Hzc\
Mg/ THF/P(CT13); (CHg)3 P~ | - P(CH,)
CH3}y PlyFeCl 3135 ey oo 3)2
[{CH;)3P]yFeCly e (CHg)s P~ | ~H
P(CH;s),

(2)

Das IR-Spektrum von (2) weist wie das von cis-
[(CH,);P],FeH ! cine intensive breite Bande bei 1835
cm~! auf, die der v(FeH)-Schwingung zuzuordnen ist;
im {ibrigen gleicht das Spektrum dem von (/). Die NMR-
Spektren erlauben eine Festlegung der restlichen Strukturein-
heiten des orangegelben Feststoffs, der wie (1) bei 70°C/0.1
Torr sublimierbar ist {Zers.-Temp. 80°C). Die Losungen in
Benzol, Toluol sowie anderen Solventien neigen zur Zerset-
zungl.

Zur Deutung der Bindungsverhiltnisse in (1) und (2) er-
scheinen folgende Grenzformeln geeignet:

o)
H,C-P(CHj), H,C=P(CHjs), HyCe: P(CHy),
YA Yo N/
M M ™M

Tatsichlich lassen die Reaktionen von ( 2 ) ein Gleichgewicht
der Art

[(CH,)3 Ply(H)[CH,P(CHy)p]Fe == [(CHy)sPl4Fe

erkennen (spektroskopisch konnte das Isomere nicht nachge-
wiesen werden). Die katalytische Aktivitit dieses Systems wird
zur Zeit gepriift.

(1) zeigt in seinen Reaktionen die erwartete Polarisierung
8+ &6

Co—C:
(1) + [(CH3)3PHIC1 —> [(CH3)3Pl3CoCl + 2 (CHy)3P

Der Komplex (2} ist inzwischen auch von einem anderen
Arbeitskreis dargestellt worden!!°). Die dort gesammelten Be-
funde fithrten zum gleichen Strukturvorschlag!!!!.

Eingegangen am 28. April,
in verdnderter Form am 20. Mai 1975 [Z 257]

CAS-Registry-Nummern :

(1): 55853-14-0 / (2): 55853-15-1 / [(CH,);P],CoCl: 26305-75-9 /
(CH,),PCH,: 14580-91-7 / [(CH,),P],FeCl,: 55853-16-2 /
(CH;);P: 594-09-2 / [(CH,),PH]CI: 55903-13-4.
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[3] H.H.Karschu. H. F. Klein, Chem. Ber. /08, 944 (1975).

[4] H. Schmidbaur u. W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968).

[5]1 H. H. Karsch, H-F. Klein, C. G. Kreiter uw. H. Schmidbaur, Chem.
Ber. /07,3692 (1974); H. H. Karsch, Dissertation, Universitit Wiirzburg
1974,
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[8] H.-F. Klein, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem. internat. Edit.
9, 903 (1970).

[9] '"H-NMR (in Toluol bei —30°C. TMS int.): 8CH, P, _,, 1.27, m (wegen
Uberlagerung der Signale). 33 H: 3CH, —1.03, m, 2H; 8FeH —14.7.
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8Py =200, q. NP, cpPr) 32; 8P¢ +19. q. 2J(P, 5 oPe) 36: 8P,
~334,1d (br). o J(Py <Py 336, L 2N(PLPL) 11,

[10] E. L. Muetterties. personliche Mitteilung.

[t1] wihrend dieser Untersuchungen wurde von anderer Seite ein Beispiel
fiir eine M—P—C-Dreiringbildung der hier diskutierten Art réntgeno-
graphisch nachgewiesen (M = Pt): N. Bresciani, M. Calligaris, P. Delise.
G. Nardin u. L. Randaccio, J. Amer. Chem. Soc. 96, 5642 (1974).
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Selen-katalysierte Bildung von Sulfat und Schwefel aus
Sulfit{*"]

Von Max Schmidt und Heinz-Peter Koppl™)

Trotz vieler Laboratoriumsversuche und erheblichen Auf-
wandes in Pilot-Anlagen und Grof8technik ist der Stand der
Rauchgasentschwefelung - besonders in kohlebefeuerten Elek-
trizititswerken — unbefriedigend!?., Sieht man von den ,Weg-
werfverfahren* ab, bei denen feste Erdalkalimetalloxide oder
(viel hiufiger) widBrige Aufschlimmungen der -hydroxide ver-
wendet werden und das Problem der SO ,-haltigen Gase giin-
stigstenfalls durch Neuschaffung des Problems riesiger Volu-
mina fester oder schlammiger Abfille ,,16sen”, so konzentriert
sich das Interesse zur Zeit auf ein ,,Produkt erzeugendes"
Verfahren, dessen Varianten als ,,Wellman-Lord“-ProzeB be-
kannt wurden. Im Prinzip wird dabei das Schwefeldioxid nach

SO3™ + SO, + H,0 = 2HSO5 = S;0%™ + H,0 ()
A

durch alkalisch reagierende Alkalimetallsulfitldsungen bei
moglichst niedriger Temperatur aus dem Abgas ,ausgewa-
schen” und dann bei moglichst hoher Temperatur aus der
so entstandenen Hydrogensulfitlosung unter Riickbildung der
»Waschlauge® ausgetrieben (und zweckmiBigerweise zu ele-
mentarem Schwefel weiterverarbeitet). Dieses Verfahren hat
einen technisch und wirtschaftlich sehr groBen Nachteil: die
im Kreislauf gefiihrten Schwefel(1v)-Verbindungen verdndern
teilweise ihre Oxidationsstufe, wodurch nicht nur dauernd
neuer Basezusatz erforderlich wird, sondern auch Abwasser-
probleme (Ausschleusen unbrauchbarer Waschlauge) und Lei-
tungsverstopfungen (Ausscheidung von Salzen und Schwefel)
verursacht werden. Die im Detail sehr komplizierten Dispro-
portionierungsreaktionen von Sulfit zu thermodynamisch
stabileren Produkten haben verschiedene Ursachen. Eine da-
von haben wir studiert.

Seit 1888 weifl man!®, daB elementares Selen Sulfit in
schwach saurem Bereich zu disproportionieren vermag. Ob-
wohl dieses Phinomen spater mehrfach untersucht wurde (,,ab-
schlieBende” Deutung, die heute allerdings nicht mehr aufrecht
erhalten werden kann, bereits 1929)!*1, blieb es bei der Entwick-
lung der Wellman-Lord-Verfahren unberiicksichtigt.

Aus dem Metallsulfidgehalt der Kohlen gelangt aber mei-
stens Selen iiber das Rauchgas in die Waschlauge und reichert
sich dortan. Seine Wirkung kann fiir den Ablauf der Entschwe-
felung und somit fiir deren Wirtschaftlichkeit prohibitiv wer-
den. Es sei daher dringend vor der Errichtung entsprechender
Anlagen gewarnt, wenn der Brennstoff Spuren an Selen ent-
hilt!

Aus einer langen Versuchsserie sei ein typisches Experiment
skizziert und seine Deutung durch, teilweise vereinfachte, Sum-
mengleichungen [(2) bis (8)] angegeben.

Zur Losung von 45 g K,S,0, in 200 ml sauerstofffreiem
Wasser wird elementares Selen gegeben (bei Mengen zwischen
50 mg und 8g Selen verlduft die Reaktion prinzipiell gleich;
die Intensitit der intermedidr auftretenden Farben hingt hin-
gegen deutlich von der Selenmenge ab). Das Gemisch wird
unter kontinuierlicher Kontrolle des pH-Wertes und unter
RiickfluB3 zum Sieden erhitzt. Zwischen 20°C und 100 °C steigt
der pH-Wert innerhalb von ca. 60 min von 3.90 auf ein
Maximum bei 5.05 (Entweichen von SO,), wodurch die Kon-
zentration an SO%~-Ionen zunimmt. Dies fiihrt zur Auflésung
des Selens in einer Reihe von Redoxgleichgewichten nach
der Summengleichung

[*] Prof. Dr. M. Schmidt und Dr. H.-P. Kopp
Institut fiir Anorganische Chemie der Untversitit
87 Wiirzburg, Am Hubland

[**] Zur Chemie der Rauchgasentschwefelung, 2. Mitteilung. - Als 1. Mittei-
lung gilt [1].
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SO3™ + Se. == SeSO%~ 2)

Dabei bilden sich die griinen, bisher nicht beschriebenen und
den Sulfanmonosulfonsduren!*! entsprechenden Selenanmo-
nosulfonsduren.

In komplizierten Gleichgewichtsreaktionen entstehen dar-
aus Selenopolythionate wie SeS,02~ und Se;S,02~ (kennt-
lich am allméhlichen Farbwechsel von griin nach gelb). Dabei
fillt der pH-Wert wieder, z. B. durch!®

28¢S,02" + H,0 — Se;8,02" + HSO3 + SO~ + H* 3)

Die in Gl. (2) zusammengefaBten Gleichgewichte verbrauchen
unter Verschiebung nach rechts rascher Sulfit, als es nach
GL. (3) oder auch nach

xSeSO%™ + xH* — Se, + xHSO3 )

nachgeliefert wird. Unter fortdauerndem pH-Abfall geht
schlieBlich alles Selen in Ldsung, im wesentlichen in Form
von Selenopolythionaten. Die Reaktion

Se:8:0%27 + S03™ — SeSO3™ + SeS,;02° (5)

kann nur solange eine Rolle spielen, bis nach Gl (3) und
(4) kein Sulfit mehr nachgeliefert wird. Der pH-Wert sinkt
so in ca. 2h auf 3.70.

Das Reaktionsgemisch verdndert sich jetzt innerhalb von
1—-2min drastisch; es wird farblos, schaumt auf (SO,- und
H ,S-Entwicklung) und scheidet zuerst Selen und kurz danach
Schwefel in elementarer Form ab. Der pH-Wert verringert
sich auf 3.15 (100°C) und 2.05 (20°C). Beim Abkiihlen fallen
auch erhebliche Mengen KHSO.4 und K,SO4 aus. Dieser
zweite Reaktionsabschnitt 1aBt sich anhand einiger schnell
ablaufender Reaktionen deuten. Offensichtlich ist in dem ange-
gebenen pH-Bereich das Selenotrithionat nicht mehr bestandig
und zerfallt in Sulfat, Schwefeldioxid und Selen, was in Ein-
klang mit der dlteren Literatur ist. In einer Reihe paralleler
Reaktionen setzt sich das Selen mit dem iiberschiissigen Sulfit
~ {iber die duBerst kurzlebige Zwischenstufe des Selenosulfat-
Ions — nach

8eSO% + SO - Se0?™ + 8,01 (6)
HSeO3 + 3HSO; — SeS,02™ + SO%™ + 2H,0 %)

zu Thiosulfat und Selenotrithionat um, wobei letzteres bei
diesem pH-Wert sofort zerfillt. Diese Reaktionen laufen bis
zur vollstindigen Disulfit-Umwandlung sehr schnell ab. Fiir
das Reaktionsschema spricht das starke Aufschdumen durch
die SO ;-Entwicklung beim Zerfall von Selenotrithionat. Ein
schwacher Anstieg des pH-Wertes um 0.05-0.10 Einheiten
zu diesem Zeitpunkt kann auf Nebenreaktionen der mit Schwe-
feldioxid gesattigten Losung zuriickgefiihrt werden. Auflerdem
kann durch Probenentnahme wihrend der Reaktion gezeigt
werden, daB nur in einem kleinen pH-Bereich von 3.68 +0.05
Thiosulfat in der Losung vorhanden ist. Gekldrt ist auch,
warum sich zuerst Selen und dann Schwefel abscheidet. Mit
sinkender Sulfitkonzentration wird das Selen nicht mehr
aufgeldst und Fillt aus. Der vollstindige Verbrauch an Sulfit-
Tonen fiihrt die Reaktion in einen pH-Bereich, in dem auch
das Thiosulfat nicht mehr stabil ist. Es zersetzt sich teils
unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Sulfat-lonen, teils
in weiteren Redoxreaktionen nach gewohnter Weise in Schwe-
fel und Sulfit, das im sauren Bereich entweichendes Schwefel-
dioxid abgibt. Die Hauptprodukte der durch das elementare
Selen katalysierten Umwandlung von Disulfit sind danach
elementarer Schwefel und Sulfat. Der niedrige pH-Wert am
Ende der Reaktion verhindert das Vorliegen von Sulfit und
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Thiosulfat. Relativ geringe Mengen von Tetrathionat und Di-
thionat, die in Nebenreaktionen gebildet werden, sind unter
solchen Bedingungen stabil.

Das eingesetzte Selen kann praktisch zu 100 %, wieder in
elementarer Form isoliert werden. Vom Schwefel (als K ;S,055)
sind ca. 80 %, disproportioniert nach

H0 + 38,08 55, 2/, + 4503" + 2H" )

Der Rest ist gasformig als SO, und H,S entwichen oder
befindet sich als S;02~ und S,0%" in der ,verbrauchten
Waschlauge®. (Die beschriebenen Reaktionen laufen erst ab
ca. 8¢ K,S,05 pro 200ml Wasser vollstandig ab, doch wird
diese Konzentration in der Praxis immer weit iiberschritten.)
Rauchgasentschwefelungsanlagen sollten also so geplant
werden, daB im Kreislauf gefiihrte Waschlaugen so wenig
Schwefel(iv)-Verbindungen wie moglich enthalten.

Eingegangen am 23. Mai 1975 [Z 260]

CAS-Registry-Nummern:
S,0,27: 23134-05-6 / Se: 7782-49-2 / SO, : 7446-09-5 /
SO,27: 14265-45-3.
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Theoretische Untersuchung der Stabilisierung von Car-
benium-Ionen durch Trifluoressigsiure

Von Joseph J. Dannenberg!’)

Durch INDO-MO-Berechnungen erhaltene Energiehyper-
flachen legen nahe, daB sich Carbenium-Ionen durch Trifluor-
essigsdure aufgrund von Wechselwirkungen zwischen der
CF;-Gruppe und dem Kation stabilisieren lassen.

Das einzigartige Verhalten von Trifluoressigsdure (TFA)
und verwandten Losungsmitteln als solvolytische Agentien
ist aus vielen Untersuchungen bekannt. Solche Losungsmittel
beschleunigen die Solvolyse, sind aber nicht sehr nucleophil 11
Wihrend die Solvolyse von Cyclohexyltosylat in Essigsdure
oder Ameisensiure unter Inversion der Konfiguration verlauft,
ist dasin TFA nicht der Fall'?). Die ,.innere Riickkehr* (internal
return) in TFA wird als ungewohnlich leicht beschrieben!?!,
Arylgeforderte Reaktionswege (k) werden bei der Solvolyse
von Spezies wie 1-Methyl-2-phenyldthyltosylat viel rascher
beschritten als solvensgeforderte Reaktionswege (k)4 Das
1-Methylpropyl-Kation weist in TFA symmetrische Wasser-
stoffbriicken auft’.

Ein groBer Teil dieser Befunde wird erkldrbar, wenn man
annimmt, daB TFA in seiner Fihigkeit zur Stabilisierung (Sol-
vatation) von Carbenium-Ionen ambident ist, aber nur ein
nucleophiles Zentrum hat. So kénnte TFA ein Kation durch
Wechselwirkung mit dem CF;- oder COOH-Ende stabilisie-
ren, jedoch kann nur das COOH-Ende nucleophil sein!®.

[*] Prof. Dr. J. J. Dannenberg
Centre de Mécanique Ondulatoire Appliquée CNRS
Université de Paris VI
23, Rue du Maroc
F-75019 Paris (Frankreich)
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