Zuschriften

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.

Eingeg. am 9. Oktober 1953 [Z 87]
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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.

16y Dijese Ztschr, 62, 274 [1952].

1y 6. Mitt. Liebigs Ann. Chem. 579, 193 [1953].

12) Dissertat. G. Podschus, Univers. Frankfurt [1953].

13) Zur Definition siehe IV. Mitt., Chem. Ber. 85, 804 [1952].
14) Geringere Umsitze in Klammern angegeben.
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zu b): Didthylather, Di-n-butyldather, Aceton, Acetessigsiureme-
thylester (83), Essigsdure-dthylester (60), Acetylaceton (32), Me-
thano! (29), Campher (26), Benzoyl-aceton (25), Anisol (19); Chlo-
rierungsprodukt fillt aus), Acetanhydrid (4).

zu c¢): Triphenyl-chlor-methan, 1,3-Diphenyl-1,3-dichlorpropen
zu d): Cyclohexan (5), Benzol (4), Chlorbenzol (9), Brombenzol
(8), Jodbenzol! (9), Benzotrichlorid (4), Benzotrifluorid (4), Di-
phenyl-brom-methan (4), Tetrachlorkohlenstoff (5), Benzoyi-
chlorid (4), Aluminiumchlorid (wasserfrei) (4), Ammoniumchlorid

‘(‘18; schlecht 16slich), Kaliumjodid (18). Der Blindwert liegt bei
%.

3.) Chemismus: Der Befund, dal auch quartire Ammonium-
salze I voll wirksam sind, sehlieBt die Mitbeteiliguny des einsamen
Elektronenpaares an der Katalyse aus. Wichtig erscheinen in
diesem Zusammenhange die Beobachtungen von G. Jander und
Mesech*®), wonach Tetra-alkyl-ammonium-halogenide 1 bzw. 2
Molekeln Schwefeldioxyd anzulagern verméogen.

R, 7o T R 7@
! | S0, \ ‘ Cl,
R4—1\‘I—R2 CI® —=3» Rﬂ—l\]J—Rz (S0,)C1® 25 [ 4 0,8Cl,
L R, 1 L Ry
I 1

In der Additionsverbindung II ordnen wir — allerdings ohne
experimentellen Beweis — die gebundene Molekel SO, dem Anion
zu. Elementares Chlor spaltet dann IT in Sulfurylehlorid und lie-
fert I zuriick. Damit wird verstindlich, daf alle zur Onium-
Salzbildung befihigten Systeme als Ubertriger fungieren kénnen.
Der notwendige Chlorwasserstoff wird dureh die in jedem Falle
primar ablaufende Substitution geliefert. Selbst Ammonchlorid
hat trotz seiner geringen Léslichkeit in flissigem Schwefeldioxyd
noch eine deutliche Wirkung.

Vermindert man die Fahigkeit zur Salzbildung — etwa durch
Einfilhrung von drei Nitro-Gruppen (2,4,6-Trinitro-dimethyl-
anilin), so sinkt die katalytische Wirkung deutlich ab. Nach 24 h
ist aber auch in diesem Fall 100 proz. Umsatz erreicht.

Alkohole, Ather, Ester und Ketone leiten — offensichtlich iiber
Onium-S8trukturen — die Katalyse der Sulfurylehlorid-Bildung
ein. Campher selbst ist nur maBig wirksam.

Eingeg. am 5. Oktober 1953 [Z 85]

Synthese von “C-markiertem L-Arginin
Von Prof. Dr.F. TURBA und A. LEISMANNY*)
Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitit in Maing

Im Verlauf von Untersuchungen zur biologischen Proteinsyn-
thesel®) ergab sich die Notwendigkeit der Bereitstellung 14C-mar-
kierter Aminosiuren und Peptide. Das tbliche Verfahren, das
relativ geringe experimentelle Anspriiche stellt, besteht in der
biologischen Darstellung dieser Stoife z. B. aus 4CO, mittels
Griinalgen oder Bakterien'?) oder aus 4C-Acetat mittels Torula-
Hefen!®) (Hydrolyse der gebildeten *C-markierten Proteine). Der
Nachteil dieser Methoden ist die Unmioglichkeit der selekti-
ven Markierung der einzelnen C-Atome und der Erhohung der
spezifischen Aktivitat auf das notwendige Mafl. Auch ist die Aus-
beute, bezogen auf 14C, fast immer unbefriedigend. Bei der che-
mischen Sypthese wird man bestrebt sein, das isotope C-Atom
moglichst spit in den Syntheseweg einzufiihren, um die Verluste
an Aktivitit klein zu halten; auch wird man zu vermeiden trach-
ten, entstehende pi-Verbindungen durch mithsame und verlust-
reiche Operationen in die optisch aktiven Komponenten zerlegen
zu miigsen.

Deshalb haben wir fiir die Synthese von 4C-r-Arginin auf das
schon frither von Turba und Schuster'?) fiir die pi-Verbindung an-
gegebene Verfahren zuriickgegriffen: aus Ornithin, dessen «-
Amino-Gruppe in Form des Kupfer-Komplexes maskiert, dessen
3-Amino-Gruppe dagegen frei ist, entsteht durch Umsatz mit O-
Methyl-iso-harnstoff das entspr. Guanido-Derivat Arginin fast
quantitativ.

140-markierten O-Methyl-iso-harnstoff stellten wir nach fol-
gendem Schema her:

NH,

Bal*CO; —> MCN,Ba —> UCN,Ag; -—— CH,0-C

AN
NH

15) G, Jander: Chemie in wasserdhnl. Losungsmitteln, Springer-Ver-
lag 7949. S. 219,

*) Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir eine
Sachbeihilfe. .
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Die Ausbeute an 14C bei dieser Arginin-Synthese betrigt etwa
80 %. Der entscheidende Umsatz geschieht im letzten Sechritt.
Das aus 1-Ornithin entstehende Arginin gehért der natiirlichen
r-Reihe an und kann ohne weiteres im biologischen Versuch ver-
wondet werden. Die Identitat des Produkts wurde durch Ver-
gleich des Papier-Ionopherogramms und des Radioautogramms
gesichert (vgl. Bild 1). .

Bild 1

Papierionopherogramm von C-1-Argininhydrochlorid
Versuchsbedingungen: Pyridin-Acetat-Puffer py 6,5; 40 Volt/cm;
10°; 2 h; Streifen angespriitht mit 1% Ninhydrin in Butanol, bzw.
mit den Sakaguchi-Reagentien; Radioautogramm auf Réntgen-

papier 24 h exponiert.

Versuche: 160 mg Ba *CO, mit einer Aktivitdt von I mC (bezo-
gen iiber das Isotopenlabor der medizin. Forschungsanstalt Géttingen)
wurden iiber 1#CO, in reines Bariumcarbonat iiberfithrt, getrocknet,
bei 800 °C (Kontrolie durch Thermoelement in Quarzkapillare) im
Ammoniakstrom 6 h erhitzt??), das Reaktionsprodukt in verd.Essig-
saure gelost und mit einem UberschuB an Silbernitrat und Ammo-
niak das Silbercyanamid quantitativ gefdllt. Das vollkommen
trockene Produkt blieb mit 0,65 cm? absolut-methanolischer Salz-
saure (in 4,57 g Methanol wurde trockener Chiorwasserstoff bis zur
Gewichtszunahme auf 6,02 g eingeleitet) 14 Tage im Dunkeln
stehen. Danach wurde der Niederschlag abzentrifugiert und unter
Feuchtigkeitsausschiuff mit abs, Methanol gewaschen. Aus den ver-
einigten Losungen kristallisierte O-Methyl-iso-Harnstoff in derben
Kristallen (74,5 mg).

Die mit 17,3 mg Natrium in absol. Methanol in Freiheit gesetzte
Base wurde (nach Abzentrifugieren des ausgeschiedenen Natrium-
chlorids) mit 161 mg Ornithin-Kupferchlorid®') in wenig Wasser um-
gesetzt, O-Methyl-iso-harnstoffbase aus 21 mg inaktiven Hydro-
chlorids sofort und aus 50 mg des inaktiven Hydrochlorids nach
24 h zugesetzt, nach 48 h die Lésung kongosauer gemacht, mit Schwe-
felwasserstoff von Kupfer-lonen befreit, eingeengt und mit 500 mg
Flaviansdure aus heifler Lgsung das “4C-n-Argininflavianat
quantitativ gefallt. Nach Erhitzen der abzentrifugierten schén
goldgelb glitzernden Blattchen mit wenig Wasser und darauffolgen-
dem 12 h Stehen in Eis wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen
und getrocknet; 230 mg; 6,6:10% Schlige/min/mg.

4C.p-Argininhydrochlorid erhielten wir nach Losen des
Fiavianats in heiler verd. Salzsdure und Ausschiitteln mit Amyl-
alkohol : Benzol (1:1) durch Einengen der farblosen wéfrigen Lo-

sung. Eingeg. am 21. September 1953 [Z 83]

Isolierung von lsochlorin-e,-kupferkomplex als
Hauptkomponente der Chlorophyllprodukte
des Handels :
Von Priv.-Doz. Dr. H. Frhr. v. DOBENECK, Mimnchen

Seit Beginn der ,,Chlorophyll-Welle* haben wir uns mit allen
einschligigen Fragen beschiftigt. Uber die Geschichte ihres Ent-
stehens und ihren Verlauf, die industriellen Gewinnungsmethoden,
die Desodorierungsteste und den Einflu von Chlorophyll-Deri-
vaten auf Mikroorganismen beabsichtigen wir demnéchst ausfithr-
lich zu publizieren.

Als analytisches Verfahren zur Gehaltsbestimmung wird
die NNR-Methode?2) verwendet, nach welcher die Chlorin-Kom-
plexe in schwach alkalischer Losung spektrophotometrisch be-
stimmt werden. Der Hauptnachteil dieser Methode beruht darin,
daB in dem gemessenen Bereich und dem verwendeten py eine
Unterscheidung der verschiedenen anftretenden Chlorin-Komplexe
nicht moglich ist. AuBerdem ist der Bezugsstandard voll-
kommen unrichtig, so dafl z. B. nach einer von uns eingefiihr-
ten industriellen Darstellungsmethode 170prozentige (NNR)-
Produkte erhalten werden.

Ohne eine einzige Ausnahme lassen simtliche medizinischen
und kosmetischen Publikationen, welche sich mit den verschie-
denen vermuteten Chlorophyll-Wirkungen befassen, eine ein-
wandfreie Definition des untersuchten Chlorophyll-Materials ver-
missen und es sind auch keine Arbeiten bekannt, die sich mit
einer Analytik der Handelschlorophylle im Sinn der neueren
Chlorophyll-Chemie befassen2?).

20y Vgl. N. H. Marsh, L. C. Lane, D. J. Salley, zit. nach: Isotopic
Carbon, J. Wiley Sons, New York 1949.

21y 1-Ornithin wurde aus r-Arginin durch 1-stiindiges Kochen mit
heiB gesattigter Baryt-Losung unter RiickfluB und Fallung als
Benzyliden-Ornithinkupfer analog der fiir Lysin von F. Turba
(Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 283, 19 [1948]) angegebenen
Vorschrift gewonnen; diese Art der Fallung ist quantitativ und
bewdhrte sich weitaus besser als die Fallung als Salicyliden-
Ornithinbarium, die von M. Bergmann und L. Zervas frither an-
gegeben wurde (Hoppe-Seylers Z, physiol. Chem. 752, 282[1926]).

22) j. Amer, Med. Assoc.,, Mai 1951, §. 34.

23) Siehe: Dobeneck u. Strell, Dtsch, Apotheker-Z. 76, 270 [1952].
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