
131 Eines der weiteren durch RBnfgen-Sfrukfuranalyse charakterisierten Pro- 

[4] C. H. Chan, F. P. Olsen. fnorg. Chem. 11 (1972) 2836. 
[5] Kristalldaten: P2,/n rnit Z =  2; Gifterkonsfanfen: a=  8.964(4). 

b=9.636(7). c=7.309(4) A, p =  110.45(3)". Messung mif Mo,.,-Strahlung, 
A=0.71069 A: Sfruktur bis /?=OX42 unter Benutzung aller 1030 fur 
0 5  25" erfal3ten Reflexe verfeinert; Einheitsgewichfe. 

161 a) M. J. Cohen, A. F. Garifo. A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid, C. M. Mi- 
kulski, M. S. Saran, J. Kleppinger. J .  Am Chem. SOC. 98 (1976) 3844; b) 
U. Thewalt, 8. Miiller. Z. Anorg. Allg. Chem. 462 (1980) 214. 

dukfe ist S2N"AIChe. 

HZS als Promotor fur die CO-Konvertierung** 
Von Virgil I. Stenberg*, K .  Raman, V. R .  Srinivas, 
R .  J .  Baltisberger und N .  F. Woolsey 

Wir fanden, daB H2S als erster gasformiger Promotor die 
CO-Konvertierung forded. H2S, ein Abfallprodukt bei der 
Reinigung von Erdgas, Rohol oder Kohle, dient bei man- 
chen chemischen Prozessen als Wasserstoffquelle; eine 
Mischung von C O  und H2S begunstigt die Kohleverflussi- 
gung zu Ethylacetat-loslichem Material[''. Eine Mischung 
von Synthesegas und H2S ist fur die Umwandlung von Lig- 
nit zu Tetrahydrofuran-Ioslichem Material am besten ge- 
eignetI2]. Um diese Effekte zu erklaren, haben wir den Ein- 
flu13 von H2S auf die CO-Konvertierung bei Verflussi- 
gungstemperaturen (425 "C) untersucht. 

Tabelle I. CO-Konvertierung in Gegenwan von H2S. In einem 12 mL fassen- 
den Autoklav aus Edelsfahl 316 wurden jeweils 48 bar (23 mmol) CO und 
0.42 g (23 mmol) H20 2 h bei 425°C umgesefzt [3]. 

Versuch Produkte 
Nr. H2S [mmol] H2 [mmoll COr [mmol] 

~ ~~ 

I 0.00 0.43 0.46 
2 1.66 5.64 5.27 
3 2.50 6.71 5.92 
4 3.33 5.23 4.95 
5 4.17 5.59 5.54 
6 5.01 5.83 5.54 
7 la1 0.70 4.20 
8 W 9.50 9.12 

[a] Metallsulfidschicht. [b] G-3-Hochfemperafurkatalysator von United Cafa- 
lysts. Inc., Louisville, KY (USA), 10 Gew.-% von CO. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Ohne H2S-Zusatz bilden sich in 2 h wenig H2 und C 0 2  
(Versuch 1). Zusatz von H2S erhoht den Anteil an H2 und 
C 0 2  unter den gleichen Bedingungen jedoch auf etwa das 
13fache (vgl. Versuche 1 und 2). Weitere Anderungen der 
H2S-Konzentration beeinflussen die CO-Konvertierung 
nicht wesentlich (vgl. Versuche 2-6). Die Reaktionen wur- 
den in Edelstahlautoklaven fur chargenweisen Betrieb 
durchgefuhrt. Wahrend des Betnebs in Gegenwart von 
H2S bildete sich eine schwarze Metallsulfidschicht. Dieser 
Uberzug katalysiert die CO-Konvertierung nicht so gut wie 
H2S (vgl. Versuche 2-6 und 7). In Versuch 7 entstehen un- 
gleiche Anteile an H2 und CO,; dies kann auf die direkte 
Reaktion von H2 rnit dem Metallsulfid nach GI. (1) zuriick- 
gefuhrt werden. 

MS + Hz + H2S + M (1) 

Da CO bekanntlich rnit H2S zu COS reagiert und COS 
schnell von H 2 0  hydrolysiert wird [GI. (2) und (3)If4', la& 
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sich die Wirkung von H2S durch diese beiden Gleichungen 
erklaren. 

CO 
COS + HzO- CO2 + HZS 

+ H2S - COS + Hz 

Die thermische Zersetzung von COS in CO und S ist be- 
kanntL5I. DaB bei H,S-katalysierten Reaktionen etwas mehr 
H2 als CO, entsteht, ist vermutlich auf Zersetzung von 
COS in Konkurrenz zur Hydrolyse zu erklaren (Versuche 
2-6, Abweichung vom Molverhlltnis I : I). Versuch 8 
wurde rnit einem kommerziellen Hochtemperatur-Hetero- 
genkatalysator durchgefuhrt. H2S ist zwar nicht so wir- 
kungsvoll wie dieser feste Katalysator, jedoch vielverspre- 
chend, weil es billig, pumpbar, ruckgewinnbar und gasfor- 
mig ist. 
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CAS-Registry-Nummern : 
H2S: 7783-06-4 / CO: 630-08-0 
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Ferromagnetische Wechselwirkung zwischen 
orthogonalen ,,magnetischen" Orbitalen in 
zweikernigen Cu"Cr"'-Komplexen 
Von Yves Journaux. Olivier Kahn* und Hubert Coudanne 

Um eine Synthesestrategie fur Heterozweikernkomplexe 
rnit intramolekularer ferromagnetischer Wechselwirkung zu 
entwickeln, hatten wir schon friiher die Komplexe 
CuVO(fsa),en.CH30H1'] und CoCu(fsa),en.3 H20I2l her- 
gestellt [ ( f ~ a ) ~ e n ~ -  ist ein Bischelat-Ligand, der sich von 
der Schiff-Base 3,3'-Ethylenbis(nitrilomethylidin)disalicyl- 
saure ableitet]. In beiden Fallen sind die ,,magnetischen" 
Orbitale1'I - das sind einfach besetzte Orbitale von Uber- 
gangsmetallionen, die teilweise in Richtung der umgeben- 
den Liganden delokalisiert sind - der beiden Metallionen 
streng orthogonal angeordnet. Jetzt syntheti~ierten[~] wir 
einen entsprechenden Heterozweikernkomplex, bei dem 
eines der Metallionen mehr als ein ungepaartes Elektron 
hat. 
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Fig. 1. Schematische Darstellung der Sfruktur von ICu"Cri"(fsa),enL2] +. 
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