
A rbeitsvorschrft 

1.4 g (2.5 mmol) [nBu,N][(CO),CrI] werden bei - 60 "C in 
90 ml CH2C12 und 10 ml Ether gelost. Dazu gibt man 700 mg 
AgBF4 und laBt auf -20°C erwarmen. Diesem Gemisch 
fugt man AgC=C-C02Na (Herstellung siehe unten) in ge- 
ringem UberschuB hinzu und homogenisiert im Ultraschall- 
bad unter Kuhlung auf ca. -30°C. Nach 1 h Riihren bei 
- 10°C werden 0.5 ml Thiophosgen zugegeben, wobei die 
Farbe der Losung von gelb nach violett umschlagt. Bei we- 
sentlich kurzeren Reaktionszeiten erhalt man ein Gemisch 
mit dem Thiophosgenkomplex (CO),Cr(C12CS), der bei der 
Aufarbeitung nicht abgetrennt werden kann. Nach Filtrieren 
iiber Kieselgur wird das Losungsmittel unterhalb - 10 "C 
abgezogen. Man nimmt mit n-Pentan auf und chromatogra- 
phiert an Silicagel (I= 20 cm) bei - 50 bis - 60 "C. Das Eluat 
der tiefvioletten Zone wird bei - 20 "C eingeengt. Zur weite- 
ren Reinigung wird der Ruckstand bei 0 "C an einen Kuhl- 
finger (- 20 "C) sublimiert. Ausbeute: 220 mg (I) (36%). 

AgC=C--C02Na wird in Kombination zweier Vorschrif- 
ten von Bayer[loa] und Wille et al.[lobl aus dem Na-Salz der 
Propiolsaure in Sodalosung durch Zugabe von AgN03 her- 
gestellt, wobei das Acetylid als gelber Niederschlag ausfallt. 
Man filtriert ab und wascht mehrmals mit Wasser, Ethanol 
und Ether. Da das lichtempfindliche Acetylid in gealtertem 
Zustand leicht detoniert, kann es nicht gelagert werden! 
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Erstmalige Fixierung des instabden Schwefelmon- 
oxids in einem Cluster: Synthese und Struktur von 

Von Laszlo Marko, Bernadett Marko-Monostory, Thomas 
Madach und Heinrich Vahrenkamp"] 

Wie seit langem bekannt, entstehen beim Ansauern waBri- 
ger Losungen, die Tetracarbonylferrat und Sulfit enthalten, 
die mehrkernigen Eisencarbonylsulfide Fe3(C0)9S2 (I) und 
Fe2(CO),S2[']. Der Verlauf dieser komplizierten Reaktion ist 
noch ungeklart, doch kann angenommen werden, daB dabei 
Fe(C0),H2 als starkes Reduktionsmittel mitwirkt. Wir ha- 
ben neben den genannten Produkten jetzt in geringem Anteil 
auch eine starker polare Verbindung (2) gefunden, die in gu- 
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ter Ausbeute aus Fe3(CO), 'H - herstellbar ist, das sich durch 
partielle Oxidation aus Fe(C0);- bildet. 

(2) envies sich als der neuartige Cluster Fe,(CO),(S)SO, 
seine Zusammensetzung ist durch Elementaranalyse und EI- 
Massenspektrum gesichert. Das IR-Spektrum (in Hexan: 
2070 vs, 2052 vs, 2035 s, 2026 m, 2017 w, 1992 cm-' w, br) ist 
dem von (1) sehr ahnlich, nur um 7-20 cm-' nach hoheren 
Wellenzahlen verschoben. AuBerdem zeigt (2) eine starke 
Bande bei 1107 cm-' (in KBr), die der SO-Valenzschwin- 
gung zugeordnet werden kann. 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (2) im Kristall. 

Cluster-Bindungslangen [pm] 

Fel Fe2 262.3(1) 
Fet S1 21 4.0( 1) 

Fe3 S1 213.9(1) 
s1 0 1  147.1(2) 

Fe2 S1 222.2( 1) 

Fe2 Fe3 264.7(1) 
Fel S2 226.9(1) 
Fe2 S2 223.0( 1) 
Fe3 S2 226.3(1) 

Die Struktur von (2) wurde rontgenographisch bestimmtI2I 
(vgl. Abb. 1) und somit erstmals das Vorliegen eines SO-Li- 
ganden bewiesenI3I. Die S-0-Bindungslange betragt 147 
pm und entspricht der im freien SO (148 pm)c4"l sowie vielen 
anderen S=O-Doppelbind~ngen[~~I. Die Fe--S-Bindungen 
zur SO-Gruppe sind deutlich kuner als zum S-Atom, was 
wohl auf der Radienkontraktion des Schwefels durch den 
elektronegativen Bindungspartner Sauerstoff beruht. Dieses 
Heranriicken der SO-Gruppe an das Zentrum des Molekuls 
hat einen S-S-Kontaktabstand von nur 272 pm zur Folge, 
der deutlich kurzer als die Summe der van-der-Waals-Ra- 
dien (2 x 185 pm) ist. In Analogie zu einigen Komplexen des 
Typs Fe2(C0)6(p2-X)2[51 muB deshalb auch hier eine partiell 
bindende S--S-Wechselwirkung angenommen werden. 

Die Tatsache, daB (2) - ahnlich wie (I)@] - ein offenes 
Dreieck aus Eisenatomen, also nur zwei Metall-Metall-Bin- 
dungen enthalt, fuhrt zu dem SchluB, daB das SO-Molekul 
wie das S-Atom ein 4-Elektronen-Ligand ist. Dafur spricht 
auch die weitgehende Verwandtschaft der Strukturen von (1) 
und (2). 

Die groBe Ahnlichkeit der beiden Komplexe erlaubt auch 
die Betrachtungsweise, daB (2) das Produkt der Addition ei- 
nes Lewis-sauren 0-Atoms an (1) ist, wobei die Bindungs- 
verhaltnisse im Geriist von (1) nicht wesentlich verandert 
werden. Die dazu ausreichende Basizitat eines p3-gebunde- 
nen Schwefelatoms in M3S-Clustereinheiten konnte schon 
nachgewiesen werden: An den Cluster SF~CO~(CO)~[']  laBt 
sich das 16-Elektronen-Fragment Cr(C0)5 addieren''], wobei 
ebenfalls die Struktur praktisch unverandert bleibt. (2) kann 
auch als Zwischenstufe der Reduktion von Sulfit zu Sulfid 
durch Eisencarbonylwasserstoffe aufgefaBt werden 
[Fe3(CO), ,H2 hat eine geringere Reduktionskraft als 
Fe(C0),H2!]. 

Im Gegensatz zu seiner Entstehung sind Bindung und 
Struktur von (2) nicht ungewohnlich. Das laBt die Vermu- 
tung zu, daB noch weitere SO-Cluster zu gewinnen sind. 
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Arbeitsvorschrifi 

Zu einer Losung, erhalten durch ,,Basenreaktion" von 4.9 
g (25 mmol) Fe(CO), und 4.0 g (100 mmol) NaOH in 30 ml 
H20/CH30H (1:2), werden zuerst 16.7 mmol H202 (1.7 ml 
30proz. waRrige Losung), dann 30 mmol (7.5 g) 
Na2S03. 7 H 2 0  (gelost in 20 ml Wasser) gegeben. Nach 10 
min wird mit verdunnter Salzsaure angesauert, der dunkle 
Niederschlag abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und in Ben- 
zol gelost an einer Saule mit Silicagel chromatographiert. 
Mit Hexan laBt sich (I) (Ausbeute 24%), rnit Benzol (2) (Aus- 
beute 10%) eluieren. (2) kann aus Toluol umkristallisiert 
werden (+ 25/ - 78 "C), wobei man 0.28 g (0.56 mmol, 6.7%) 
dunkelrotbraune, an Luft bestandige Kristalle erhalt. Die 
Substanz zersetzt sich bei 125-128 "C ohne zu schmelzen. 
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Direkte Photolyse von Uranhexafluorid als 
praparativ nutzbare endotherme Reaktionl"] 
Von Frank S. Becker und Eberhard Jacob"] 

Fur die Laserisotopentrennung beim Uran erscheint die 
Photodissoziation von UF6 durch einen IR-Mehrquanten- 
prozeB oder durch eine Kombination von IR- und UV-Be- 
strahlung als besonders aussichtsreich. Unter experimentel- 
len Aspekten interessiert die Frage, ob und wie weit eine sol- 
che Spaltung ohne Mitwirkung eines Fluorfangers gelingt 
und welche Rolle das Fluor bei moglichen Folgereaktionen 
spielen kann. 

Die Photolyse von UF, gelingt bekanntlich in Gegenwart 
eines Fangers (,,Scavengers") wie H2, CO oder SO2[']. Reines 
UF, wird in einer Edelgasmatnx bei 10 K nur schwer[2"l, 
nicht aber bei 27 K12b1 durch UV-Licht zersetzt. Versuche 
rnit c~-Strahlen[~"', Elektr~nenstrahlen[~~] und UV-Li~ht[".~'1 
bei Raumtemperatur hatten bisher nur Umsatze im Mikro- 
maBstab ergeben. 

In einer neuen Versuchsanordnung konnten wir jetzt mit 
UV-Licht 50 g UF6 in der Gasphase bei Raumtemperatur 
nach 

mische Energie einher. Die Energiebilanz iiblicher Photore- 
aktionen ist exotherm, da die stets endotherme Photoanre- 
gung durch exotherme Folgereaktionen uberkompensiert 
wird15'. 

Eine Serie von Photolyseexperimenten zeigt einen starken 
EinfluB der Geometrie des ReaktionsgefaBes auf den er- 
reichbaren Zersetzungsgrad von UF,. Vor allen mu8 die Be- 
legung des Bestrahlungsfensters mit UFS vermieden werden. 
Hier enveist sich die Anwesenheit von F2 als forderlich, da 
die Photofluonerung des UFs[5"J eine Belegung des (vertika- 
len) Fensters verhindern kann. Bei konstantem UF,-Druck 
(Bodenkorper) fuhrt der bei der Photolyse zunehmende Par- 
tialdruck von F2 zu einem Gleichgewicht. Eine fast vollstan- 
dige UF,-Spaltung nach G1. (1) wird dennoch erreicht, wenn 
man ,,Schattenzonen" schafft, in denen sich UF5 irreversibel 
ablagern kann, und auBerdem F2 teilweise entfernt (vgl. 
Abb. 1). Die UF,-Bildung erkennt man am Auftreten eines 
dichten weiBen Nebels, der zur Verbesserung des Umsatzes 
moglichst rasch in die Schattenzone konvektieren muB. 

Abb. 1. Photoreaktor zur UF,-Spaltung. 1: Saphirfenster NW44 (44 mm 8 in- 
nen) in Flansch NW 100 CF (Odelga-Physik, D-7441 Aich): 2: Zwischenstiick 
NW 100 CF (Bakers Hochvakuum, D-6200 Wiesbaden); 3: Kuhlfinger (9 
5 5  x 100 mm) in Flansch NW 100 CF; 4: Staubfilter (Konische Edelstahlfritten); 
5:  elektronischer Druckaufnehmer (Bell und Howell, 0-1oo0 mbar); 6: Ventil 
NW 16 C F  (Bakers); 7: AnschluR zur Vakuumapparatur. - Die Bauteile sind aus 
Edelstahl, die Flansche kupfergedichtet. Der Reaktor wird vor Inbetriebnahme 
mit einem He-Lecktester auf Dichtigkeit kontrolliert (max. Leckrate: 10- "' mbar 
1,'s). - Als UV-Lichtquelle dient eine loo0 W-Hg-Hochstdrucklampe (Osram 
HBO loo0 oder Philips CS 1oo0) mit Quarzkondensor zur Erzeugung eines par- 
allelen Lichtbundels. Ein 100-mm-Wasserfilter mit Quarzfenstern dient als IR- 
Filter. Die Bestrahlung erfolgt in horizontaler Lage. 

Eine vereinfachte kinetische Betrachtung zeigt, daB die 
Polymerisation der UF5-Molekule der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt der Bruttoreaktion (1) i~t[~' .~I.  Diese kine- 
tischen Verhaltnisse ermoglichen den thermodynamisch un- 
erwarteten Ablauf einer endothermen Bruttoreaktion. 

Die direkte Photolyse von UF, ist ein ergiebigeres Verfah- 
ren zur Herstellung von P-UF5 als die photokatalytische 
UF,-Reduktion mit CO~'bl (optimale UF5-Menge: 5 g/An- 
satz). Bei der Direktspaltung ist der Umsatz hoher als bei 
Photoreduktionen[lI, da nur in Gegenwart von F2 ein unge- 
hinderter Lichteintritt in den Reaktor erreicht wird. Die Di- 
rektspaltung des UF6 ist dariiberhinaus ein Weg zur Herstel- 
lung kleinerer Mengen (1-2 bar l/Ansatz) von ultrareinem 
F2[']. 

hu Prinzipiell eroffnet die direkte Photodissoziation UF, die 
2UF6 ~ [ U F S I ,  + Fz (l) Moglichkeit, bei der Laserisotopentrennung ohne einen 

,,Scavenger" auszukommen. Dabei ist allerdings von grund- 
fast quantitativ (98.8%) in P-UFS und hochreines Fluor spal- legender Bedeutung, inwieweit die unspezifische Reaktion 
ten. Diese rnit + 1 3 2 t  19 kJ/molL4] endotherme Photoreakti- 
on geht mit einer Umwandlung von Photonenenergie in che- UF, + F + UFS + F2 
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einer vorher erreichten isotopenselektiven UF,-Spaltung 
entgegenwirkt. 

A rbeitsvorschrift 

Nach Evakuieren des Reaktors (Abb. 1) auf lo-' mbar wird 
der Kuhlfinger rnit fliissigem N2 gefullt und UF, (47.668 g, 
135.4 mmol) eingefroren. Der Kuhlfinger wird erwarmt und 
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