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Zur Kenntnis des Kobaltcarbonylwasserstoffs

Von Prof. Dr. W. HI E BE R und Dipl.-Chem. J. SEDLMEIER

Aus dem Anorganisch-chemischen Instilui
der Technischen Hochschule Miinchen

Das Carbonylhydrid des Kobalts, Co(CO},H, ist seit
seiner Entdeckung') immer wieder eingehend untersucht worden.
In zwei Jahrzehnten wurden die chemischen und physikalischen
Eigenschaften in unserem Institut weitgehend erforsecht. So wur-
den vor kurzem?) im Zusammenhang mit der Messung des Redox-
potentials [Co(CO0),17/[Co(CO),], kinetische Messungen an-
gekiindigt. Im Hinblick auf das steigende Interesse, dem der
Kobaltcarbonylwasserstoff neuerdings, insbes. in Bezug auf die
Oxo-Reaktion begegnet®), sehen wir uns veranlaBt, das Resultat
dieser Versuche mitzuteilen, obwohl exakte quantitative Aussagen
iiber den Selbstzerfall des Carbonylhydrids z. Zt. noch unméglich
sind. Auch sind inzwischen von anderer Seite?) unseres Erach-
tens nicht ganz zutreffende AuBerungen hieriiber gemacht worden.

Wie mehrfach betont®), zeigt Kobaltearbonylwasserstoff ein
fir metastabile Verbindungen typisches Verhalten. Die Zer-
fallsgeschwindigkeit ist dementsprechend weitgehend von
der Reinheit und von Oberflicheneffekten abhingig. Das
Hydrid kann auch in dieser Hinsicht speziell mit dem Tellur-
wasggerstoff verglichen werden. Z. B. 146t sich fliissiger Carbonyl-
wasgerstoff u. U. stundenlang bei + 20 °C aufbewahren, bis dann
plotzlich, ohne erkennbare Ursache, spontaner Zerfall unter be-
triachtlicher Wirmeentwicklung eintritt.

Das gasformige Hydrid ist in groBer Verdiinnung auffallend
bestindig. Es war naheliegend, diese Bestindigkeit durch An-
nahme einer bimolekularen Zerfallsreaktion zu erkliren. Dies-
beziigliche Messungen, bei denen der Druckabfall einer mit CO,
verdiinnten Hydrid-Menge verfolgt wurde, fiihrten jedoeh nur
zu schlecht reproduzierbaren Werten. Es zeigte sich immer wie-
der, wie sehr die Beschatfenheit der GefilBwinde den Zerfall be-
einfluflt. Nicht nur die Geschwindigkeit, sondern auch die
Art der Zersetzung ist von solchen Effekten abhingig. Wihrend
gich z. B. an feuchten Glaswinden sehr langsam dimeres Kobalt-
carbonyl gemil

2 HCo(CO)y —> [Co(CO)]. + H,y

abscheidet, findet an leicht fettigen Stellen hiufig spontaner Zer-
fall unter Bildung eines Kobalt-Spiegels nach

2 HCo(CO), —> 2 Co + 8CO + H,

statt. Auch die Entstehung von tetramerem Kobalttricarbonyl
konnte beobachtet werden.

Es ist daher verstindlieh, wenn trotz peinlichster Sorgfalt
ziemlich streuende MeBwerte erhalten wurden. Immerhin 1iB%
sich ein monomolekularer Zerfallsmechanismus, der aueh schon
nach theoretischen Erwigungen unwahrscheinlich ist, mit Sicher-
heit ausschliefen. Die Versuchsdaten fiihren aber auch bei Zu-
grundelegung einer Reaktion zweiter Ordnung nur zu unbefrie-
digenden Resultaten. Die daraus errechneten Geschwindigkeits-
konstanten schwanken nimlich zwischen 10-* und 10-2 [(Mol/1)~1-
sec~1]. Diese Werte sind um gut eine Zehnerpotenz hoher als die
in der erwihnten Arbeit?) angegebenen Zahlen. Es ist tibrigens
noch kein Fall einer heterogenen Zerfallsreaktion eines Gases be-
kannt, der bimolekular verlduft®). Auf Grund dieser Erfahrungen
mochten wir annehmen, dall es sich bei dem Zerfall des Kobalt-
carbonylwasserstoffs um einen heterogenen, katalytisch
leieht beeinfluBbaren Mechanismus komplizierterer
Reaktionsordnung handelt.

Die nunmehr vorliegenden physikalisch-chemisechen Daten des
Carbonylhydrids wie Schmelzpunkt und Dampfdruckkurve!),
Dichte, Oberflichenspannung und Parachor?), Léslichkeit in
Wasser und Saurestirke®), Redoxpotential®) sowie Lichtabsorp-
tion®) sollen in nichster Zeit durch weitere Messungen, insbes.
der Eigenleitfahigkeit, der Refraktion u. a. erganzt werden.
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Zur Katalyse der Bildung von Sulfuryichlorid
aus Chlor und fliissigem Schwefeldioxyd

Von Prof. Dr. L. HORNER und Dr. G. PODSCHUS

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universilil F}ankfurt/ M.
und dem Organisch-chemischen Institut der Universitat Mainz

Sulfurylchlorid entsteht der Literatur nach in exothermer
Reaktion dureh Uberleiten eines Gemisches von Schwefeldi-
oxyd und Chlor iiber Aktivkohle, durch Einleiten dieses Gasge-
misches in Campher oder photochemisch. In einer vorldufigen
Mitteilung berichten Kroepelin und Mitarbeiter'®), dall Amine in
Mengen von 1% und weniger bei Zimmertemperatur die Sulfo-
chlorierung unterbrechen und die Bildung von Sulfurylehlorid
,bewirken. Ahnliche Beobachtungen sind in dem franzdsischen
Patent 866835 niedergelegt.

Im Rahmen unserer ,,Studien zum Ablauf der Substitution‘??)
haben wir tert. Amine mit Chlor in fliissigem Schwefeldioxyd um-
gesetzt und hierbei die Bildung erheblicher Mengen Sulfuryl-
chlorid beobachtet'?). Wir glaubten zunichst hierin eine beson-
dere Leistung der ,,Durchgangsradikale‘1%) sehen zu diirfen, haben
aber dann die Reaktion als eine Zwischenstoffkatalyse charak-
terisieren konnen.

1.) Versuchsanordnung: Je 1 mMol der unter 2.) genannten
Verbindungen wurde im Gefil A (s. Bild 1) in einem Mol fliissigem
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Schwefeldioxyd gelost und bei —60 bis —70 °C 1 Mol Chlor ein-
geleitet. Hierauf wird A an die Verdampfungsapparatur ange-
schlossen und die Reaktionsfliissigkeit vorsichtiz dureh Einbrau-
sen in die Kugelschlange von flichtigen Anteilen befreit. Nach 3-
maligem Umpumpen tritt im allgem. keine Volumeninderung des
abtropfenden Sulfurylehlorids mehr ein. Auch bei dieser Opera-
tion wurde nach Maglichkeit Licht ausgeschlossen.

2.} Die untersuchten Verbindungen lassen sich in 4 Grup-
pen einteilen:

a) Amine, Sulfide, Phosphine und deren Salze. — b) Sauerstofi-
haltige Substanzen. — ¢) Verbindungen, welche in fliissigem
Schwefeldioxyd ionogenes Chlor abspalten. — d) Kohlenwasser-
stoffe, Chlorkohlenwasserstoffe und andere organische Salze.

Folgende Verbindungen liefern nach 20 bis 30 min 100proz.
Umsatz4):

zu a): Dimethylanilin, o-Nitro-dimethylanilin, p-Nitro-dimethyl-
anilin, 2,4- Dinitro - dimethylanilin, 2,4,6 - Trinitro - dimethylanilin
(nach 30 min 20 %, nach 24 h 100 %), 2,4,6-Trichlor-Dimethyl-
anitin, Dimethylmesidin, Anilin, Acetanilid, Pyridin, Chinaldin,
Trimethyl-benzyl-ammoniumchlorid (Triton B), N-Athyl-piperidin,
N-Diédthyl-piperidiniumchlorid, Thiocanisol, Diphenylsuifid, Di-
phenylsulfoxyd, g-Chiordthyl-methyl-sulfid, Tri-(p-Methoxyben-
zol)-sulfoniumchlorid (13 % — schwer loslich in fliissigem Schwefel-
dioxyd), Triphenylphosphin.
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