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sende Vorliegen eines Gemisches verschiedener Verbindungen erscheint angesichts
der guten Reproduzierbarkeit als Zusserst unwahrscheinlich.

Praparative Vorschrift

Simtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff ausgefithrt werden. In
einem Schlenkrohr werden 380 mg (z mMol) Pd{CcH;CN).Cl, in S8o ml getrocknetem
und N.-gesdttigtem Chloroform geiést. Von ungeldsten Anteilen wird iiber eine G-
Fritte in ein weiteres Schlenkrohr abfiltriert. Unter Rithren mit einem Magnetriithrer
wird sodann ein gleichmassiger CC-Strom, der durch eine Waschflasche mit konz.
Schwefelsiure getrocknet wird, durch die dunkelrote Lasung geleitet. Schon nach
kurzer Zeit hellt sich diese auf, ein gelbbrauner Niederschlag scheidet sich ab, der sich
in Laufe von 1—3 h iiber rotbraun nach hellgelb firbt. Anschliessend wird die fein-
pulvrige Substanz auf einer G4-Fritte gesammelt, erst mit Benzol, dann mit Pentan
gewaschen und schliesslich im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Aus-
beute 135 mg entspr. go %, bez. auf Pd(C;HCN).Cl.. (Gef.: C, 7.98; Cl, 11.32; O,
11.50; Pd, 69.45. C,CI0,Pd, ber.: C, 7.89; Cl, 11.65; O, 10.53; Pd, 69.93 %.)
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Schweefelhaltige Metallcarbonyle

Vii*. Bis(2thylithio)kobaltcarbonyl

Die dunkelroten, uniaslichen Kobalumercaptide sind den jiingsten Untersuchun-
gen nach® polymere Substanzen der Zusammensetzung [Co{SR); ». Kobalt{I)-
mercaptide sind bisher nur in geldster Form bekannt. Sie gehen in Gegenwart von
Lufr in die polvmeren Kobalt{I1Ilmercaptide {iber=.

In Fortsetzung unserer Arbeiten tiber schwefelhaltige Kobalicarbonylderivate
und deren Rolle bei der Hydroformylierung schwefelhaltiger Olefine, untersuchten
wir die Reaktion von Kohlenoxid mit Kobaltathyvimercaptiden.

iCo{SC.H,) 7, hergestellt aus Kobaltacetat, Athvimercaptan, und NaOH in
Gegenwart von Luft und suspendiert in Hexan, reagierte bei Zimmertemperatur und
Atmospharendruck nicht mit Kohlenoxid.

* Fir VI, Mitteilung, siche Ref. 1.
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Im Gegensatz zu der Reaktionstragheit des polvmeren Kobalt(IIT)athylmercap-
tids absorbierte eine Methanollosung von Co(SC,Hj;)s, hergestelit nach McCormick
und Gorin? aus CoCl,-6H,0, C.H;SH und NaOH, schon bei Zimmertemperatur und
Atmosphirendruck lebhaft ungefahr 0.7 Mol Kochlenoxid pro Atom Kobalt. Die ur-
spriinglich griine L&sung farbte sich dabei dunkelbraun. Als Hauptprodukt liess sich
aus dem Produkt ein Bis(dthylthio)kobaltcarbonyl der Zusammensetzung Co(CO)
(SC.H;). in Form von schwarzen glinzenden Kiistallen isolieren. Die Molekular-
gewichtsbestimmung in Benzol deutete auf eine tetramere Struktur, der neue Kom-
plex ist also als Co (CO)(SC.H;);s (I) zu formulieren. Als Nebenprodukt entstand in
kleinerer Menge das schon beschriebene® Co,{(CO);(SC.H;); (I11).

Gleicher Weise konnte die Bildung von (I) neben (II) beim Durchleiten von mit
Athylmercaptan gesittigtem Kohlenoxid durch eine Hexanlésung von Kobaltstearat
beobachtet werden. Auch im schon untersuchten® wissrig-heterogenen System
CoS0,/C.H,SH/KOH/H,0;CO konnte nachtriglich neben (II) als Hauptprodukt,
auch die Bildung von (I) (allerdings in geringer Menge) nachgewiesen werden.
Allgemein reagierte also Kobalt(IT)ithyvimercaptid mit Kohlenoxid immer unter der
gleichzeitigen Bildung von (I) und (II), wobel aber die relativen Mengen der zwei
Komplexe stark von den Versuchsbedingungen abhingen. (I) liess sich bei Zimmer-
temperatur mit Kohlenoxid nicht in (II) iiberfithren, die beiden Komplexe sind also
als Produkte paralleler Reaktionen aufzufassen.

(I) ist in Kohlenwasserstoffen und Methanol gut 16slich und relativ luftbestandig.
Die Substanz schmilzt bei Erwirmen nicht, bel 143-144° beginnt Zersetzung unter
Kohlenoxidentwicklung. In festem Zustand wird dabei bis 150° 1 Mol Kohlenoxid
pro Atom Kobalt abgespalten und der feste Riickstand besitzt ungefihr die Zusam-
mensetzung Co(SC,.H;).. Wird (I) in geldstem Zustand auf 150° erwdrmt, so wird ein
Teil des entwickelten Kohlenoxids unter Bildung von (II) absorbiert und daneben
entsteht [Co{SC.H;); n. (I) ist also bei Temperaturen um 150° geneigt, folgender-
massen zu disproportionieren:

5C0,{CO),{SC.Hy)y —+ 4C0,{COIISC,H,). = ;‘3 Co(SC,H,),1n

Bei hoherer Temperatur wird auch Didthyvisulfid abgespalien und es bleibt
Kobaltsulfid als fester Riickstand zuriick.

Das Infrarotspektrum von (I} zeigt im C-O-Valenzschwingungsgebiet eine siarke,
zusammengesetzte Bande bei 1991 cm™?, deren “‘Schultern”” bei 1959 und 198§ em™1
trotz des angewandien hohen Auflésungsvermogens (spektrale Spaltbreite ~ 2.1
em~I, Hexan-Lésung) nicht aufgeldst werden konnten. Ausserdem treten zwei Banden
geringer Intensitit bei 200¢ cm~! und 1947 cm™! (33CO-Isotopenbande) auf. Briicken-
CO-Gruppen fehlen. Im iibrigen Spektrenbereich treten die Absorptionsbanden der
Athvimercapto-Gruppe auf, die sehr gut mit den Banden anderer Schwermetall-
dthvimercaptide iibereinstimmen. Weder aus der Zusammensetzung, noch aus dem
Infrarotspektrum der Verbindung konnten Schliisse auf die Struktur gezogen werden.

Priparative Vorschift

Zu 19 g {So mMol) CoCl,-6H,0 und 14 g (225 mMol) Athylmercaptan, geldst in
300 ml Methano!, wurden unter Stickstoff in einem 2-1-Dreihalskolben mit Gaseinlei-
tung, KPG-Rihrer und Tropftrichter g g (225 mMol) NaOH, in 200 ml Methanol ge-
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16st, langsam hinzugegeben. Die Losung farbte sich dabel tiefgriin. Dann wurde der
Stickstoff mit Kohlenoxid verdringt und die Lésung 2 Stunden lang intensiv geriihrt.
Es setzte sofort Kohlenoxid-Absorption ein, die nach ungefibr einer Stunde stark
nachliess. Insgesamt wurden etwa 1.2 N-1 Kohlenoxid absorbiert, wobei sich die
Lésung dunkelbraun firbte.

Daunn wurde das Methanol bei Zimmertemperatur unter Vakuum abgesaugt, der
Riickstand in 700 ml Hexan aufgenommen, filiriert und iber eine Silikagel Sadule
[1.5 m lang, Durchmesser etwa I cm) zuerst mit 15 %, Benzol enthaltendem Hexan,
dann mit Benzol chromatografiert. Die mit 15 °)-igem Benzol erhaltenen Fraktionen
enthielten das Co {CO){SC.H;); {II}). Das Co,{C0),{5C.HJjs (I) war in den Benzol-
Fraktionen enthalten (um die Reinheit des Priparats zu sichern empfiehlt es sich alle
Fraktionen IR-spektroskopisch zu kontrollieren). Die (I) enthaltenden Fraktionen
wurden im Vakuum zur Trockene eingedampft, der Riuckstand in 160 ml Hexan
anfgenommen und durch stufenweises Abkiithlen auf —70° auskmnistallisiert. Ausbeute
2.8 g, entsprechend 17 °; d.Th., bezogen auf eingesetztes CoCl,-6H,0O (Gef.: C, 28.47,
28.57; H, 4.89, 4.79; Co, 28.z, 28.7; S, 31.2, 31.3; Mol.-Gew. kr\-oskop in Benzol,
764, 778. CooH 1;C0,0,S, ber.: C, 28.69; H, 4.82;Co,28.13; 5, 30.66 % ; Mol.-Gew.,836.)

Thermische Zerseizungen

Bei $00° in festem Zustand. (1) (0.1513 g) wurde in einem Schilenk-Rohr auf
ungefihr 1007 erhitzt. Es wurden 31.8 N-ml (.42 mMol} Gas entwickelt, das der
gaschromatographischen Analyse nach ibenviegend aus Kohlenoxid bestand; aus-
serdem enthielt es Diithvlsulfid, Athvimercaptan, 0.4 9, Athan, 3.09; Athvlen und
0.5°; COS. Der Riickstand war 0.0651 g {Co, 56.2; S, 35.4%)- An der Wand des
Schlenk—-Rohres schlugen sich qu:\lgkt.ltbtr()pfen mgder die gaschromatographisch als
Didthvlsulfid identifiziert werden konnten.

Be: 1350° ta fesicir Zustand. (1) (0.2509 g) wurde in einem Schlenk-Rohr mittels
eines Schwefelsiure-Bades auf 1507 erhitzt. Es wurden 27.0 N-ml (1.21 mMol) Gas
entwickelt; das entspricht o.go Mol Gas pro Atom Kobalt. Der Riickstand betrug
0.2390 g {Gei.: C, 25.0; H, 5.4; Co, 31.1; S, 32.7. C;H;Co5, ber.: C, 26.5; H, 5.5;
Co, 3~.6, 5. 35-4%.)

Ber 150° in geloster Forn. (1) {(0.1201 g) wurde in 10 ml Cetan (fiir Cetanzahlbe-
stimmung) geldst in einem Schlenk-Rohr mittels eines Schwefelsiure-Bades auf 150°
erhitzt. Es wurden ungefihr 18 ml Gas entwickelt, aus der anfangs klaren Losung
wurde viel Xiederschlag ausgeschieden und an der Wand des Schlenk-Rohres setzte
sich ein, fiir die polymeren Kobalt(IIljmercaptide charakteristischer, dunkelroter
Belag ab. Die dunkelbraune Cetanlosung zeigte das Infrarotabsorptionsspekirum von
(11)3; (I} war nicht nachweisbar.
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