Bindungsisomerie bei Sulfinato-Komplexen von
Ubergangsmetallen

Von Ekkehard Lindner, Ingo-Peter Lorenz und Giinter Viiz-
thum!*!

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daB sich Sulfinato-Kom-
plexe besonders gut als Modellverbindungen zum Nachweis von
Isomerieerscheinungen eignenm. Wir haben nun an derartigen
Fe''-Komplexen erstmals eine echte Bindungsisomerie mit dem
ambivalenten RSO3-Liganden beobachtet.

In deutlicher Abhéngigkeit vom Lésungsmittel erhdlt man bei
der Umsetzung von Fe(O,SR)5(OH,), (1)!?! mit 2,2*-Bipyridyl
(=bipy) in Tetrahydrofuran ausschlieBlich Fe(O,SR),bipy
(2)B)in Pyridin Fe(O,SR),(bipy), (3) und in Wasser quantita-
tiv ionisches [Fe(bipy)s]J(O,SR), (4):
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(3) entsteht in Pyridin bei 115°C als Sulfinato-S-Komplex
(Ausb. 15%). Behandelt man (4) mit siedendem, wasserfreien
Aceton unter Stickstoff in einer DurchfluBextraktionsfritte so
lange bis das Aceton farblos ablduft (ca. 1 Std.), so blcibt auf
der Fritte in  93-proz.  Ausbeute schwarzviolettes
Fe(OS(O)R),(bipy), (3a) zuriick, wihrend sich im Filtrat das
tiefrote bindungsisomere Fe(S(O;)R),(bipy), (3b) in 7-proz.
Ausbeute abscheidet. Bei langer dauernder Extraktion bildet
sich schlieBlich reversibel paramagnetisches blaues (2).

(3a) wandelt sich bei 115°C in Pyridin oder bei seinem
Schmelzpunkt, Fp = 175°C, irreversibel in das thermodyna-
misch stabilere (3b), Fp = 75°C, um.
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Tabelle. SO,-, Fe-O- und Fe-S-Valenzschwingungen (in cm‘l) der
Komplexe (3a) und (3b).
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Zusammensetzung und Struktur von (3a) und (3b) ergebensich
durch Elementaranalysc, IR- und Mofibauer-Spektren. Fiir dic
O- bzw. S-Verkniipfung in diesen Komplexen spricht insbeson-
dere auch die Lage der SO,-Valenzschwingungen (vgl. Ta-
belle) 4!,

Die an (3b) beobachtete Frequenzaufspaltung von v, und
v,(80,) deutet auf cis-Stellung des Sulfinato-Liganden hin. Aus
den Mofbauer-Spektren geht hervor, daB bei (3a)ein Quintett-
(magnetisch normales Verhalten) und bei (3b) ein Singu-
lett- oder Triplett-Grundzustand (magnetisch anomales Ver-
halten) vorliegt. Echte Bindungsisomere waren bisher lediglich
an wenigen Bcispielen wie Thio- und Seleno-cyanato- oder Ni-
trito-Komplexen nachgewiesen worden.
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Woliramcarbid als Anodenmaterial fir Brenn-
stoffzellen

Von Detlef Baresel, Winfried Gellert, Jirgen Heidemeyer und
Peter Scharner!”]

Pohi und Mitarbeiter!!) fanden, daB Wolframcarbid (WC) ein
ausreichend aktiver Katalysator fiir die elektrochemische Oxi-
dation von Wasserstoff im sauren Medium ist. Sandstede und
Mitarbeiter!] konnten Formaldehyd, Acetaldehyd, Ameisen-
saure, Hydrazin und Kohlenmonoxid an WC oxidieren, aller-
dings nur mit geringen Stromdichten.

Wir gingen bei der Herstellung von WC nicht vom Metallpulver,
sondern von Wolframoxiden aus, die mit kohlenstoffhaltigen,
gasférmigen Verbindungen, z. B. Kohlenwasserstofien (C H,,,
C,H,,.,) oder Kohlenmonoxid (CO), umgesetzt wurden. Das
Wolframoxid wurde in sehr oberflichenreicher und oberfla-
chenaktiver Form aus wafiriger Losung gefallt, mit Oxalsdurc-
pulver gemischt, in die gewiinschte Form gepreBt und bei Tem-
peraturen unter 750°C in 2 bis 8 Stunden zur WC-Elektrode
carburiert. Bis zu Elektrodendurchmessern von 25 mm war
kein Stiitzgeriist erforderlich. Bei Vergro8erung der Fliache
{>10 cm?) und Verringerung der Dicke (<1 mm) muBten die
Elektroden mit einem Stiitzgeriist aus Wolframfilz versehen
werden. Fiir gasdurchlissige Elektroden wurden pordse Kohle-
filzscheiben als Trager verwendet, in die sich WC-Pulver (als
Suspension in Aceton) leicht einschiaimmen lief.

Die Aktivitat der Elektroden wurde bei 70°C in 3 N Schwefel-
sdure durch potentiostatische Messung der Strome bei 300 mV
in einer Halbzellenanordnung bestimmt. Als Bezugspunkt
diente eine autogene Wasserstoffelektrode, als Gegenelektrode
ein Kohlestab. Die Konzentration an Formaldehyd oder Amei-
sensdure war 6 mol/Liter. Wasserstoff wurde mit etwa 0.2 atm
durch die Elektrode gedriickt. Fiir alle Elektroden wurde ferner
in Abwesenheit des Brennstoffs der Korrosionsstrom (ein-
schlieBlich des moglichen Sauerstoffreduktionsstromes) be-
stimmt und von dem in Gegenwart des Brennstoffs gemessenen
Strom abgezogen. Die Differenzen sind als ,,Aktivitdtsstrom*
angegeben.

Bisher erzielte Stromdichten (nach 3 Stunden abgelesen):

500 mA/g

650 mA/g oder 280 mA/cm?
160 mA/g oder 60 mA/cm?
Fiir die H,-Elektrode 1a8t sich wegen des Elektrodenaufbaus
keine Stromdichte in mA/cm? angeben.

fiir Wasserstoff
fiir Formaldehyd
fiir Ameisensédure

Die stationdren potentiostatischen Stromspannungskurven von
WC-Elektroden im Vergleich zu Elektroden aus Raney-Platin
gleicher Abmessungen zeigt Abbildung 1. Man erkennt, da8 in
den fiir Brennstoffzellen-Anoden in Betracht kommenden Po-
tentialbereichen WC fiir die Formaldehyd-Oxidation in Schwe-
felsdure Raney-Platin iiberlegen ist. Auch fiir Ameisenséure,
die als Zwischenprodukt bei der Formaldehyd- oder Metha-
nol-Oxidation entstehen kann, treten beachtliche Umsitze auf.
Die Methanolaktivitat des WC ist dagegen wesentlich geringer
als die des Platins.
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