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(0.9 x 150 cm) gebracht, die rnit Amberlite CG 120 Typ 11, 200 mesh, gefullt war. Vor jeder 
Analyse wurde die SBule rnit 0.2 n NaOH regeneriert und anschlieI3end rnit einem Citronen- 
saurepuEer4) auf PH 3.5 eingestellt. Mit Hilfe eines Thermostaten wurde die Temperatur 
der MantelflUssigkeit konstant auf 60" gehalten. Das Eluieren der Substanz erfolgte mit einem 
Phosphat-Puffer von PH 7.54) bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 6 ccm/Stde. Nach einem 
Vorlauf von ca. 450 ccm wurden rnit Hilfe eines Fraktionssammlen jeweils 2-ccm-Fraktionen 
aufgefangen. Etwa 100 Fraktionen wurden rnit je 1 ccm desNinhydrin-Reagenzes nach S.MOORE 
und W. H. STEIN 12) versetzt, 15 Min. in einem Glycerinbad gleichmaDig auf loo" erhitzt und 
mit 10 ccm 50-prOZ. Methanol aufgefiillt. Die Ausmessung der Ninhydrinfarbung rnit dem 
Eppendorf-Photometer in I .O-cm-KUvetten aus opt. Spezialglas erfolgte nach Abkilhlung auf 
Raumtemperatur, spatestens jedoch 2 Stdn. nach der Entwicklung. 

12) J. biol. Chemistry 211, 907 119541. 
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Der gllnstige EinlIuD einer Metall-Schwefel Bindung auf die Bildung von Carbonylen der 
Metalle der Eisengruppe ist seit langem bekannt'). Im Falle des Eisens konnten W. HIEBER 
und Mitarbeiter die Verbindungen Fe&(C0)9 und FezS2(CO)6 isolieren z), die bei der Syn- 
these von Eisenpentacarbonyl aus metallischem Eisen und Kohlenoxyd in Gegenwart von 
elementarem Schwefel als Zwischenprodukte auftreten kiinnen. Von Kobalt sind dagegen 
ilhnliche Verbindungen bisher nicht isoliert worden. Dies ist um so bemerkenswerter, da bei 
den 0x0-Prozessen und lhnlichen Verfahren, bei denen Kobaltcarbonyle als Katalysatoren 
benutzt werden, der EinfluB von Schwefel und Schwefelverbindungen schon Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen gewesen ist3). Die schon vor langerer Zeit isolierten Kobalt- 
carbonylkomplexe rnit organischen Schwefelverbindungen kiinnen nicht zu diesem Typ 
gerechnet werden". 

1) A. MIITASCH, Z. angew. Chem. 41, 587, 827 [1928]; W. HIEBER, FIAT Review of 
German Science 1939-46, Inorganic Chemistry, Part 11.. S. 115-118; W. HIEBER und E. 0. 
FISCHER, Z. anorg. allg. Chem. 269, 292 (19521. 

2) w. HIEBER und 0. GEISENBERGER, 2. anorg. allg. Chem. 262, 15 [1950]; w. HIEBER 
und J. GRUBER, ebenda 296, 91 [1958]. 

3) E. FIELD, Amer. Pat. 2683 177, C. A. 49, 10999b [1955]; H. J. HAGENMEYER IR., Amer. 
Pat. 2691045, C. A. 49, 14797f [1955]; V. MACHO, Chem. Zvesti (Bratislava), im Erscheinen. 

4) W. HIEBER und P. SPACU, Z. anorg. allg. Chem. 233, 353 (19371. 
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Es ist nun gelungen, aus Dikobaltoctacarbonyl durch die Einwirkung von elementarem 
Schwefel Dikobaltpentacarbonylsulfid herzustellen und aus dem Reaktionsprodukt in 
kristallinem Zustande zu isolieren. Wahrscheinlich tiegt die Verbindung in dimerer oder 
polymerer Form [CozS(CO)s], vor, eine Molekulargewichtsbestimmung war aber infolge 
ihrer Schwerlaslichkeit nicht maglich. 

Die Umsetzung zwischen Schwefel und Dikobaltoctacarbonyl verlauft in einer Heptan- oder 
Benzol-Losung bei Raumtemperatur nach einer kurzen Induktionsperiode glatt und ist nach 
einigen Stunden beendet. J3 werden dabei pro Mol Coz(CO)8 zwischen 3 und 5 Mol Kohlen- 
oxyd entbunden. Die Menge des freiwerdenden Kohlenoxyds steigt mit dem Molverhiiltnis 
S: Coz(C0)8 Langsam an, es besteht aber infolge mehrerer. parallel ablaufender Reaktionen 
keine einfache stachiometrische Beziehung zwischen Schwefel, Kobalt und Kohlenoxyd. 

Das IR-Spektrum in Heptan (Tabelle) zeigt 3, fur endstandige CO-Gruppen und eine fur 
Kohlenoxydbriicken charakteristische Absorptionsbanden. Das Spektrum der festen Sub- 
stanz, aufgenommen in einer Nujol-Suspension, hat die gleiche Struktur, nur sind die Maxima 
um etwa 30/cm verschoben, weniger scharf ausgepragt, und es erscheinen infolge von Kristall- 
effekten noch schwache Satellitenbanden. 

IR-Absorptionsfrequenzen von [Co2S(C0)5Jn und seinen Nebenprodukten 
im Gebiet der CO-Valenzschwingungen (n-Heptan-Liisung) 

Gelaster Teil bei 
einem Molverhaltnis einemMolverhaItnis 
C02(CO)g : S = 1 : 1 CO2(CO)S : s = I : 2 
(tiefbraune Losung) (violette Lasung) 

v' (cm-1) Ink*) G (cm--1) Int. *) i (cm-1) Int. *) 

2056.3 10 2103.4 0.2 2099.6 0. I 
2046.7 5.2 2049.5 10 2073.9 6.7 
2033.3 7.8 2037.5 3.0 2057.8 10 
1991.2 0.3 2023.5 0.4 2048.3 3.8 
1901.4 2.7 2038.5 1.4 

2028.0 0.7 
2014.0 0.2 

- __ 
Gelaster Teil bei 

[ c o ~ S ( c O ) ~ l n  

.- _-_____- 

*) Relative Intcnsitilten (log Io l l ) ,  bezogen auf den Wert 10 der starksten Bande. 

Im allgemeinen erhalt man bei der Reaktion 75-80% des eingefuhrten Kobalts als Di- 
kobaltpentacarbonylsulfid, der Rest erscheint in Form laslicher Kobaltcarbonylderivate im 
Filtrat. Infolge seiner Schwerlaslichkeit enthalt das Filtrat immer nur eine geringe Menge 
Dikobaltpentacarbonylsulfid. Die Farbe und das IR-Spektrum des gelasten Anteils hangen 
vom Verhaltnis Schwefel/Dikobaltoctacarbonyl ab, was auf die Existenz mehrerer bisher 
nicht naher identifizierter Nebenprodukte hindeutet. Versuche, diese in kleinerer Menge 
entstehenden Verbindungen zu isolieren und zu identifizieren, sind im Gange. 

Die bisherigen Ergebnisse lassen keine eindeutige Aussage beziiglich der Struktur des 
Dikobaltpentacarbonylsulfids zu. Eine monomere, zweikernige Struktur ist unwahrscheinlich. 
da die Zahl der zur Verfugung stehenden Elektronen zur Ausbildung geschlossener Elektronen- 
schalen der Metallatome nicht ausreicht. Auf Grund bekannter Analogien wird eine polymere 
Formulierung bevorzugt. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Dikobaltpentacarbonylsulfid: Samtliche Versuche wurden in dem in der Abbild. dargestell- 
ten Apparat durchgefilhrt. In dem mit magnetischem RUhrer und Temperiermantel versehenen 
ReaktionsgefaO A von etwa 100 ccm Inhalt wurden 0.10 g (3.13 mMol) Sulphur praecipitatum 
in 30 ccrn analytisch reinem n-Heptan gelbst und der ganze Reaktionsraum rnit Kohlenoxyd 

Apparatur zur Herstellung von Dikobaltpentacarbonylsulfid 

ausgespillt. In den kleinen Glaskorb B wurde unter LuftausschluD 1.07 g (3.13 mMol) kristal- 
lines Dikobaltoctocarbonyl eingewogen, und der Korb auf den Haken des verlangerten 
Glasstopfens C gehangt. Es wurde noch einmal sor&dltig rnit Kohlenoxyd gespillt und unter 
Riihren die Temperatur des Bades mit einem Happler-Ultrathermostat auf 25" eingestellt. 
Nach Einstellen der Temperatur und des Heptan-Dampfdruckes im gesamten System wurde 
durchverdrehen des Stopfens C der Korb B rnit dem C02(CO)s in die schwefelhaltige Heptan- 
lasung fallen gelassen. Das Dikobaltoctacarbonyl lbste sich schnell auf, und nach einigen 
Minuten begann unter Kohlenoxyd-Entwicklung die Abscheidung eines metallisch-glanzenden 
schwarzen Uberzugs, spiiter eines feinkristallinen Niederschlags. Insgesamt wurden wahrend 
3 Stdn. 9.80 mMol CO frei, d. h. also 3.12 Mol auf 1 Mol eingesetztes Co2(CO)a. 

Das ausgeschiedene Dikobaltpentacarbonylsulfid wurde unter Kohlenoxydatmosphare 
abfiltriert und rnit Heptan ausgewaschen. Dann wurde auf das gleiche Druckfilter 200 ccrn 
heiRes Benzol gegossen und das dunkelrotbraune Filtrat bei Raumtemperatur 24 Stdn. 
stehengelassen. Das Dikobaltpentacarbonylsulfid schied sich dabei in kleinen, dunkelrotbraun 
bis schwarz glanzenden Blattchen aus. Ausb. 0.30 g (33 % d. Th.). 

Die Verbindung ist in den Ublichen organischen Lasungsmitteln nur ganz gering, in Wasser 
nicht IBslich und nicht fluchtig. Sie ist besundig und bei gewahnlicher Temperatur auch nach 
langerem Aufbewahren nicht IuftempEndlich. Sie zersetzt sich unter CO-Entwicklung bei 
118" in CO-Atmosphare. 

Zur Bestimmung des Kobalt- und Schwefelgehaltes wurde die Substanz im Bombenrohr 
rnit konz. Salpetersaure und Kaliumchlorat aufgeschlossen. Das Kohlenoxyd wurde durch 
thermische Zersetzung freigesetzt und volumetrisch bestimmt. Zur weiteren Kontrolle wurde 
der Kohlenstoff auch mikroanalytisch nach der Methode von KORBL ermittelt. 

[CozS(CO)s], (290.0) Ber. Co 40.65 S 11.06 CO 48.29 C 20.71 
Gef. Co40.41,40.19S 11.00, 11.02C047.8,48.7 C20.60,20.74 

Das Molekulargewicht konnte infolge der geringen Laslichkeit nicht bestimmt werden. 
Znfraror-Absorptionsmessungen: Die IR-Spektren wurden rnit einem Doppelstrahl-Spektro- 

meter UR-I0 der Fa.VEB Carl Zeiss, Jena, aufgenommen. Zur Sicherung einer guten spektralen 
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Auflosung wurde stets das LiF-Prisma mit einer spektralen Spaltbreite um 2/cm, und 
n-Heptan als Lasungsmittel verwendet. Zur genauen Wellenzahlbestimmung der Absorp- 
tionsmaxima wurde unter den friiher angegebenen Aufnahmebedingungen5) immer ein 
Kohlenoxydspektrum mitregistriert. Da sich das [CozS(CO)&, in n-Heptan nur sehr wenig 
lost, konnte sein Losungsspektrum nur mit einer Schichtdicke von 1 nun aufgenommen 
werden. Die Spektren der gut loslichen Nebenprodukte wurden mit Schichtdicken um 
0.04-0.15 mm aufgenommen. 

5) G. BOR und L.  MARK^, Spectrochim. Acta [London] 16,1105 [1960]. 

_..__ . _. . 
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