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sende lTorIiegen eines Gemisches x-erschiedensr Verbindungen erscheint angesichts 
der guten Repduzierbarkeit ak 2vsserst unwahrxheinlich. 

S&ntliche _&rbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt werden. In 
einem Schlenkrohr werden 3So mg (I mMol) Pd(C,H5CS)&lZ in So ml getrocknetem 
und S,-g~<ttigtern Chloroform gei6ist. Van ungeliisten Anteilen wird fiber eine Gq- 
Fritte in ein b-eiteres Schlenkrohr abfiltriert. Vnter Riihren mit einem Jfagnetriihrer 
xski sodann ein gleichm%siger CC-Strom, der durch eine \Taschflasche mit konz. 
Schwefek%xre getrocknet wird, durch die dunkekote Lijsung geleitet. Schon nach 
kurzer Zeit he& sich diese auf, ein gelbbrauner SiedeEchlag scheidet sich ab, der sich 
in Lxufe van 1-3 h iiber rotbraun nach hellgelb fZ.rbt. _Anschliessend wird die fein- 
pukige Substanz auf einer G4-Fritte gesammelt, east mit Benzol, dann mit Pentan 
gewaschen und schliesslich im Hochvakuum bei Raumternperatur getrocknet. Aus- 
beutr r3.’ mg entspr. 00 T& bez_ auf Pd(C,H,CS),CI=_ (Gef. I C. 7-9s; Cl. x1.32; 0. 
11-50; Pd. @_+j. C,CIO,Pd, her.: C, 739; Cl, 11.65; 0, 10-53; Pd, 69.93 96-J 

Schwefelhaltige Metallcarbonyle 

Vi!‘. Bis(Zthylthio)kobaItcarbonyI 

IDie dunkeiroten, uniii&chen Kobnlrmc-rcapride sind den jiingsten Unicrsuchun- 
pen nach” pal_\-mere Substanzen der Zusammensctzung :CO{SR)~:~_ KobaltiI1.k 
mercapridc $ind bkhcr nur in @iistcr Form bckannt. Siv grhcn in Gegenwart son 
Luft in die polymeren ~obaIrjilIfm_=rcaptide lib&. 

In Fort*tzung unlrrer _-Yrbciten iiber sch~vefelhaltige ~bal~carbon-Ideri~-ate 
und deren Ro& bei der HJ-droiormr_lienmg schwefelhaltiger Okfine, untersuchtcn 
wir d?e Reaktion van Kohlenosid mit k-obalt~ith-lmercaptiden- 

:Co(SC2H&:n. hergrxte!Ir aus Kobaliacetat, _xtbylmercaptan, und SaOH in 
Gegenxart i-on Luft und suspend&t in Hesan, reagicrte bei Zimmertemperatur und 
AtmosphZrendruck nicht mit Kohlcnodd. 
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Im Gegensatz zu der Reaktionstr5gheit des poh-meren Kobalt(III)~thylmercap- 
tids absorbierte eine Methanol&sung van Co(SC,H5)e, hergestellt nach ~IcCormick 
und Gorin’ aus CoCle-6H10, C,H,SH und SaOH, schon bei Zimmertemperatur uud 
Xtmosph~rendruck lebhaft ungefshr 0-7 3101 Kohlenoxid pro Xtom Kobalt. Die ur- 
sprfinglich -tine LBsung f5rbte sich dabei dunkelbraun. .-Us Hauptprodukt liess sich 
aus dem Prod&t ein Bis(Zthylthio)kobaitcarbonyl der Zusammensetzung Co(C0) 
(S&H,), in Form van schwarzen ghinzenden Kristallen isolieren. Die Uolekular- 
gewichtsbestimmung in Benz01 deutete auf eine tetramere Struktur. der neue Kom- 
pies ist also als Co,(CO),(SC,H,), (I) zu formulieren. _-Us Sebenprodukt entstand in 
kleinerer Xenge das schon beschriebenes CO,(CO)~(SC~H& (II). 

Gleicher iVeise konnte die BiIdung von (I) neben (II) beim Durchkiten von mit 
_%thylmercaptan gesattigtem Kohlenosid durch eine Hesanliisung von Kobaltstearat 
beobachtet werden. Auch im schon untersuchten3 Mssrig-heterogenen System 
CoSO&,H,SHI;KOH!H,OjCO konnte nachttiglich neben (II) als Hauptprodukt, 
such die Bildung van (I) (allerdings in geringer JIenge) nachgewiesen werden. 
_.llgemein reagierte also Kobalt(II)Bthylmercaptid mit Kohlenoxid immer unter der 
gleichzeitigen Bildung von (I) und (II), wobei aber die relativen Mengen der zwei 

Komplese stark van den Versuchsbedingungen abhingen. (I) liess sich bei Zimmer- 
temperatur mit Kohlenosid nicht in (II) tiberfiihren, die beiden Komplese s’md also 
als Produkte paralleler Reaktionen aufzufassen. 

(I) ist in Kohlerwi-asserstoffen und Methanol gut Itislich und relativ luftbestandig. 
Die Substanz schmilzt bei Em-&-men nicht, bei I_Q-1;~” beginnt Zersetzung unter 
Kohlenosidentwicklung. In festem &stand wird dabei bis 150~ I No1 Kohlenosid 
pro Atom Kobalt abgespalten und der feste Riickstand besitzt ungefshr die Zusam- 
mensetzung Co(SC,H,),. \Yird (I) in gehktem &stand auf 150” envarmt, so wird ein 
Teil des entwickelten Kohlenosids unter Bildung x-on (II) absorbiert und daneben 
entstcht ~CO(SC,H,),:~. (I) ist also bei Temperaturen urn 150~ geneigt. folgender- 
massen zu disproportionieren : 

$o,f.CO),[SC,H,\, + $Zo,~COj5f&HJ~ + 2 ‘Co[SCzH5)& 
?’ - 

Bei hijherer Temperatur wird such DiZth\-Isulfid abgespalttn und es bleibt 
Kobaltsulfid als fester Riickstand zuriick. 

Das Infrarotspektrum :-on (I) zeigt im C-0-\-alenzschwingungsgebiet eine starke, 
zusammengesetzte Bandt bei Iggr cm-r, dcrcn “Schultem” bei 1999 und 19% cm-r 
trotz des angewandien hohen _Aufl8sungsvermogens (spektrale Spaltbreite - 2.1 

cm-‘. Hesan-Lijsungj nicht aufgelost werden konnten. Ausserdem treten zwei Banden 
geringer Intensit5t bei 2009 cm-r und 1947 cm-r (r3CO-Isotopenbande) auf. Briicken- 
CO-Gruppen fchlen. Im tibrigen Spektrenbereich treten die Absorptionsbanden der 
_%th>-Imercapto-Gruppe auf, die sehr gut mit den Banden anderer Schwermetall- 
Ml>-imercaptide iibereinstimmen. 1Veder aus der Zusarnmensetzung, noch aus dem 
Infrarotspektrum der XVerbindun, = konnten Schhisse auf die Struktur gezogen werden. 

Zu 19 g (So mJCo1) CoCl,-OH,0 und 14 g (225 mMo1) _%thylmercaptan, ge16st in 
300 ml Methane!, wurden unter Stickstoff in einem z-1-Dreihalskolben mit Gaseinlei- 
tung, KPG-Ruhrer und Tropftrichter g g (225 mMo1) SaOH, in ZOO ml Methanol ge- 
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l&t. Iag_sm hinzugegeben. Die Losung f&bte sich dabei tiefgriin. Darn-r wurde der 
Stickstoff mit KohIeno_xid x-erdr-Zngt und die L&ung 2 Stunden Iang intensiv geriihrt. 
Es setzte sofort Kohlenosid-Absorption ein, die nach ungef&r einer Stunde stark 
nachliess. Insgesamt warden etwa x.3 A--l Kohlenosid absorbiert, wobei sich die 
L&xng dnnkelbraun fkirbte. 

Dann wnrde das Jlethanol bei Zimmertemperatur unter \akuum abgesaugt. der 
Riickstand in 700 ml Hesan aufgenommen, l5lrxiex-t und tiber eine Silikagel Skle 
(r-3 m lang. Durchmesser etwa I cm) zuerst mit 13 ‘Z, Benz01 enthaltendem Hesan. 
dann mit Benz01 chromato=tiert. Die mit I 5 !a-igem Benzol erhaitenen Fraktionen 
enthidten das CO~(CO)~(~C&I~)~ (II). Das Co,(CO),(SC,H& (I) war in den BenzoI- 
Emktionen enthaiien (urn die Reinheit des PrSparais zu sichern empfiehlt es sich alle 

Fraktionen IR-spektroskopisch zu kontrollieren). Die (I) enthaltenden Fraktionen 
wurden irn \hkuum zur Trockene eingedampft. der Riickstand in 160 ml Hesan 
aufgenommen und durch stufenweises -5bkiihlen auf -70” aush-ristallisiert. -1usbeute 
2-S g. entsprechend 17 Tk d_Th.. bezogen auf eingesetztes CoCl,- 6Hz0 (Gef. : C, zS_q-7. 
2%57; H. +!lg, 4-79; Co. z&z, :‘S_i; S, 312. x1-3; Mol.-Gew_ kc-oskop. in Benzol, 
764.~1 S. C,H,,Co,O,SJ ber. : C, 2S.69; H, q-S_, ~-CO,~S.IS;S,~O_~~~;,;-~I~~.-G~~~--..S~~.) 

Lbi _foo’ r‘ti f&cm Zrrsc’aai. (I) (0.1513 gj wnrde in einem Sch!enk-Rohr auf 
ungefikhr qo’ erhitzt. Es wurden 3x2 -\--ml (I.+ mNo1) Gas entwickek. das der 
gaschromato,~phischen _-kial?-se nach iibenviegend aus h_ohIenosid bestand; aus- 
serdem enthielt es Di5thykulfid. _%thyimercaptan, 0.4 0, _Tithan. 3-o o0 ithylen und 
OS 0, COS. Der Riickstand war 0.065x g (Co, 56-z; 5, 33.+“0)_ _Xn der II-and des 
Scblenk-Rohres~chlugen sich Fl&sigkeitstropfen nieder, die ga&nomatographisch als 
Disith\-lsulfid identikiert werden konnten. ’ 

l&i T_:o= ix fiskw: Zrrstur~~. (1) (0.2509 g) wurde in cinem SchIenk-Rohr mittek 
rines Zc~t;~-efel~ure-B3dttj~d~s auf x30’ erhitzt Es wurden 27.0 -\--ml (r.21 m_\lol) GX 
entwickelt; das entspricht o-90 A101 Gas pro Atom Cobalt. Der Riic_kstand betrug 
02390 g [Gei.: C. 23.0; H, 3s _I; Co, 31-r; S. 3~7~ C,h’,,CoS2 her.: C, 26.5; H, s-5; 
Co, 32.6; 5, 354 “,.) 

i&i 15-oS ix .~dGssfc~ Form (1j (0.1301 g) n-urde in ro ml Cetan (fiir CetanzahIbe- 
sti_mmung) gel&t in einem SchIenk-Iiohr mittels eines Schwefekiure-Bades auf 150’ 

erhitzt. Es wnrden ungefzhr IS ml Gas entwickelt, aus der anfangs klaren Liirung 
wurde vie1 Siederxhlag ansgeschiede;z und an der \\‘and dss Schlenk-Rohres set&e 
sich ein, fiir die polymeren Kobalt(III)mercaptide charakteristkcher. dunkelroter 
Belag ab_ Die dunkelbraune Cetanlijsung zeigte das Infrarotabsorptionsspektr~m x-on 
(11 j3; (I) war nicht nachweisbar- 


