 
fcrner spielt dabei die Mischkristallbildung zwischen wenigstens 
zwei der beteiligten Reaktionskoniponenten einc Rolle. So 
ist z. B. Kupfer giinstiger als Silbcr. SchlieRlich bedingt 
die Bi ldungswarme dcs Carbonyls  aus Metall und Kohlen- 
oxyd 8' (fur 1/2[C~(CO)r1z krisr. - 55 kcal/Coz2a>) eine weitere 
TJmsatzsteigerung (11) und erklart so die starke Verschiebung 
zwischen der Reaktion in Argon uiid der in Kohlenoxyd:  

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

A. RinflriD tles Beinictal ls .  
I. CoBr, + 2Jfe + 2WeBr + Co + Q 
IT. 2Co + ACO + [Co(CO),], + 0' bew. (Co(CO),)z Zn t ( J '  

V m s x t z  1 i ind 11 bei 200;it,. 2.r,00, 15 ti. 

1. in &gnu T I .  i n  Kohlcnosyd 

Ag I cu I % I 1  

",S 100.0 iewlo) 
,.LS 1110,0 (Y!fPI I -- 

\lit Ag-Pulrrr..  . . . . . . . . . . . . 
>lit Cu-l'iilwr . . . . . . . . . . . . . . R,4 

9,l; 

Fiir Eisen und Nickel liegen die Verhiiltnisse 5hnlich. 
wie neuere Versuche, die demniichst an anderer Skelle ver- 
offentlicht werden, ergcben haben23). Bei den technischen 
Hochdruckverfahren spielen hierbei allerdings auch noch andere 
wichtige Effekte eine ausschlaggebende Rolle ( A .  Mittasch)2'. 

BemerkenswerterweiSe unterscheiden sich die Elemente  
der  Chromgruppe hiervon grundsatzlich. Abgesehen davoii, 
daR das Chronicarbonyl Hochdrucksynthesen, auch solcheri aus 
Chromverbindungen, bisher fiberhaupt nicht zuganglich ist, 
lie@ das Maximum der Tcndcnz zur Carbonylbildung beim 
Molybdan u n d  Wolfram nicht mehr, mie bei den Eisen- 
metallen, bei den Jodiden oder Sulfiden, sondern es sind hier 
die Chloride,  die ausgesprochen lcicht Ilexacarbonyle geben23). 
Als chlorbindendes Bcimetall genugt oft schon das Kupfer 
oder Silber der Autoklavenwandung : 

Bingehende Untersuchungen, die sich in1 Gang befinden, 
sollen noch nSrberen AufschluR iiber die besonderen Verhiiltnisse 
bringen, die den Reaktionsmechanisinus dieser Carbonyl- 
synthesen bcstimnien . 

Rolle  des  J o d s  bei dcr  Hochdrucksynthese.  
Besondere Beachtung verdient der praktisch stets quanti- 

tative Umsatz mit Kobaltjodid. I-Iierbei ist ein Carbonyl-  
jod id  Co J2.C0, das sich intermediar nachweisen lie& wescnt- 
lich. Dieses crste Molekiil CO bereitet als , ,Schrit tmacher"") 
die Aufnahme weiterer CO-Molekiile unter Abdrangung des 
Jods vor. Schon eine geringe Menge Jod, die feinverteiltem 
Kobaltmetall beigemengt wird, erleichtert die Carbonylbildung 
wesentlich : Es bildet sich mimar Carbonvliodid. hernach 

WCI,  - i  ~ C U  -:- i 2 c o  -+ w(co), 1- 6cLIci. co. 

Tetracarbonyl, wahrend sich- das abgespalteik Jod wieder 
mit Metall verbindet : 

So erkliirt sich die , ,ka ta ly t i sche  Wirkung" des Jods bei 
dcr Carbonylbildung. Sie ist in gleichern Sinne f i i r  die Ent- 
stehung von Eisencarboiiyl (lurch Hochdrucksynthese aus 
dem Metall seit langem bekannt ; hierbei bildet sich schon 
bei miiBigen Drucken das bekaniite E i  sen t e t r ac  ar  bon y 1 - 
jodid Fe(CO), J Z z 5 ) ,  das sich hernacli disproportioniert: 

jFc(CO),J, :-: ~ I ' c . ( C O ) ~  + I:t-J? -:- 4J .  IISW. 26)  

CO + J 2  + CO -* CoJ,.CO oO.-h [CO(CO',], 3- J z  U'W. 

2 % )  J%eLopen a111 g a s f o r t n i g c s  C:irh~uyl: extr:ip.)liert aiw dan enl.~preolirn~L~ii i iwlv- 
bilnrr 1 Uil,luii,R.~wjrineii fur (lie g;tsfformigt~u \ ~ c r I ~ i ~ i ~ l i ~ n g ~ ~ n  Pc(CO), und Ni(CO),, rli,: 
: iuf Grlincl n)n #es~nngrn bzw. 63.G uud 43.3 k<;,il/\lol. lir:triigt!ii. 

"1 ?iirrtr lJnlersur . l iun~t~i  r o n  11. Teller sowie von T I .  SchuUm 11. I!. Schuli, T. IT. 
hllinshen (noch ui in!r~lfei i t l ic l~t~.  

9") Vgl. die vou 1V. Bi l l3  erstinds hrrvor~rliol.il.iialr ~ksiet~tspn~iH+:,  #lie aucli in dur 
Oarbonylcbernie bedcuts;rm sind, Satunviss. 13, 500 [102G]; 11.. I l i l f z  11. E. ILtlkl/b, 
Z. nnore. alle. Cbcni. 166. 851. 35fiff. [19?i]. 

25) Dus Gebirt der ,,S:il a v e r  b i n d u u g e u  m i l  K o l l l e n o r r d " ,  ( ' # I  r l ~  1)11~-111 .ilogell id(: 
u. dgl., d ; s  in Ieteter Zeit glvirlifxlls cine wwntl iche Erweitmnmp erfnliren hit. ,  wird 
smeckinBWig von dem tier 3lei:rllc~rb~in!.1(! ti bgesondert..  Es sol1 sliiitcr zus;iininvn- 
liisseiid (Lrpxtel l t  merdcn. l*riiliert: Z~innniiueii1;1ssuiigoii rgl. (lit! in  i e r  FuDnutc 2 
zitierte Literator. 
I f .  t l ieber u. H. Lagally, Z. anorg. ully. Chcru. 245, 205, 305 [1940], und rlir: i lurt  
zitierte frilheE Literntur iiber Csrbonylhalogeuide. 

Rollc  des  Schwefels. 
Technisch bedeutsamer ist die Rolle des Schwefels bei 

dcr Carbonylbildung. Rercits Spuren Schwefel oder S-Vcr- 
bindunpen, wie H,S oder COS, lieben (lie schadliche Wirkung 
von Luftsauerstoff auf uncl erhiihcn die Rildungs~eschwindig- 
kcit des Carboiiyls ( A  . ;2Ziftasclz)?7). nine besondere Ycr- 
suchsreihe hat ergehcn, daR in ruhcndem Gas (lie katalytische 
Wirkung des Schwefels bei der Bildung von Xisenpentacarbonyl 
urn so mchr zur Geltung kommt, je geringer die Schwefcliiiengc 
ist, die dcin Eisenpulvcr vor der CO-Einwirkung beigenlengt 
wirdzs). Dies erklart sich aus der giinstigen Wirkung 
groRer Obcrflachen: Je mehr das Gitter des entstehenden 
Sulfids gestort ist, desto leichter erfo1,gt die Absrittigung der 
Gittcrkriifte durch CO an den Oberfliichenliicken, d. h. der 
Abbau des  Sulf idgi t ters .  Die glatte CO-Reaktion fein- 
suspendierter Sulfide oder S-haltiger Verbindungen der be- 
treffenden Metalle im fliissigen System (vgl. Abs. 11, A) crkliirt 
sich ebenso. Charakteristisch in allen diesen Fallen ist die 
,,spezifische" Natur dieser Gitterkriifte, d. 11. der Metall- 
Schwefel-Bindung, die die CO-Reaktion - zunrichst in Form 
einer Addition - einleitet. Intermediar entstehen hierbei 
Carbonylsulfide vermutlich komplizierteren Baus und mit 
ariomalcr Wertigkeit des Metalls, die sich wiederum untcr 
Entstehung des reinen Carbonyls disproportioiiieren. Bei 
den Metall-Stickoxyd-Verbindungen, wie bei der Ent- 
stehung der Iloztssinschcn Sake 11. ii., liegen ganz iihnliche 
Verhiiltnisse vor, worauf demniichst in anderem Zusammenhang 
eingegangen wird2D). 

In  letzter Zeit konnte gezeigt werden, daR sich Seleri 
dem Schwefel in dieser Hinsicht anschlieRt, und es war hierbei 
moglich, ein definiertes, gut kristallisiertes Carbon y 1 sel e n i d 
der Formel Fe,Ss(CO),, das in seiner mehrkcrnigen Struktur 

CO 

(OC),Fe.Se. Fe. Se. T)e(CO), 

CO 
anvdas'Eisentetracarbonyl [Fe(CO), la erinnert, zu fassen, 
zugleich eine wesentliche Stiitze fur die dargelegte Auffassung 
des Reaktionsinechanisnius'-B). 

Technisch wird freilich die giinstige' Wirkung des 
Schwefels fiir die Carbonylsynthese untcr weit groberen 
Bcdingungen ausgenutzt30). Es hat sich gezeigt, da13 man 
Kohlenosyd unmittelbar auf sulfidhaltigcs Metall mit Erfolg 
einwirkcn lassen kann, bei Xi und Fe mit Ausbeuten ron  
70-90 so Carbonyl (bezogen auf den Metallgehalt). Gleich- 
zeitig ist es von Interesse, daR bei diescn Prozesseri die 
Anwesenheit anderer Metalle, besondcrs K upf er  , vorteilhaft 
ist, in ubcreinstimmung mit den erwahnten Hochcln~ck- 
synthcscn von Kobaltcarhonyl aus Halogeniden. 

C. Hochdrucksynthese von Kobaltcarbonylwasserstoff 
aus Kobaltverbindungen. 

Die Hochdruckversuche mit Kobaltverhindungen ergaben , 
zum Unterschied vom Eisen, iiocli cine weitere Bcobachtung 
grundsatzlicher Redeutung. I3ei Anwesenheit von Spuren 
Feuchtigkeit, iiberhaupt wmserstoffhaltiger Substanzen, ent- 
steht hierbei unrnittelbar Kobaltcarbonylwasserstoff,  
dcr mit dcm Kohlenosyd abgeblasen werdcn kaiuP) : 

2 c 0 s  -1 II,O + 9 c o  -:  4 c u  -+2CoII(c! l ) ,  -1 CO, 4- 2Cil,F: 
~ C O J ,  1- 1120 -1- 9CO 7- ~ C C  -+ 2CoTI(CCI!, CO, ' .  'ICIIJ. 

-4uch aus Tetracarbonyl und Wasserstoff, untcr CO-Ilruck, 
bildet sich das I-Iydrid, ebenso (lurch Totalsynthcse ails Kobalt- 
metall, Wasserstoff (50 at) und Kohlenoxyd (200 at) hei 200": 

Die Bildungstendeiiz des Kobaltcarboriylwasserstoffs steht 
somit derjenigen des Kickelcarbonyls grundsatzlich nicht 
nach, zu seiner Entstehung bedarf es iiur graduell schsrferer 
Bcdingungen. Gcrade hinsichtlich des Restrebeiis zur Biltlung 
von CO-Verbindungen ninllnt das Kobalt einc gcradezu idcale 
Mittelstellung zwischen seincn Nachbarelementen ein ; seine 
ungerade Kernladung bedingt den Kadika lcharakter  der  
Gruppe  Co(CO),, erst (lurch Einfiigung des 11-Atoms in 
deren Verband crhalt man eine Verbindung mit abgcsclilossener 

'CoII(CO), < 2 ! c o ( c o ) l  '' I 11,; co i 4co . ;  ~~'2112-+cl~Illco!~ 

I ' )  I h s e  Ztsatir. 41, S 7 ,  82 i  [1928]. 
18) Sxh ueuen Ui i~ r suchung i~n  w n  0. 6'&eiibcrpr, JI tincheii. 

Xuob unrerijffcntliclite Abliandluiig roil E. i e  ./, hllinc.l~cn. 
Ik.snn~lers n:ich den l~rfaliruiigeii der I. G . ,  Luilmigslinf~n, rgl. z. n. ilie im C t w \ t ,  
Ztrbl. 1936, 1, 211jSf. e i t i em 1'atcnt.literntur; dgl. cb(!uda 1931, 11, 2041, 1932, 1, 
2498. 2753. 

'I) W. if ieber,  LI. SchiiUerr u. R. dlarin, Z. anorg. allg. Cheui. NOQO, 2G4 "31 .  

h i e  Chenrie 
6.5. Jahrg .  1942.  Nr. 112 9 



Schale. Ini Gegeiisatz hierzu bildet sich Eisenearbonyl -  
wasserstoff nicht durch Hochdrucksynthese a d  trocknem 
Weg; unter den fiir die Entstehung des Kobaltcarbonyl- 
wasserstoffs charakteristischen Urnstfinden bildet sich beim 
Eisen immer nur Pentacarbonyl  als homogener Typ mit 
Fdelgaskonfiguration, das Hydrid I.'eH,(CO), erhalt man 
nur auf fliissigem Weg (Abs. 11, B). 

IV. Gemischte Metal lcarbonyle.  
A. Schwermetallderivate des Kobaltcarbonylwasserstoffs 

durch Hochdrucksynthese. 
Der grokn Rildungstendenz des Kobaltcarbonylwasser- 

stoffs durch Hochdrucksynthese, die kein Analogon beim 
Bisen hat, entspricht die Bildungsleichtigkeit von Schwer- 
metallderivaten, in denen der Wasserstoff durch Metalle 
ersetzt ist. Beim Studium des Mechanismus der Hoehdruck- 
synthese von Kobaltearbonyl aus Kobalthalogeniden hat sich 
bald gezeigt, daR neue Effekte auftreten, wenn man an Stelle 
von Kupfer oder Silber unedlere Metalle der Zinkgruppe als 
Halogenabfanger venvendet'?) . Nachdem die Trocken- 
reaktion CoHalg, + Zn -> ZnHalg, + Co entsprechend der 
grol3en Bildungsw8nne der Zinkhalogenide vie1 weitgehender 
a19 rnit Cu anstelle von Zn im dargestellten Sinn verliiuft, 
-- nlmlich zu 23O/,, gegeniiber nur 12,4°/,, bei der Reaktion 
CoBrz - Cu (Abs. 111, B) - konnte bereits quantitativer Um- 
satz zu Kobaltcarbonyl unter CO-Druck envartet werden. 
Tatsachlich wird auch Kobaltbromid mit Zink als Beimetall 
zu 100 "/o umgesetzt, jedoch unter Bildung eines ,,gemischten 
Carbonyls" , des K o  b a1 t c a r b  o n y 1 zi n ks  : 

2CoEr2 . 3Zn SCO 4 (Co(CO),),Zn 2ZnDr, .  

Das Radikal Co(CO), bindet das Metallatom; an Stelle des 
Hydrids, wie bei den angefiihrten Reaktionen mit wasserstoff- 
haltigen Substanzen (odcr HJ, entsteht nun das geinischte 
Carbonyl rnit mehreren Metallatomen im hlolekul. Dies 
bedeutet eine energielicferiide Reakt ion ,  die gegcniiber 
der Hydridbildung wie der des dimeren Tetracarbonyls be- 
vorzugt ist . Dementsprechcnd entstehen derartige gemischte 
Typen sehr leicht, nach verschiedenartigen ReaktionswcisenT2), 
nlmlich - bei 200 a t  und oberhalb 1500 - durch direkte 
Synthcse aus dem Cxmisch der betreffenden Metalle, aus Kobalt- 
halogenid und ,,Reimetall" - wie bei der erwahnten Reaktion 
mit Zink -, mitunter sogar aus Kobaltmetall und , ,Beimetall"- 
halogenid : 

(1--3) CO + M e  -i (1 - - - -3 )4CO -> (CO(CO)&-~)JIC; 
I Ignr ,  + 2Co $- 8CO - 1  

(r. 9utolcl.) oririige, feinkristallin 
2Cu --f (Co(CO),),IIg -!- 2Cul3r. 

JIJ  = T1; 3 1 4  = Zn, Cd, IIg;  Sn, l%(?): L I D - . G a ( ? ) ,  In, TI 
gl.ll! grllJ his oran,oo 101 \-inl,.l.l 

Systematisehe Untersuchungen ergabeii jedoch, daR cs sich 
hierbei um ein ,,spczifisches Verhaltcn" nur weniger Schwer- 
nietalle, niimlich derjenigen der 2. bis 4. Gruppe, handelt. 
h n  leichtesten erhalt man die Quec ksi l  berver  bin clung, 
diejenigen vom Blci und Galliuni sintl sehr zersetzlich, voni 
Thallium existieren sogar zwei Typen mit 1 und 3 Co(CO),- 
Kesten pro Metallatom. Die gut kristallisierten Substanzen 
sind sii bl imierbar  uncl liislich in indifferenten Mittcln wie 
Benzol ; bei thermischer Zersetzung erhilt man schone Metall- 
spiegel, bestehend aus beiden Metallen im entsprechenden 
atomaren Verhaltnis. Entsprechende Hochdrucksynthesen 
von ,,Salzen" der Alkali-  und Erda lka l imeta l le  sind, 
wie eingehende Versuche ergaben, nicht mi ig l i~h~~) .  

B. Bildung gemischter Carbonyle auf fliissigem Weg. 
Erstmals aufgefunden wurden dcrartige Verbindungen 

durch Umsetzungen der Metallcarbonylwasserstoffe niit kom- 
plexen Kationen von Schwernietallen gewohnlich in anunonia- 
kalischer Losung, u. zw. speziell die des Eisens3"). Wghrend 
&ese Reaktionen mi t H e  x a m m  i n - bzw. T r  i - o - p he n a n  t h r  o - 
l in-Salzen der Eisenreihe zu Verbindungen mit den be- 
treffenden Kationen fiihrcn : 

NiT, 
2IZrH,(CO), -1 jMeX,~Cl, .- 

2CoII(CO), [~fc:l ,~Cl,  -- + [Co(CO),i2[r\leA,] + 2SH,C1 

+ ~IZe€I(CO),],'IIIt.a,l -;- 2N€I,C1 u11d 
KlI ,  

Me = Mn, I'c, Co, Ni ;  A = S I 1 3 ,  2A = o-Phcnanthrolin ( C l z q p 2 ) ,  

11) Sacb Arbiten V U I I  C. Teller. Mijuclien. die demnkhst an andercr Stellr. ewcheinen. 
83 j Kohl en ox ydkaliuni und auilere CO -V r rbi 11 d iiugen der A1 kaliinetalI8, dio 

hierbei cntstehen gehi%cn nicht liicrlier r l n # I  sind st.nlkturell gmndGtzlich vou den 
Bletallcarhonglnn'versctiic.deii: das Alkalimeta11 ist an den 0 dm CO gebundenl 

84) F. Peigl u. P. iirumhalr, Z. anorg. allg. Chem. 215, 242 [103]. - R. Hieber U. 

LI. ,Yehullen, ebenda 232, 17 [1937]; W ,  2Iir.ber 11. E. P o r t ,  etfiu'la 238, 83 [l<'Rnl. 

entstehen uiiter denselben Bedingungen mit andereii SLhw er- 
metallen, soweit sie iiberhaupt derartigen Unisetzungen 
zugaglich sind, NIT,- (Amin-) m e r e  Verbindungen, bei 
denen die Gruppe (FeH) bezeichnenderweise nicht mehr 
auftritt, z. B.: 

PrH,(CO), i- ZnC1, -~ + i+(CO),Zn(N€I,), +2NH,CI : 
NIT, 

desgl. die Substanzen 

Fr(CO),CdA, ( A  = NH,. Pyr) 
Fe (CO),Cu, (NH,), 
TZC(CO), .~~ , (C, , I I ,~~)  

Co(CO),Ag.cc,a'-Dipyr 
Co(CO),Ag .l/,CO .1/2H,C) 

Der Ammoniakentzug, z. B. durch.7 Erhitzen oder 'durch 
sehwache SBuren, ist - aul3er bei der Diammin-Cadmium- 
Verbindung - ohne vollige Zersetzung nicht moglich, die 
Aniinkomponente ist also ein wichtiger, stabilisierend wirken- 
der Faktor. Nur die Quecksilberverbindungen entstehen 
direkt, ohne stabilisierende Komponente, beim Eisen auch 
aus dem PentacarbonyP) : 

T'c(CO)~ -1- HgSO, -1- II,O -+ I'e(CO),IIg j H,S04 -i C 0 2 ;  
2CoH(CO), -t HgCI, + (Co(CO),),Hg -1- 2IIC1 (desgl. mit 

I+H,(CO),) 

Sic sind durch besonders g r o k  Bildungstcndenz und Bestandig- 
keit ausgezeichnet . Besondere Beachtung verdienen die 
zahlreichen von H .  Hock u. If. St~hl rnann~~)  aufgefundenen 
Hg-Verbindungen, deren genetische Beziehungen die folgende 
tfbersicht giht : 

__ 
il Ika I. 

. 1 JInIiJLgS0, 

.I. :11k:d. 

Y i 4 ; 
1'. (CO), J I>\ H2( CO), 'Tc~i"~"' + I.'c(CO),Hg . - +  P'<(CO)411d2C12 

(g"ll,bnlull) 
. . .. . . . . ! b  

I .  
112 

I rgm, I l g X ?  iiiCll,Oll 
I Y c 

V<(CO),HK2J,:'8) I>< (Co)4H~2so, Y!'*.I<f? J'. + 5'1 ( C o ) 4 ~ I g 2 x ,  
g(!111111-:111111.* 1'111 Y,'!. gelldit~l~-:riiii zrlbl.-aeil! ihr omngi' 

( X = C l ,  Br, J )  

C. Konstitution. 
Die Existeiiz geniischter Carbonyle hat schon wiederhol t 

AnlaB zur Erorterung konstitutioneller Fragen gegeben 3,: 3 7 .  

Nach ihrer Entstehung durch Umsetzungen niit Carbonyl- 
wasscrstoffen wie auch der unigekehrten Reaktion, der Hildung 
von Carbonylwasserstoff durch Saurezersetzung dieser ge- 
mischten Carbonyle, wurden sie als , ,Salze" angesproehcn 
und der , , S Bur e c h a r  a k  t e r" d e r Carbon y 1 w asse r s t o f f e 
hergelcitet. U. E. handelt es sich hier urn eine I'rage formaler 
Art, und wir ziehen es vor, irn Begriff ,,Saure" iiberhaupt 
keine Konstitutionsfrage zu sehen, sondern eine Funktion. 
Ein zwingender RiickschluR a d  die Struktur der Carbonyl- 
hydride ist zudein durch derartige chemische Reaktionen 
nicht moglich. 

Tatsiichlich bcsitzen auf Grund von 1,eitfaliigkeits- 
niessungen nur die Schwermetalltierivate niit stark komplexeri 
Hexammidationen Elektrolytcharakter, d. h. sa lzar t ige  
S t r u k t u r  mit den isosteren Anionen [FeH(CO),]- und 
[Co(CO),]-, beide mit abgeschlossener Elektronenkonfiguratioii. 
Soclann bilden sich noch mit Aminen cchte Salze, z. B. 
[FcH(CO),]- [II.I'yr] +, wie unsere Messungen an den Hydrid- 
lijsungen in Pyridin ergeben haben37). Die 11-Atonie wirkeri hier- 
bei als Additionszentren fur Amin-N; in Wasser bilden sich 
entsprechcnd Oxoniumionen, die sehr labilen Salze w-ie 
[Co(CO),]- [OH,]+ existieren aber hochstens in groljer Ver- 
diinnung (-k und unterliegen alsbald dem friiher er- 
wahnten Selbstzerfall (S. 8). In  alkalischer L6sung tritt 
Stabilisierung durch Anlagerung von OH-Ioncn ein. 

nei siimtlichen anderen Verbindungen handelt es sich 
dagegen nicht uni ,,Salze", sondern um mehrkernige n i c h t -  
ionogene Carbonyle ,  wie schon ihrc anomalen Eigenschaften 
zeigen (Abs. IV, A) untl dadurch nahegelegt wird, daI3 es 
sich bei den betreffenden Reaktionen uni ein spezifisches Ver- 
halten nur weniger Metallgruppen handelt. Selbst salzartige 
Verbindungen mit Alkali- und Brdalkalinietallen lassen sich 
nicht isolieren und sind auch in neutraler waRriger Losung 
3') Uer. iitsch. chem. GRS. 61, PWJi [10281, 62, 431. 2690 [19291. 
a*) IV. Hieher u. U .  B&r, Z. anorg. allp. Uhem. 190, 202 (1:l~KIl. 
3 7  W .  Hicber u. E.  Fack, 1. c. (,FuUnote 34), und die weiterr in b\l''uBllntv 34 zit iw'te I&%.r.v 

tnr; A .  A .  Blmcharri ,Ctirni. Reviews 21, Br. 1 r103iI. 
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infolge hydrolytischen Zerfalls nicht existenzfahig3 7 k i ) .  

CO-hal t ige  Iorien sind iiberhaupt n u r  auf g a n z  s e l t e n e ,  
friiher zusammengestellte F a l l e  beschranktga). Bei den 
gemischten Carbonylen liegen i. allg. niehrkernige Niclit- 
elektrolyte vor, in denen CO-Nolckiile die Briickenbindung 
zwischen den zentralen Netallatomen - stets nur verniittels 
von Metall-C-Bindungen - bcwerkstclligen, z. B. die Molekiile 

I0c),c0(C0),IIg(c0),c0(~0),; 1'1. co. Co(CO),; 1'1:::;: co::; l a  

desgl.dieNII,-haltigenEisenverbindungenwieI'e(CO) ,Cu- (KH, ) , 
............. co 

H,X. cU. co. I+. co. cu. XH,; !Erg(co)2iqco)2:, 
' '  co 

Vollig verschieden in Bautyp und Eigenschaften sind die 
beiden Verbindungen D ikob  a1 t t e t r  a c  a r b o n y l -  und C 4 i sen-  ' 

t e t r a c a r b o n y l -  Quecks i lbe r ;  letzteres ist unloslich in 
allen Mitteln, nicht sublimierbar, d. ti. es existiert nicht als 
einfaches Molekiil wie Hg(Co(CO),),, sondcrn nur in festeni 
Zustand und ist hochpo lymer .  

'::I) Auch die itizmisrhw eiui!Liencnc Abhiiri~lluilp voii Fr. Hiin ti .  I?.  P n b l c l h .  7.. an- 
org. allg. Chrm. 298, 91, 99 [1041]. bcstiit igt aliesc: Verhiiltnisce. 
1P. Hieber ti. A .  1I'irsrhing. X. :inora. :illg. c.:llcnl. 245, 41 [1040]. 
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Spinnriccositiit ...................... 
Sn1 . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Rkiii { 1::: 
n:i./tr. "'0 ........................... 

tr. 
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Struktur und Verhalten der Metallcarbonylwasserstoffe 
erinnern an die Borwasserstoffe, das Di- und T e t r a b ~ r a n ~ ~ ) ,  
bei denen bekanntlich die H-Atome nicht gleichwertig sind, 
sondern je eines mit dcm Boratom zu einem Verband (BH), 
einem p pseudokohlenstoff"-Atom, verschmolzen ist. Von 
den Antoren wird diese Gruppe ionogen formuliert als RH, 
entsprechend <of1 und-seHH bei den Carbonylwasserstoffen. 
Die Auffassung als ,,Pseudoatome" erscheint jedoch vorteil- 
hafter, da  die beiden Protonen in die Elektronenhiillen voll- 
stiindig einbezogen werden miissen (s. o ! ) .  Die Borane sind 
gleichfalls zur Salzbildung mit NH, beflhigt entsprechend 
[R,H,j(XH,), und [R,H,](NH,), und bilden keine Alkali- und 
Erdalkalisalze4o). Ferncr sind die gekennzeichneten H-Atome 
nicht alkylierbar, ebensowenig wie bisher Fster der Carbonyl- 
wasserstoffe bekannt sind"). Es liegt daher nahe, in beiden 
Fallen auf dieselbe Natur der Wasserstoffbindung, dein Vor- 
liegen von , ,Pseudoatomen" in den freien Hydriden, zu 
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+ - I  

schlieRen. Eiiujcy. l4. , / iw; I B l l .  [.L 4!)]. (Srhlii0 folgt.) 
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HoMeste Fasern und ihre Gebrauchstiichtigkeit 
Von  1 1 ~ .  A .  2.4IiT, V e r e i  r i i g t e  C ; l N 1 i , 7 s t o f f - t ; a b r z k e n  A . - G . ,  l I ' u p p e r l c r 1 - ~ l b e r f e l r ~  

ochfeste Zellw-ollcn werden von verschiedcncn Erzeugerri H herausgebracht, z. B. als Xspha, Duraflox, Phrix h f . ,  
Vistra hnf. usw. Duraflosl) war in Deutschland der erste 
Vertreter diescr I'asern, dic von cler am meisten in die Augen 
fallenden Eigenschaft, der hohen KeiRfcstigkeit, ihrc Bewirh- 
nung erhalten haben. Der Fortschritt wird durch den Vergleich 
init guten Uurchschnittsfasern deutlich : 

Rkrri 
tr. l l B .  ii.i.(Lr. 

. . . . . . . . . . . .  Flox 3?5/1>. 22 1" ?5 

. . . . . . . . . . . .  a:) -- I'hrix HR.. 21 11 ,,5 
Vistra W W . .  21 12 2 / 
nllraflox 38/13 . . . . . . . . .  :in 20 r d i , i  

. . . . . . . . . . .  

Die Verbesserung besonclers in der NaRfestigkeit der 
hochfesten Fasern ist bcdeutend2) . fhqraschenderweisc fand 
sie zunachst nicht allgenicine Anerkcnnung. E s  wurde ini 
Gegentcil vor dieseni Wege der Pestigkeitssteigerung gewarnt 
mit der Regrundung, da13 nach allen vorliegenden Erfahrungen 
init dcr Festigkeitssteigerurig die Ccbraucliseigeiischaften 
leiden miillten. I)aR bei Duraflox diese Nachteile nicht ein- 
gctreteii sind, dariibcr sol1 iiri folgendcn ctwas ausfiihrlichcr 
lxrichtet werden. 

Die genanntcii Fasern werden nach den1 Viscoseverfahren 
hcrgestcllt. Uin die Viscositat der Losung auf eine tcclniisch 
brauchbare Stufe zu bringen und die Filtrierfahigkeit zu er- 
leichtcrn, ist es notwendig, das natiirlichc Cellulosci~iolekiil zu 
verkleinern, den Polymerisationsgrad zii verringcrn. 1)urch 
AbbauinaRnahmen an Naturfasern war nun der Kindruck 
entstanden, da13 glcichlaufend mit der Anderuig des I'oly- 
mcrisationsgrades auch die Paserfestigkeit gclnilert wird. 
Uas ist bci Kunstfasern aber nicht dr r  Pall. Diese Tatsache 
ist inzwisclien auch allgemein anerkannt worden3). Es sei 
trotzdem aus einschlagigcn Arbeiten zuni Ikleg eine Versuclis- 
reihe wiedergegeben (s. Tab. I), 

Tabellcr 1. 
Viacuaosplniivr~iirlio iiiit fnllendeiii PulyinerlN~tloiinprucl. 

I I I 

2 72 
I? 

1700 
133 

H,R 
4 i ,5  
23.3 
27,H 

4.; 
84 
47 

6iO 

- 
1 4 i  

(i 
1700 
13 
6 

40.1 
20.2 
2.43 

4 2 2  
Ui.5 
32 

460 

Die Versuchsbedingungen wurden nioglichst gleich gchalten. 
(Die Viscose cnthielt 8% Cellulose, 7% NaOH. sulfidiert wurdc init 

35% CS,, auf Cellulose berechnet. Gcsponnen wurden alle Ver- 
suchc irn gleicheri Betriebsspinnbad untcr gleichen Bedingungrn bci 
einer Spinnreife der Viscose von 3,3 Glucoseresten auf 1 CS,.) Es 
wurde nur die Vorreifc der Natroncellulose geandert. Danach stcht 
einem sehr starken Abfall des Polymerisationsgrades nur ein sehr 
geringer dcr Vcstigkeit gcgeniiber; er ist von dcr ersten bis zur letzten 
Stufe nierklich, wcist abrr zwischeri aufeinanderfolgendcn Stufen 
nur geringc Unterschiede auf; sic fallen in den Bereicli drr Be- 
.ztirnmungsfc.hler und gewohnten Betriebssehwankungen. 1)iese 
riiogcn die Crsache dafiir sein, da13 bcim Polynierisationsgrad 370 
unregclrniil3ige Abweichungcn auftrrten. 

I n  der Dehnung, Schlingenfestigkcit und Dauerbiegezahl 
macht sich dtr Abbau schon starker bemcrkbar. Im Quellwcrt ist 
der Einflul3 sehr gering. Am starksten wirkt er sich in der Scheuer- 
fcstigkcit aus4). 1 k s  wird besonders deutlich in Abb. 1, die die 
Verinderung in den Rigcnschaften !nit zunehmendeni Polyrrieri- 
sationsgrad ze'gt, u. zw. bezogen auf die niedcrsten Werte, die 
ininier glcich 100 gesetzt wurden. Die 1,inien stellen also die jr- 
wriligen 100 anteiligen Steigcrungen dar.  

L 5 O ;  / Scheuerfes tigkeit 

I 
roo;  

350.- 

300 - 

I 

I 

I I 
250'- 

200 :- 

Douerbiegewerf 
Dehnung Yo 
Schlingenfestigkeit O/O 

Polymerisotionsgrod 

Abb. 1. Poly-mcrisationsgrad und Fasereigcnschaftcn. 
l k r  Ferlauf d e ~  Liuien kaun durcli Aihleruri~ou iu  den t i e r s ~ l l u t i ~ s t ~ n l i ~ i ~ n ~ ~ i i  aucl, 

grtinds!~tta!ich gciititlnrt. werdeu. 

I m  ganzen ergibt diese Untersuchung, daB in dem gepriiften 
Hereich der Polymerisationsgrad nur einen geringen EinfluB 
auf die ReiRfestigkeit ausiibt, andere I?igenschaften aber 
giinstig bceinfluBt, so daR er die Moglichkeit bietet, den Ge- 
' 1  Zrrrl, Kbpzigs Text,.-X. 0. 272 [IMI]. 




