dlm/mg
Praparat Amrnonsulfat- - .
ot ton Tuxinsusbeute (N H,),80,-haltige
Nr. muttigung Trockensubstanz3®)
Versuch T:
280 C 40, a0
D 159, 150
280 K IR 4500
Versuch TT:
H4 B 43 ~15% twa 340, etwa 0000
4 C 4% 4600, etwa 3G9, ctwi G7(0

Zur Frmittlung des Reinheitsgrades der Priaparate des Ver-
suchs IT wurden hier, wie in anderen Fillen, von der in Cellophan-
schlduchen dialysierten Losung durch Eindunsten iiber P,O4 im
Vakuum Trockengewichitsbestimmungen gemacht. Nach dem
Wicderauflésen dieser Trockenpriparate wurde stets eine geringere
siftigkeit gemessen als vorher, z. B. in obigem Versuch ~ 6700
(Prap. Nr. 344 B) und 2500 dlm/ing (Prdp. Nr. 344C). Das spricht
dafiir, daB dic biologische Wirkung der Substanz bei der Dialyse
bzw. dem Trocknen geschidigt wird, eine Erscheinung, die auch
bei Enzymen hiufig zu beobachten ist.

Wir versuchten auch eine direktc Ammonsulfat-
fraktionierung der Kochsalzextrakte aus den getrockncten Ba-
cillen (O-Formen), ohne vorhergehende Trichloressigsiure-
Fillung. Dabei wird in 2 Hauptfraktionen Gift nieder-
geschlagen, nadmlich zwischen 33—459%, und 52—559%, Ammon-
sulfatsattigung. Die erste Fraktion enthilt viel Endotoxin, die
zweite hauptsidchlich Toxin. Eine saubere Trennung der
beiden Gifte auf dicsem Wege ist aber nicht moglich?s).

Fiallung mit Uranylacetat: Ein durch Trichloressig-
siure-I‘allung gewonnecnes Toxinpraparat wurde in n/, Soda
gelost und mit 1/, Volumen ges. Uranylacetat-Losung ver-
setzt: py nun 5,3. Der Niederschlag, der durch Auflésen in
5%igem Natriumcitrat und Dialyse vom Uran befreit wurde,
enthielt noch 959, der antitoxin-flockenden Substanz.

Adsorption: Durch Behandlung mit Tonerde B oder
Tonerde C bei neutraler oder schwach alkalischer Reaktion
lassen sich unwirksame Begleitstoffe -entfernen. Das Toxin
selbst kann bei p,;5 an Tonerde Cy gebunden und aus dem
Adsorbat mit 2,4%igem sek. Natriumphosphat mit guter
Ausbeute elujert werden?7).

Auch dureh Fillung mit Alaun bei p, 5,5—06,0 lalt sich
das Dysenterictoxin niederschlagen. Man versetzt dazu die
Lésung mit 1/j5—*%/1e ihres Volumens 10%iger Kalialaun-

%) 5. dazu auch .. Boivin, L. Mesrobeana u.
Associces 127, (51 [1938].

35y 8. A. Hansea, C.R.Séances Soc, Biol. Filinles Assceiéccs 108, 316 [1031]; Hesoya,
Terao u. Takota, 7b'. Bakteriol.. Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I, Ref. 112,
120 (193385 1. M. Chabase . L. N, Basilewskajn, Aveh, Sei biol, [ruse] 3, Nr. 1, %128
£10301; Chem. Ztrhl, 1839 11, 2803,

Y. Jzard, C.R.38ances Soce, Biol, Filiales

Der gegenwiirtige Stand der Chemie der Metallcarbonyle

Von Prof. Dyv. W. HIEBER, Anorganisch-chemisches Laboratorium dev T. H. Munchen

V. Allgemeine Valenz- und Strukturfragen.

Die Valenz- und Konstitutionsprobleme auf dem Gebiet
der Metallcarbonyle gehéren zweifellos zu den interessantesten
der anorganischen Chemie. Sie sind im Laufe der Entwicklung
des Gebiets, besonders in letzter Zeit, wiederholt eingehend
diskutiert worden, so daf3 {iber die grundsitzlichen Bindungs-
verhiltnisse weitgehend Klarheit herrscht.

Nach der schon mmehrfach begriindeten Auffassung
~- vgl die in Fuluote 2 zitierten zusammenfassenden Ab-
handlungen — ist das Kohlenoxyd isoster mit demi Cyanion:

:CHIO:r und [xC Ojund 7--C  NXN|J-
Die Raumgleichheit der bckannten Carbonylcyankomplexe
mit Hexacyanverbindungen desselben Bautyps sowie die
Isomorphie zwischen diesen Substanzen wurde schon friilier
aufgezeigt®):

Verbindungen raumgleicher Ionen (gleiches Mol-Vol.::

"FeII(CN),COJK, et
CoII\C\I) COIK, raumgleich [MJII{CN) K

:‘\ I\C\'),CO'I\2 raumgleich [McII/CN) K.
CN-Vol. === CO-Vol. =~ 18
Beim CO erfolgt wie beim Cyanion die Bindung an das
Metallatom durch Betiatigung sog. koordinativer Covalenzen
zwischen dem Metall- und Kohlenoxyd-C-Atom, d. h. in der
bei ,,Durchdringungskomplexen‘“ als normal anzunehmenden
Art durch ein Paar von o-Elektronen. Durch Verschmelzung

N entspr. - -C- -

{; (Mol-Vol. 177;

) W, [ficker, K. Ries u. (. Bader, 7. anore. allz. Chem, 190, 219 [10807.
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ILosung. Der frisch dargestellte Niederschlag 16st sich in 29%iger
Natriumcitrat-Losung.

Kombination von Reinigungsoperationen: Wir
geben dafiir ein Beispiel, wobei ein durch Trichloressigsdure-
Fillung aus dem urspriinglichen Kochsalzextrakt gewonnenes
Priparat zur Entfernung von Begleitstoffen it Aluminium-
hydroxyd beliandelt und nachher mit Ammonsulfat fraktioniert
wurde:

Ausbeute Reinheitsgrad Anzahl
in % - 8 der
Prii sl plok-
l)i\l_l'ﬂl Darstellung ﬁnlb‘-f kungs-~
Akt dim | Li%) dlm/mg Lfmg) eatien- qualitat
den
dlmn
380 B | Trichloressigsdure- 03 3 B1H%%) 14,8%9| 21,1 oo
Fillung cines NaCl- (112---R0N)#et)
Extraktes
102 B [3801B zur Entfernung | - - 74 EE
von Begleitsubstanzen
mit Tonerde B und Cy
behandelt
Ammonsulfat-Fillung
von 402 B:
RITEY 0 -33% Sittigung 1 —=
104 B 33- 0% Sittigung | 24,4 196 164251) 2001 28,6 | 4 (2)
i (11700-23400)%#%,
104 C 50--609%, Sittigung 1,9 0,0
104 D 60 -80% Sittigung 0.9 -

#) Bazogen auf die im urspriin glichen Kochsalzextrakt enthaltene Menge.
©0) (NH,),80,-haltiges Priipurat.
##%) Die eingeklammerten Zahlen geben die Mutungsgrenzen an, zwischeu denen der wahre
Wert liegen kann.
1) Auf salzfreie Substanz bezogen. Nach (dem Wiederauflosen des dialysierten und zur
Trockne eingedunsteten Produktes wurden 3150 (4500 —22500) dlm/ing und 89 Lf/mg
gemessen (33,5 dim/Lf); Flockungsqualitit: -~ -+,

Die JTauptmenge des gereinigten Praparates crschien hier
zwischen !/;- und 1/,-Sittigung mit Amnmonsulfat und enthiclt
mehr als 11700 (untere Mutungsgrenze) mittlere tédliche Dosen
(—=2600 sicher todliche Dosen) pro Milligramm salzfreier
Trockensubstanz bei guter Flockungsqualitit. Zum Vergleich
sei angefithrt, dafl 1 y (als Jiweill berechnet) des ,,Gefrier-
antigens” von K. Haas®) 1 Maus tdtete (~1000 sicher tddliche
Dosen/mg).

Die Liigenschaften verschiedener Ruhrtoxinpraparate sind
sicher zum1 Teil von der Herkunft des Giftes (Stamm, Dar-
stellungsbedingungen, Begleitstoffen usw.) abhing’g. Nihere
Aussagen iiber seinc chemische Natur wird erst die weitere

Reinigung moglich machen. Lingeg. 13. Scptember 1941, [A. 85).

3% 7. hnmunititstorseh, exp. Therap., 97,

317 [1938]; das Priparnt gab cine positive
Eiweif}- und Molisch-Reaktion.

(Fortsetzung von S. 11
und Schluf)

dieser Elektronen it den AuBlcenelektronen der zentralen
Metallatome kommt sehr haufig ein abgeschlossenes Elektronen-
system mit Fdelgaskonfiguration zustande, so stets bei den
durch besonders groBles Bildungsbestreben ausgezeichneten
fliichtigen Carbonylverbindungen*?). Es ergibt sich z. B. die-
sclbe Ilektronenverteilung fiir Nickelcarbonyl und Carbonyl-
wasserstoffe, d. h. es liegen ,,isostere’* Typen vor, entsprechend
dem schon oben (Abs. 11, B) dargestellten Schema. Im gleichen
Sinne ergibt sich die folgende Reihe von Verbindungen
gleichier Flektronenverteilung (,,isostere Typen‘):
Typ: Cr{CO;-
Jilektronenverteilung: Z.K. Covalenzen

152 2522p® 3523p®3d° | o(3d%4s24p®)12] (X == Y ),

Me(- CN)- Me(- —CO) Me(--NO) +

"MuI{CN)g - -
BAT{CN) 1 TFIICN),COi8 -
"CoITL(CN), 13~ -

ANLLCN) NOW-
[FelT{CN),NOT2 -

Elbenso sind untercinander isoster die Verbindungen
AMo(CO)q mitden Ionen {Ru(CN) 4~ und [Ru(CN),NO:? ,
W(CO)s mitden fonen TOsClg,*~  und [OsCINO2-

43) In diesem Zusammenhang sei auch auf das interessante gasformige ,,Borincarhonyl™
H

H:B:CH
H
Struktur besitzt., Xs entsteht aus Diboran und Kohlenoxyd bei 100° entsprechend
B,Hy + 200 .2 2H,R:C0, A, Burg u. I. 1. Schlesinger. J. Amer. chemn, Roe. 59, 780

03713 N AL Baeer, ebenda 59, 1804 [1037)

O: hingewiesen, das dicselben Bindungsverhiltnisse zeigt und tetraedrische

Die Chemie
g Jabrg 1942 Nro 304



Ahnlich wie Kolhlenoxyd beteiligt sich auch Stickoxyd
am Aufbau komplexer Verbindungen. Das Stickoxyd liegt
hierbei, wie die kritische Betrachtung der cheisch-experi-
mentellen und magnetochemischen Resultate ergibt, im
Zustand des gebundenen Ions [NOJ¢ vor, d. h. das neutrale NO
wird unter Abgabe eines Elektrons an das Metallatom zum
isosteren Pseudokohlenoxyd"):

IN:On > [N TIOLT entspr. (N SO o [Nz

Die Nitrosylcarbonyle des Eisens und Kobalts,
Fe(CO)(NO), und Co(CO),(N0), =zeigen eindrucksvoll den
irsatz des CO durch NO und die daraus sich ergebeunden
Konsequenzen#)., Sie sind isoster 1nit Nickelcarbonyl,
d. h. es gilt auch hierfiir das schon oben (S. 8) dargestellte
Schema der Elektronenverteilung. Das Metallatom ist infolge
der Aufnalime je eines Elektrous der NO-Molekiile zwun
Pscudonickelatom geworden; infolge der dabei auBlerdem
noch wirksamen Restladungen kamn man die Bindungsart
zwischen Metall- und N-Atom als semipolar bezeichnen:

\'r) —) ,
(JO =N—), h( C==0; ..

Nii- €Oy, {Jo »—)Co(——C -0)),
" +1 8+2

Dieses F¥rgebnis wird durch die Natur des Raman-
Spektrums  des Nickelcarbonyls sowie durch Elektronen-
beugungsmessungen an samtlichen 3 Verbindungen bestatigt#).
¥s ergab sich nicht nur die tetraedrische Struktur
dieser Molckiile, sondern es zeigten auch die Abstands-
bestimmungen zwischen N und O, dafl das gebundene Stick-
oxyd als in demiselben Zustand wie das gebundene Kohlenoxyd
befindlich zu erachten ist. Tis erweist sich indessen als zweck-
milig, das Gebiet der NO-Verbindungen der Schwermetalle,
im Zusannnenhang damit die Nitrosylcarbonyle, von dem
der Kohlenoxydverbindungen abzuzweigen; eine besondere
Abhandlung soll denmnachst zeigen, wie durch die dargelegte
Auffassung, die weiterhin ecingeliend begriindet wird, die
Wechselbeziehungen zwischen ,,Carbonylen‘ und ,,Nitrosylen*
und doch auch die Verschiedenheit zwischen den beiden
Verbindungsgruppen klar zum Ausdruck kommen*t).

Lirgebnisse fritherer Untersuchungen {iber den riumlichen
Bau der Metallcarbonyle wurden bereits kurz zusammen-
wefallt1?), sie konnen in allem wesentlichen iihernommen
werden. Dariiber hinaus wurden necuerdings wiederholt nicht
weniger bedeutsame feinere Strukturfragen erortert.

R.V.G. Ewens u. M. W. Lister haben die Struktur der
Carbonylwasserstoffe mittels Elektronenbeugung an ihren
Dampfen untersucht®). TDie IIydride besitzen hiernach
wie das Nickelcarbonyl tetraedrische Anordnung der CO-
Molckiile uin den zentralen Metallkern. Eine direkte Be-
stimmung der Lage der II-Atome ist natiirlich unmoglich.
Die Autoren entwickeln nun die Vorstellung, dal3 das Proton
an das cinsame Elektronenpaar eines Kohlenoxyd-Sauerstofi-
Atoms gebunden sein soll, womit dieses homéopolar vierwertig
wird: (OC),Co(:C::O:H). Die Gruppe (:C= O:II)+ ist isoster
mit (NO)*, auech Carbonylhydride und Nitrosvlcarbonyle
besitzen dieselbe Elektronenverteilung (s. o.).

Demgegeniiber ist festzustellen, daBl die Bildung qua-
ternarer Oxoniumverbindungen etwa der Art OH,X, in keinem
anderen Tall sichergestellt ist. Gerade eine derartige Bindung
des Wasserstoffs in den Carbonylwasserstoffen licfle die Mog-
lichkeit einer Alkylierung erwarten, zumal damit die Stabilitit
von ,,Onium‘-Verbindungen erhisht wird. Sie ist jedoch
nicht moglich (8. 10), und so erscheint diese Hypothese
vom chemischen Standpunkt aus unwahrscheinlich.

Da im Tetraedermodell eine normale Bindung der Protonen
durch bestimmte Ylektronenpaare nach den theoretischen
Uberlegungen L. Paulings gleichfalls auf Schwierigkeiten
stoBt, muf man sich vorstellen, dal z. B. iin Molekiil T'eH (CO),
aus dem Eisenkern und den beiden Protonen direkt ein neuer
Kern der Ordnungszahl 26 - 2 = 28, also ein ,,Pseudo’-
Nickelkern entsteht. Dic Bindung dieses komplexen Kerns
erfolgt dann durch die Gesamitheit des umgebenden Elektronen-
gebiudes. Diese Annahme erklirt zwanglos das Yelilschlagen

49 In Abweichung von der fritbier, 1. ¢, (FuBnote 45), vertretenen Anschauung, auf Grund
eingehender Cberlegungen gemeinsam mit F. Seel, Miinchen (zurzeit im Felde), iiber
die demnéichst in anderem Zuswmmenhang berichtet wird, Vgl auch W, Hidber w.
R. Nast, 7. anorg. allg. Chenr. 247, 31 [1ud1].

) W, Hieber u, J. St Anderson, ebenda 208, 238 [1932], 211, 132 [1933]. -
n, A. E. Wallis, J. chem. Soc. [London] 121, 32 [1022].

1y L. Q. Brockway u. Cross,J. chem. Physics 8, 825 [1935); L. 0. Brockway n. J. 8. Ander-
son, Trans, Faraday Soc. 88, 1235 [1937].

%) W. Hieber, vel. die in der Fubnote 2 zitierte Literatur.

L. Mond

%) Trans. Faraday Soe, 35, 681 {103y,
Dic Chemie
33 Jahry 19392, Nr, 3/4

der Alkylicrung, da eine Alkylgruppe durch ein bestinumtes
Paar von Covalenz-g-Elcktronen gebunden werden miillite, wie
auch das weitere chemische Verhalten der Carbonylhydride,
besotiders ihren leichien Zerfall u. a. (F. Seel, Miinchen).

Die Antoren versuchen weiter, aus den verschiedenen
Abstianden der CO-Gruppen vom zentralen Metallkern wie
auclh - - so bei mehrkernigen Carbonylen wie I'e,(CO),%) ---
aus den Differenzen der Abstdnde zwischen C- und O-Atomn
im CO auf cine verschicdene Bindungsart zwischen
C- und O- sowice zwischen Mectall- und C-Atom zu scliliefen,
z. B. unter Aunalune ciner Mesomerie zwischien den Forien

Me € O] D <> Mo = €= O (I
Die Form II ist u. I recht gezwungen. Die gefundeneu
Verhiltnisse kounen wohl ebenso mit sekundaren — aufler
der primiren Covalenzbindung vorhandenen - Wechsel-

wirkungen der =-Elektronen des CO mit den 3-d-Iilektronen
des Kerns erklart werden. So wird iin Falle des Nickelearbouyls
die Erhohung der bindenden Kraft, damit die Verkleineruny
des Abstandes (Ni—C 1,82 & beob. gegeniiber 1,98 A ber)
durch die Besetzung der 3-d-Schale init 10 Elektronen ver-
ursacht, gegeniiber 6 Elektronen beim Chromecarbonyl (Cr—C
1,92 A beob., 2,02 A ber.s)

Die MeBergebnisse an den Hexacarbonylen (Atomabstiande)
der fritheren réntgenographischen Untersuchungen von W. Rii-
dorfj u. U. Hofmanu®') weichen iibrigens von denen, die ameri-
kanische Autoren®) durch Elektronenbeugungsuntersuchungen
erhiclten und die wohl als die genaueren gelten diirfen, ab,
u. zw. gerade im cntgegengesetzten Sinn; der regelmaflige
oktaedrische Bau dieser Verbindungen ist sichergestellt.

Fiir das Lisenpentacarbonyl machen Ewens u. Lister auf
Grund von Messungen mittels Flektronenbeugung die An-
nahme, daBl sein Bau dem einer trigonalen Doppelpyramide
centspreclie, wie wohl allgemein bei Verbindungen vom Typ AB;
(FuBnote 48 und die dort zitierte Literatur). Frithere Messungen
von W. Graffunder u. E. Heymann®®) und von E. Bergmann
u. L. Engel’) ergaben aber ein kleines endliches Dipol-
moment fiir Fe(CO),;, so dall auch andere Raumstrukturen,
wie die ciuer vierscitigen Pyramide, diskutiert werden. Im
Sinne neuer Untersuchungen von J. E. Coop n. L. E. Sutton®)
soll sich der Dipolcharakter jedoch auch durch Atomipolari-
sationen im Molekiil, die sicli wechselseitig nicht genau auf-
Leben, erklaren. Jedenfalls bedarf es wesentlich genauerer
Messungen, bevor sichere Aussagen moéglich sind,

Mehrfach diskutiert wurde endlich der Raumbau der
hohermolekularen Metallearbonyle, wie des Ilisen-
enneacarbonyls oder der Tetracarbonyle von Eisen und Kobalt.
Besonders englische und amerikanische Autoren®) glauben,
unter Zugrundelegung eciner Rechenregel von N. V. Sidgwick
u. R. W. Bailey daran festhalten zu sollen, dafl die mit der
CO-Gruppe koordinierten Metallatome in ciner Geraden liegen
wmiissen, was sterisch zu hochst seltsamen Strukturbildern
fiillirt, wie sie sonst nirgends realisiert sind. Zudem wiirden
nach dieser Anschauung teilweise auch Metall-Sauerstoff-
bindungen vorliegen, was vom chemischen Standpunkt aus
unhaltbar erscheint, Die von uns vertretenen Strukturen®?), die
auf die rontgenkristallographischen Frgebnisse von R. Brill®)
am Fey(CO), bzw. Fe¢(CO);, zuriickgehen und oktaedrische
(bzw. tetracdrische) Raumkombinationen annchmen, haben
demigegeniiber eine ncue wesentliche Stiitze durch die genauc
Untersuchung vou . JM. Powell u. R. V. G. Ewens®) am
Eisenenneacarbonyl erfahren. Hiernach handelt es sich beim
Fe, (CO), win die schon frither®®) angenommene oktaedrische
Anordnung, doch sind die 6 Bindungen, die von den Fe-
Atomen gegeniiber den Kohlenoxyd-C-Atomen betatigt werden,
leicht verzerrt; die Abstande nach den Briicken- (I'e—C -
1,8 A) und Endgruppen (FFe—C = 1,9 &) sind etwas verschieden

#) H. M. Powell u. . V. @, Eeens, J. chiem, Soc. [London] 1939, 2806.
) Nach Uberlegungen von Dipl.-1ng. F. Seel, Miinchen, - - Es soll spiiter gezeigt werden,
dal sich dieser Gesichtspunks auch auf andere fiebiete anwenden lalt.

1) 7. physik. Chenu, Abt. B 28,
83 L. O, Brockway, . V. (7, Ewe
Es we ulen ermittelt di

351 [1935].

su, M. W, Lister, Traus, I ll.uld\ soc, 34, 1350 [1035].

nde Or-—-C =1 ‘]’ A; Mo -—C = 2,08 &; nach Ridorff
w. U. flofmann, . c.: = 1,804; Mo - 2,13 4, h fiir Cr(CO) derselle
Atomabstand wie fiir N C== 18214 im 2\1(00),

) Z. physik. Chem., ALt B 15, 377 [1932]; ferner L. Pawling, J. Amer, chem, Soc. 53,
1367 119314, *4) 7. physik. Chem., Abt. B 13, 236 [1931]

°3) J. chent, Soe. [Lowdon] 1838, 1269.

) A. A. Blanchard, zulevzt Chen, Reviews 28, 409 [1u40], und L ¢, (WuBnote 2). Vgl
h ruer F.J. bmr[un u, J. 8. Andersin: er’chmx-.(, und Probleme der anorg: unsr‘h» i
Chetsie (iibersetzt vou K. Karbe), Berlin 1040 NO3TGf. - N L Sidgwick u, R

Railey, Proc, Ruy. Soc. [London], Scer. A 144, 521 [1994].

37y W. Hieber u. Mitarb., vgl. z. B. Ber, disch. chem. Ges. 83, 1400 [1930] und die dory
zitierte Literatur, 85, 1000 [1932].

58) 7. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 85, 8h [1927], 77, 3h [1934].
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Das magnetochemische Verhalten der mehrkernigen
Carbonyle — sie sind samtlich diamagnetisch — st68t theo-
retisch auf gewisse Schwierigkeiten, wenn man die Valenz-
elcktronen wic bisher bei einzeluen Atomen lokalisiert oder
einer ,,Bindung’‘ zwischen 2 Atomen zuordnet. Sic wurden
zunichst von W. Klemm u. Mitarb.%) mit der Annahm
gemeinsanier Elcktronenpaare (,,Briickenelektronen'’) zwischen
den bciden Metallkernen umgangen, was indessen nicht be-
friedigend ist. Vielmehr ist anzunehmen, daf} sich die Valenz-
elektronen mit endlicher Dichte iiber den ganzen Komplex
erstrecken. Der Bindungszustand ist ctwa mit dem von
Metallen vergleiclibar und findet sich auch bei mineralischen
Sulfiden. TFs 1aBt sich deshalb diesen mehrkernigen Kom-
plexcn kein Elektronenverteilungsschema zuordnen, welches
wie in den fritheren Fillen auf einfache, atomare Elektronen-
zustande zuriickgefiihrt werden kann. Die klassische Valenz.
lehre, welche auf atomare Zustande zuriickgeht, ist hier nicht
mehr in alleii Fillen ausreichend. Der Diamagnetismus der
mehrkernigen Carbonyle erklart sich unter dem_angedeuteten
Gesichtspunkt ohne Schwicrigkeiten (F. Seel).

VI.Die Metallcarbonyle im Periodischen System.

A. Neue Carbonyle der Edelmetalle.

Die Tintdeckungsgeschichte der Metallearbonyle wurde
eingangs unter methodischen Gesichtspunkten kurz charak-
terisiert, wobei die Betrachtung mit den Hexacarbonylen
ihren vorlidufigen Abschluf3 fand. Von je lag cs nahe, auch
die héheren Iomologen der Eiscnreihe, die Platinmetalle,
auf ihre T‘ahigkeit, Kohlenoxydverbindungen zu geben, zu
untersuchen. Leiten sich doch die dltesten CO-Verbindungen
von Metallsalzen speziell von den Halogeniden der Platin-
metalle ab, namlich die von P. Schiitzenberger entdeckten,
von F. Mylius u. F. Foerster eingehend untersuchten Kohlen-
oxydverbindungen der Platin(II)-halogenide, PtX,-1—2CO%).
Obwolil — erst in neuerer Zcit besonders nach den Arbceiten
von W. Manchot u. Mitarb.?) — sich ergab, daB iiberhaupt
die ITalogenide samtlichier Platinmetalle oft in glatter Reaktion
fliichtige CO-Verbindungen geben, u.zw. nach diesen Er-
gebnissen in ihrer zweiwertigen Oxydationsstufe, bliebcn bis
vor wenigen Jahren reine Xohlenoxydverbindungen dieser
FElemente unbekannt. Zwar hat R. L. Mond®®) c¢in un-
einheitliches amorphes Rutheniumcarbonyl mit etwa 2CQ/Ru
beschrieben, jedoch erst in neuerer Zeit konnten W. u. W. J.
Manchot®?) ein flilchtiges, fliissiges Ruthenium-
pentacarbony! darstellen und in Verfolg der Untersuchung
auch das Funea- und Tetracarbonyl dieses Metalls auf-
finden. Diec Darstellung gelang durch Hochdrucksynthese
aus Ruthenium(III)-jodid (oberhalb 170° und 250 at CO),
hernach auch direkt aus metallischecm Ruthenium.

Bei der Entstchung des Carbonyls aus dem Jodid spielt
als Ubergangsverbindung das Carbonyljodid RuJ,(CO), eine
wichtige Rolle:

RuJ, > RuJ,{CO)a == RuJ(COx = Ru(COY,;
die schrittweise Jodabspaltung wird durch Anwesenheit von
,,molckularem Silber als jodbindenden: Beimetall wesentlich
begilinstigt.

In Fortfiihrung unserer Uutersuchungen iiber den Mecha-
nismus der Ilochdrucksynthesen von Metallcarbonylen aus
den betreffenden Metallverbindungen wurde festgestellt, dall
auch Rutheniumsulfide, mit und ohne Beimetall, leicht-
fliichtiges Pentacarbonyl gebenss).

Osmiumecarbonyl bildet sich, wie sich bald zeigte,
unter denselben Bedingungen®). Wiederum handelt es sich
um cin bei gewohnlicher Temperatur fliissiges, fast farbloses
Pentacarbonyl, das durch Tiefkithlung beim Abblasen des
Kohlenoxyds ausgefroren wird. Unter CO-Abgabe geht es
sehir leicht in das Iinneacarbonyl Os,(CQ), durch weitere
Zersetzung in tiefgriines Tetracarbonyl [Os(CO),%, iiber. Somit
ist die Tixistenz entsprcchend zusammengesetzter Carbonyl-
verbindungen bei den Homologen des Eisens sichergestellt.

Der Mechanismus dieser Synthesen der FEdelmetall-
carbonyle unterscheidet sich jedoch in charakteristischer

%y 7 anorg, allg. Chem, 201, 1 (10311 diexe Ztsehr, 44, 205 [1931].

81y p, Schiitcenberger, C. I lich.d. f6inces Acad, Sci. 70, 1134, 1287 [18701; F. Mulius u.
F. Foerster, Ber. dtsch. ¢ (Ges, 24; 2420 [1801]; W. Pullinger, ebenda 24, 2201
11801]; W. Manchot, ebenda 58. 25618 [1025],

o0y J7. Manchot u. H. Gall. ebenda 59. 1060 [192G].

8} J. chemn. Sac. [London] 97, 798 [1910]; 7. anorg. allg. Chem. 88, 207 (19101

¢4) Bbenda 226. 385 [1936).

Y 17, [lieher u. H. Fischer, DR.P. 695589 (1940, angem. 1938,

8¢) 1y, Ificber u. I, \tullm(nm noch unverdfientHelit,
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Weise vou den Reaktionen der Metallverbindungen der Eisen-
reihe. Die Kohlenoxydreaktion der Iridiumhalogenide,
auf die die Versuche im Hinblick auf die beim Kobalt gewon-
nenen Erkenntnisse zunidchst ausgedehnt wurden, deckt die
Verhaltnisse besondcrs klar aufé?).

Iridiumhalogenide reagieren schon bei normalem Druck
im CO-Strom oberhalb 110° unter Bildung sublimierender
Carbonylhalogenide verschiedener CO- und Halogenstufen,
besonders wenn man von den Mouohydraten ausgeht®®),
wobei das Kiristallwasser auflockernd, als ,,Schrittmacher*
der CO-Reaktion, wirkt?). Es spielen sich mnacheinander
die Reaktionen 1, 2 und 3 ab:

2TrHalg, - 5CO — 2[rllalg,(CO), +~ COHalg, | (13
2Ir], - 4CO — 21r],(CO), + 71, J /
(Monohydrate)
2IrHalg,(CO), - 3CO — 2TrHalg(CO), + COHalg, (2
(bes, m. Chloril) | 4-CO (letzte Phase,
nur mit Chiorid) (3)
TTe(COY, 'y ¢ COMalg,.

Wesentlich ist die Entstechung von Halogenkohlenoxyd. Da
ein solches voin Jod nicht existiert, erfolgt beim Jodid die
Cmsctzung fast nur bis zur Dicarbonylstufe (1), wihrend
beim Chlorid das frither allein beobachtcte Ir(C0),Cl,)
tatsdchlich vollig in den Hintergrund tritt und sofort die
Monochlortricarbonylverbindung sublimiert (2), die
ihrerseits in geringem Umfang sogar schon bei gewShnlichem
Druck in reines Tricarbonyl iibergeht (3). s handelt sich
somit um einen stufenweisen Abbau des Halogengehalts
unter gleichzeitiger CO-Anlagcrung, einer Reihe, an deren
cinem Ende Ir(III)-halogenid, am anderen reines Carbonyl
steht, dazwischen sind die {fbergangsverbindungen.

Die Anwesenheit eines halogenbindenden Metalls, wic' des
Kupfers der Autoklavenwandung, férdert die Carbonylbildung,
namentlich bei gleichzeitiger Anwendung hoéheren CO-Drucks
zur Begiinstigung der Bildung der bergangsverbindungen,
die auch hierbei fiir den Verlauf ausschlaggebend sind. Da
dic Funktion des Beimétalls gleichzeitig von der ILeichtigkeit
der Halogenabspaltung bestimmt wird, ergibt sich unter
solchen schirferen Bedingungen eine in der Reihe Chlorid —
Bromid — Jodid zunchmende leichtere Umsetzung, so daf
letzteres bei 200 at CO-Druck schon unterhalb 100° das
Chlorid bei etwa 140° vollstandig reagiert, Ilierbei erhalt
man gewshnlich ein Gemenge von  Tri- und Tetracarbonyl,
in dem ersteres vorherrscht: )

IrHalg; -+ 3Cu + 6CO - TIr(CO),°¢ + 3CuCl-COBCuJ) (4)

(v. Autokl.) Qo |
“Ir{CO),Y,.

Tine weitere Stiitze findet diese Anschauung durch die
Beobachtung, dal} metallisches Iridium, auch in feinster
Verteilung, unter gleichen Bedingungen kein Carbonyl gibt.
Die Carbonylbildung tritt sogar nur untergeordnet ein, wehan
man die Ir-Halogenide von voruherein mit einemn Beimetall
wie Kupfer- oder Silberpulver innig mischt, was im Falle
des Kobalts unerliBlich ist, u. zw. infolge raseh cintretender
Reduktion zum Ldelinetall.

Halogenosalze fithren infolge der stabilisicrenden Wir-
kung der Komplexbildung auch unter schirferen Bedingungen
iiberwiegend nur zur Monohalogentricarbonylstufe; ein wei-
terer Hinweis auf diec wichtige Rolle der Carbonyihalogenide
als primare Reaktionsprodukte:

TIrBry K, - 6CO ! 3Cu - IrBr/CO), + 2K Br

Schlieflich konnte sogar die Fxistenz cines Carbonyl-
wasserstoffs IrH(CO), auf Grund der Ilochdrucksynthese
wahrscheinlich gemacht werden, ahnlich wie bei entsprechenden
Reaktionen mit Kobaltverbindungen bei Anwesenheit von
Feuchtigkeit:

2Irllalg, - Hy0=-15C0 - 6Cu—»21rH(CO), - 6Cullalg-CO . CO,  {6)

Als Homologes vom Kobalt bildet somit das Iridium ein
Tetracarbonyl, fitr das auf Grund der Systematik der Metall-
carbonyle?) dimere Struktur anzunehmen ist, und. ‘ein
(wohl- tetrameres) Tricarbonyl. Ersteres ist wiederum, der
geringeren Molekulargrée entsprechend, durch groficre Fliich-
tigkeit und etwas groficre Loslichkeit in indifferenten Mitteln
ausgezeichnet, aullerdem ist es heller gefdarbt (blafigriingelb)
als das sattgelbe Tricarbonyl. Charakteristisch ist die aufler-

- 3CuBr.CO 3y

$7) W. Hieher u. H. Lagally, 7. anorg, allg. Chem. 245, 321 [1040]. -

6y W. Rieher. H. Laually u. A. Maur, ebenda 246. 138 [10417.

) 7. Manchot u. II. Gall, Ber. dtsch. chiem. Ges. 58, 232 [1925].

) W. Hieber u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 562 [1928], 85, 1090 [1932).
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ordentlich groBle Bestiandigkeit des Tricarbonyls, wie iiber-
haupt der hohermolekularen Xohlenoxydverbindungen der
Edelmetalle. Diese treten stets erheblich mehr in den Vorder-
grund als die Verbindungen maximaler CO-Stufe; so auch
beim Ruthenium und Osmium, deren fliichtige Penta-
carbonyle gewdhnlich schon spontan in die Enneaverbindungen
iitbergehen, z. B. 2Ru(CO); - Ru,(CO), - CO™).

Insgesamt 140t sich feststellen, daB das System der
Metallcarbonyle durch den Nachweis dieser Idelmetall-
verbindungen wesentlich erweitert wird, und daf3 die Kohlen-
oxydchemie der Edelmetalle sich in manchen Ziigen charak-
teristisch von der der Eisenmectalle untcrscheidet. Insbes.
wird auch das Gebiet der Carbonylhalogenide durch die Auf-
deckung neuer Typen mit forinal einwertigein Edclmectall
— sie sind inzwischen auch schon vom Osmium festgestellt
worden®s) — wesentlich erginzt™).

B. Kohlenoxydverbindungen des Rheniums.

Recht auffallend im System der Metallearbonyle ist von
je die Liicke bei den Mctallen der Mangangruppe, die simtlich
carbonylbildende Flemiente als Nachbarn haben, selbst aber
keine Kohlenoxydverbindungen geben. Speziell beim Mangan
schlugen bisher samtliche Bemiithungen zur Synthese von
CO-Verbindungen unter den verschiedenen Gesichtspunkten
fehl, ein Verhalten, das an die Sonderstellung erinnert, dic
gerade das Mn?:-Ion mit seiner halbbesetzten Schale unter
den Ubergangselementen einnimmt®). Erst in neuester
Zeit war es dank der systematischen Vorarbeit, die sich mit
den Halogeniden und Sulfiden simtlicher carbonylbildenden
Metalle befafite, gelungen, auch die TLiicke in der Mangan-
gruppe wenigstens grundsitzlich zu schlieBen. Besonders
kam hierbei die Erfahrung auf dem Gebiet der Platinmetalle
zustatten.

Beim Rhenium, das schon Halbedelmetall ist und
dessen Chemie in vielen Beziehungen eine Mittelstellung zu
den benachbarten FElementen einnimmt, konnten &hnliche
Verhiltnisse wie bei den Platinmetallen erwartet werden.
Tatsidchlich waren die Versuche von Hochdrucksynthesen
von CO-Verbindungen aus seinen Halogeniden unter den
iiblichen Bedingungen (200 at, 200% von Erfolg. Mit rcinen
oder komplexen Halogeniden entstehen in quantitativemn
Umsatz Halogenopentacarbonyle™):

ReClg — 4Cu - 9CO — Re(CO);Cl 4 4CuCl. CO;

TReBrK,\ , Re(CO)sBr | R——

[ReJy K, § ° 3Cu + 5CO _’Rc(CO)S] f L 3CuHalg+ 2K Halg.
Bemerkenswert ist, dal Rheniummetall durch Hoch-

drucksynthese ebensowenig wice Iridium eine CO-Verbindung

gibt, wohl aber erhalt man sofort die Halogenocarbonyle bei

Anwesenheit gewisser Schwermetallhalogenide oder halogen-

abspaltender und zugleich reduzierender Stoffe?):

Re - Cullalg, - 6CO  — Re(CO),Ialg i CuHalg. CO);

2Re - NiHalg, - 14CO  — 2Re(CO);Halg = Ni(CO),;

ReO,K -+ CCl, 4- 8CO - » RelCO),C1 ~ KCI = COCl, 4 3C0, u. a.

Die Verbindungen sind somit durch groBes Bildungsbestreben
ausgezeichnet. Dieses nimmt in der Reihe Chlorid — Bromid
— Jodid zu, und weitere Versuche haben crgeben, dall das
Jodopentacarbonyl sogar schon im CO-Strom bei gewolhinlichem
Druck oberhalb 200° leicht entstcht, auch ohne jodbindendes
Beimetall. Bei der Brom- und Chlorverbindung bedarf es
zwar scharferer Bedingungen (etwa 230°), es geniigt aber ein
geringer CO-Druck von 10 bzw. 30 at?).

Die Verbindungen besitzen typischen Carbonylcharakter
und auBerordentlich grofle Bestindigkeit; in dieser Hinsicht
sind sie 1nit den Hexacarbonylen der Chromngruppe vergleichbar.
Sie sind monomer, so daf} ihnen eine abgeschlossene Edclgas-
struktur von Radon-Konfiguration zukommt™):

XX
XXERet(:C 10 (X =Cl Br, J)'®
XX
Stabilitdit und Bildungsbestreben sind damit erklart.
Charakteristisch ist ferner die zum Jodocarbonyl hin zu-
nchniende Fliichtigkeit sowie die in derselben Richtung stark

1) Beim Fe(CO), bekinntlich eine schon frilhzeitig vou den Entdeckern des Disen-
carbonyls beabachtete Lichtreaktion, 72) Vgl. hicrzu Fubnote 25,

Wy W. Klemm, Jdiese Ztschr. 50, 524 [1937]; W. Biltz: Raumchenie der festen Stoffe
leipzig 1934, S, 137ff.

) f. Sehudten, %, anorg. allg. Chem, 243, 166 [1939} (aus dem Anorganisch-chemischen
Laboratorium der T. H. MUnclhen).

) Nach UnterSuchungen von R, Sehuh u, H. Fuchs (T. H. Minchen, 1938 u. 1939),
die demuéichst an anderer Stelle erscheinen.

) Lediglich formal, zur Verdeutlichung der Kounstitution sind die Valenzclektronen
des Bo (0) und des Halogenatoms (x) verschieden gekennzeichnet.
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zunchmende Absorption??). Die cnergetischen Verhaltnisse
dieser Verbindungen unterscheiden sich damit ebenso von
denen anderer komplexer Verbindungen, wie cs auch sonst
bei Carbonylhalogeniden, in erster Linic den Fisentetra-
carbonylhalogeniden, Fe(CO),X, beobachtet wurde™). Sic
beruhien auf Polaritatsunterschieden: die Jodverbindung ist
infolge der starken Deformierbarkeit des Jodions ausgesprochen
unpolar, wihrend das Chlorocarbonyl schon merklich polaren
Charakter aufweist, entsprechend der Natur der Re-Cl-Bindung,
die bercits als semnipolar anzunehmen ist. Dies bestitigen
besonders auch die Absorptionskurven, deren Torm und
Lage nur beim Chloro- und Bromocarbonyl durch ein Lésungs-
mittel mit starkem Dipolmoment, wie Dioxan, wesentlich ver-
andert wird, wihrend die Absorption des Jodocarbonyls unbe-
einflult bleibt.

Es nmuftedas naheliegende Ziel weiterer Versuche sein,
ein reincs halogenfreies Rheniumcarbonyl zu crhalten.
Dics gelang nicht durch Hochdrucksynthiese aus Rheniuimmetall
oder seinen THalogeniden (s.o.); auch nicht durch weitere
chemische Rcaktionen der Halogenopentacarbonyle, wie z. B.
die Einwirkung halogenentziehender Mittel. Erst als Rhe-
niumheptoxvd, Kaliumperrhenat oder Heptasulfid
der Hochdrucksynthesc unter scharfen Bedingungen, wec-
nigstens 250 at CO Anfangsdruck und 250°, unterworfen
wurden, konute die Bildung einer reinen halogenfreien, farb-
losen Rheniumcarbonylverbindung beobachtet werden™);
besonders mit dem Heptoxyd erfolgt der Umsatz quantitativ:

Re,0; - 17C0 — [Re(CO),), -+ 7CO,.

Analyse und Moleknlargewichtsbestimmung (z. B. in schincl-
zendem Camphen) fiithrten zu der cinem dimeren Penta-
carbonyl entsprechenden Formel; strukturell ordnet sich
somit das Rhenium sinngemaB in das System der Metall-
carbonyle ein: es stellt als Mittelglied zwischen W(CO), und
Os(CO), ebenso cine diinere Pentacarbonylverbindung
‘Re(CO),], dar, wic zwischen den monomeren Verbindungen
Fe(CO), und Ni(CO), als Ubergangsform das dimere Kobalt-
tetracarbonyl [Co(CO),], auftritt.

Die dimerc Struktur wird ferner besonders durch die
Aufnahnic des Absorptionsspektrums im Ultraviolett nahe-
gelegt. Die Absorption ist verglichen mit der der monomeren
Halogenopentacarbonyle erheblich starker (85fach), was gerade
auf die mehrkernige Struktur, nidmlich die durch die CO-
Briicken verursachte Auflockerung des Elektronengebaudes,
zuriickzufithren ist??). Der Verbindung ist folgende Konsti-
tution zuzuschreiben, wobei die beiden (nur an C gebundenen)
Metallatome die Koordinationszahl 6 besitzen:

(00),Re: Ko
Dem entspricht durchaus das chemische Verhalten des Penta-
carbonyls. Als mehrkerniges Molekiil ist es durch auflerordent-
liche Bestindigkeit ausgezeichnet. Scine Fliichtigkeit und
Loslichkeit in indifferenten Mitteln sind naturgemafl erheblich
geringer als die der monomeren CO-Verbindungen der Nachbar-
elemente; beim Umsublimieren im CO-Strom erweist es sich
bis weit oberhalb 200° als stabil; ferner ist cs sogar resistent
gegeniiber konz. Mincralsduren und Alkalien und erinnert
danit an das polymere Iridiumtricarbonyl. Mit freiem gas-
formigen Halogen reagiert es dagegen bei hoherer Temperatur

Icicht unter Bildung von IIalogenopentacarbonyl:

- >T

LRC(C())5!2+ IIleg2 trocken, CO Scmm_>
Schliefllich waren die Kohlenoxydverbindungen des Rhe-
niums auch noch Substitutionsreaktionen mit Aminen
zuganglich. Mit Pyridin und o-Phenanthrolin konnten die
beiden folgenden Reihen amin-substituierter Derivate isoliert

werden, die jeweils noch 3 Mol CO/Re cnthalten:

Aus Halogenocarbonylen:
R:(CO),Pyr,Halg; Re(CO),Phthri(Halg).
Aus Pentacarbonyl:
Re(CO),Pyr,; Re(CO),Phthrl.
blaBl gelbariin ratt welb
Es gelten fiir diese Substitutionen und Derivate dieselben
GesetzmiBigkeiten wic bei denen der Hexacarbonyle der
Chromgruppe, dic schon frither®) behandelt wurden.

Re(CO),

2Re(COY Halg.

77y Nach Messungen (ler Abeorption im Ultraviolett von R, Schuh,

) W, Hicher u. Mitarb., Z. Elektrochem. angew. physik. Chern, 40, 287, 201 [1034];
W, frieber u, H. Lagally, 7. anorg. allg. Chem. 245, 305, 319 [1940].

) Nach Untersuchungen vou [7. Fuehs, T. H. Miinchen,

80) 1. Hieber u. F. Miihibaner, Z. anorg. allg. Chem. 221, 337 [1935]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 65, 1082, 1090 [1932].

27



SchlieBlich kann nach den neuesten Versuchen auch die
Existenz eines Rlieniumcarbonylwasserstoffs, walir-
scheinlich ReH(CO);, als erwicsen gelten™); er bildet sich
als sehr leichtfliichtige, zersetzliche Verbindung, stets neben
iiberwiegend Pentacarbonyl, mit Rlieniumsulfil bei An-
wesenheit von Feuchtigkeit.

Die Kolilenoxydchemie des Rheninmns schlieft sich somit
insgesaint der seiner Nachbarelemente in jeder Bezichung an.

C. Schluf3: Das System der Metallcarbonyle.

Das System der Metallcarbonyle ist nach dem gegen-
wirtigen Stand in der folgenden {fbersicht dargestellt. Mono-
mere nnd mehrkernige Verbindungen werden fiir jede Periode
gesondert lierausgestellt ferner sind die ITalogenocarbonyle
maximaler CO-Sinfe, die oft eine Konstitution mit abge-
schlossener Schale besitzen, einbezogen, da sie durch grofle

System der Metallcarbonyle.

24 Cr 25 Mn 26 e 27 Co U8 N
Cr(CO), Fe(Cody, Ni(COy,
furblos. rhon.l gelb, flilssig farblos, fliis=..
sublim, Schnp, - 200, schmp, — 250,
. silp. 103¢ Silp, 43¢
FeH (CO), Col(COY,
furblos, flitssig | Lellgelb, flidss,.
Schmp. - 70° [Schmp. 20,2
Fey(CO) [Co(CO), 1.
wolidgelb, pseudo- orangerot,
hexuag., krist.,
I Zers, h, 100" Sehmp. 510
[Fe(CO)] [Co(CONLs
- - griin, monckl, | sehwarz, krist.,
prisnu,, Zers. b, 60°
Zers, b, 140Q°
8 Fe(CO)X,
- [Fe(CN),COINa, [[Co(UN),COIK, | [NI(CN,COIK,
42 Mo 43 (Ma) 44 Ru 45 Rh 46 Pd
Ao(CO), Ru(CO)
farblos, rhomb. - - farblos, flilssig,
1 sublim. Selinp, - 220
Ri(COy
-- - - orange, morckl,
prism,, subiinm,
I
[RuC0), Iy
eriine Nadeln
m | .. | I .. [PACICONTE

Analytisch-technische Untersuchungen

T4V 77 Re 7 03 77 1r Rl
W(CO), [O=(COY,]
farblos, rhon 1. farblos, fliissig -
1 sublim, Sehmp. < 200
ReH(CO)s? OsH(COY? l (IrH(COY,) -
[Re(CO)s]a Qs5(CO) [I(COY],
farblos helleelb, krist., jsriingelb, krist..
sublim, sublim.
n ([O(COYY) [T(CON1y
tiefpriin, krist. | kanariengelh
vrigonal,
Zers, b, 2100
Tt [PtX,(CONH
- RA{COLX Os(O), X, Ir(CO),X PH{CO), X,

I Monomolekulare Typen mit Edelgasschale, sehr fliichitig, leicht loslich oder mischibur
wit indi{ferernten Mitteln,

IT CO-drmere Typen, wenig oder nicht flilchtig; wenig oder nicht léslich; hoher molekular.

IIT Halogencarbonyle (X .= Cl, Br,J) mit ldelgasschale (einschlieblich Cyanocarbonyle)
oder mit ¢ Aulenclcktronen®),

#) Das System sii'ntlicher Carbonylhalogenide wird in andereni Zusammenhang dargestetlc
(rel. Fullnote 23).

Bildungsleichtigkeit ausgezeichnet sind und bel clhemischen
Reaktionen der Metallcarbonyle, insbes. ihrer Entstehung
bei den Hochdrucksynthesen aus Halogeniden, eine wichtige
Rolle spielen, iiberhaupt typischen Carbonylcharakter besitzen.

In jeder Periode ninnnt die Stabilitit der Carbonyle,
ausgehend vou den Hcexacarbonylen, nach rechts ab; die
Tetracarbonyle von Pd und Pt sind unbekannt. Charak-
teristisch ist die liickenlose Reihe der Carbonyle maxi-
maler CO-Stufe der letzten Periode: W(CO)4 —
[Re(CO); ], —» Os(CO)5 — [Ir(CO),", und die groBle Bildungs-
tendenz und Stabilitat der Ilalogenocarbonyle des Rheniums
und der ihm folgenden schweren Platinmetalle (Reihe 111
in der Ubersicht). Wie bei den Cyankomplexen von Ni(IT),
Pd(II) und Pt(II) besitzt das Metallatom in den fliichtigen
monomeren Verbindungen Ir(CO),Ilalg und Pt(CO),Halg,
die Koordinationszahl 4; es handelt sich nicht mehr um Struk-
turen mit abgeschlossener Edelgasschale, sondern um stabile
Systeme mit insgesamt 16 Aullenelektronen, wie bei dia-
magnetischen Komplexen vom Typ [Ni(CN),]*~ oder dcs
sublimierbaren Nickeldimethylglyoxims u. dgl., die nach der
heutigen Anschauung plane Struktur besitzen®!). ’

Dic Untersuchungen bei den Metallen der zweiten 18er
Periode befinden sich noch im Gang. Wenn auch die Liicke
beim Mangan selbst noch besteht, so 1aBt sich doch feststellen,
daB die Metalle, die reine und gemischte Kohlenoxyd-
verbindungen geben, eine abgeschlossene Gruppe
im Periodischen System bilden. Eingeg. 14. Juni 1941, [A.49.]

¥y L. Panling, J. Amer. chem. Soc. §3, 1367 [1Y31]).

Bestimmung der Kieselsdure und der Phosphorsdure in Wasser, insbesondere in

Kesselspeisewasser und Kondensaten
Von Drv.

D".e Methode von C. Urbach!') zur quantitativen Bestimmung
von P,0, und Si0, in1 Wasser beruht darauf, daf} Kiescl-
sdure wie Phosphorsidure mit Anunoniummolybdat Komplex-
verbindungen bilden, die sich init reduzierenden Substanzen,
wic Hydrochinon, unter Blaufirbung zu niederwertigen
Molybddnverbindungen reduzieren lassen. Setzt inan aufer-
dem Oxalsiure im Uberschufl zu, so erhalt man nur die Blau-
farbung, die dem Kieselsdurekomplex entspricht; umgekehrt
bleibt bei Zugabe von Natriumbisulfit der IPhosphorsiure-
komplex bestehen, wihrend die Bildung des Kieselsdure-
komplexes verhindert wird?). Die Intensitit der Blaufiarbung
wird mittcls Spektralphotcmeter gemessen.

Mit dieser Methodc hat Urbach insbes. seine Trinkwasser-
untcrsuchungen, u. zw. Bestimmungen in der Gréfenordnung
von 1—10 mg P,0O; bzw. SiO,/1, durchgefithrt. Da in Kraft-
werken (Verkieselung der Dampfturbinen) Kieselsiuregehalte
von der Grélenordnung 0,01—1 g/l erfalit werden miissen,
wozu Messungen in viel gréf3cren Schichtldngen erforderlich
sind, wurde die Mecthode iiberpriift und den anderen Ver-
hiltnissen entsprechend gedndert. Schon in den Vorversuchen

1) Mikrochem. 14, 189 [19:33]. 3) Vyl.«. Tschopp, Helv. chim. Acta 15. 793 [,932]-
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ergab sicli, daf} die geringen Verunreinigungen der Merckschen
Reagentien mit P,0; und SiO, beriicksichtigt werden miissen.
Zur Ausschaltung dieser Fehlerquelle muf3 daher gegen cine
Vergleichslosung gemessen werden, die genau so vorbehandelt
ist wie die Proben selbst. Man kann also nicht mehr einfach
gegen Wasser als Vergleichslosung micssen. Ferner ist zur Her-
stellung von Lésungen und Verdiinnungen ein kieselsdurefreies
bzw. phosphorsiurefreies Wasser notig. Diescs reine Wasser
wurde durch noch zweimaliges Destillieren von aqua dest. und
Nicderschlagen in einem Silberkithler hergestellt.

Die Aufnahme der FEichkurve fiir beide Bestiimmungen
geschah folgendermalfien:

a) Fiir die P O;-Bestimmung wurde eine Kalinmphosphatlésung
benutzt, die in 1 cm® 0,01 mg P O, enthielt. Davon sind 2, 4,
6, 8, 10, 12, 14, 16 und 20 cm?® auf 200 cm? aufgefiillt, mit 10 ecm?®
Bisulfitlésung (79%1ig) -+ 5 cm?® Molybdatlésung (50 g Ammonium-
molybdat in 1000 cm?® n-H $0,) und mit 5 cm?® Hydrochinon-
16sung (20g Hydrochinon geldst in 1000 cm® Wasser -} 1 cm® konz.
H SO,) versetzt worden. Nach 5 min Stehzeit wurden 35 cm?
Carbonatsulfitldsurg (75 g Na SO, wasserfrei in 500 ¢m3 Wasser
geldst -+ 2000 cm?® 209%ige Natriumcarbonatldsung) zugegeben,
Die so erhaltenen Biaufirbungen wurden im Pulfrich-Photoineter
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