
Zur Brmittlung des Keinheitsgradrs dcr I'rapnrate des Vcr- 
suchs T I  wurden hier, wie in andereii I%illen, ron dcr in Cellophaii- 
schlauchen dialysiertcn 1,Osung durch Icindunsten iiber P,O, im 
Vakuum Trocken~ewicl~tsbestimrnungcn gemacht. Nach dem 
Wiederauflosen dieser Trockenprlparate wurde stets eine geririgere 
Giftigkeit geinessen 31s vorher, z. B. in ohigem Versuch N 6700 
(Prlp. Nr. 344 B) und 2500 dlni/tng (Priip. Sr .  344C). Ihs spricht 
tlafiir. daB die biologische Wirkung der Substanz bei der Dialyse 
bzw. dern Trocknen geschldigt wird, eine L<rschcinung, die auch 
bei Enzymeii hlufig zu beobachten ist. 

Wir versuchteri aucli eine direktc Ammorisulfat- 
fraktionierung der Rochsalzcxtrakte am den getrockneten Ua- 
cillcn (O-&'ormen), ohm vorlicrgehendc Trichloressigsaure- 
Fallung. Dabei mird in 2 Hauptfraktionen Gift niedcr- 
geschkgen, niimlich zwischen 3 3 4 5  04 und 52-55 yo Amnion- 
sulfatsattigung. Die erstc Praktion enthalt vie1 Endotoxin, die 
zweite hauptsachlich Toxin. Eine saulxrc Trennung dcr 
beiden Gifte auf dicsein Wege ist aber nicht nioglich36). 

P a l l u n g  m i t  U r a n y l a c e t a t :  Bin durch Trichloressig- 
sriure-I?illung gewonncnes Toxinpriiparat wurde in nil,, Soda 
gelost und rnit Voluunen ges. Uranylac.ctat-I,osung vcr- 
setzt: p,{ nun 5,3. Der Siederschlag, dcr durch AuflBscn in 
5 yoigem Katriutncitrat und Dialysc voni Uran bcfreit wurde, 
enthielt noch 95 yo der antitoxin-flockenden Substanz. 

Adsorp t ion :  Durch Behandlung niit Tonerdc 13 oder 
Tonerde C bci neutraler oder schwach akalischer Reaktion 
lassen sich unwirksarne Begleitstoffe .entfernen. D x  Toxin 
selbst kann bei pa 5 an T o n e r d c  Cy gcbunden und aus dern 
-4dsorbat mit 2,4yoigeni sek. Xatriumphospbat riiit guter 
Xusbeute eluiert werden3'). 

Auch durch I%llung riiit Alaun bei p,, 5,5 4 ) , 0  1BBt sich 
das Dysenterietoxin niederschlagen. Man 1-crsctzt dazu die 
Ijjsung mit l,'lw-2/1w ihres Volumcns 10 Xiger Kalialaun- 

1,osung. I k r  frisch dargestellte Nicderschlag lost sich in 2(y0iger 
Natriumcitrat-Losung . 

K o m b i n a t  ion v o xi  R e  in  igu  ng s op e r a  t io  nen : Wir 
geben dafiir ein Beispiel, wobei ein durch Trichloressigsaure- 
Fillung aus dem urspriinglichen Kochsalzextrakt gewonnenes 
Praparat zur Entfernung von Uegleitstoffen rnit Aluminium- 
hydroxyd beliaridelt und nachher rnit Ammonsulfat fraktioniert 
wurde : 

I 

5 )  H.?aogen xui <lie im ursprii:i$icIieii Ki~rtisnlzcstrakt i ~ i i : l i : i l t ~ ~ ~ i ~ ~  Nrngi,, 
:.*) ( S  l r , )2S0 , - lu l t i g~  1'riipar:it. 

."*) I)ie cingddnrninerren Z:rhlrn gcbeii (lir: 3I i i tungyrrnz~n an, znischeu dciicn ~ler n:ihri. 
Wert lir::i!u kann. 

t) puf s;rlzfrcie Sii1iit:inz bezokm. h-xh $lem \Vic,lrraufli;srn ~ R S  dialg-ierten und zur 
~rocl ineein~~, l?dunst~ten Produktcs wirilnn 3150 (4.XO -?'2500) dlmhng iinrl 8!)Lf!mg 
gemr-wn (3.;,5 dliii/Lf); ~ l ~ ~ k i i n e a q i r ; i l i f L t :  -. * , 

Die Hauptniengc dcs gereinigtcri I'raparates erschien hier 
zwischen 1/3- und ij,-Sattigung mit Ammonsulfat und enthielt 
niehr als 11 700 (untere Mutungsgrenze) rnittlerc todliche Dosen 
( 7 2GOC sicher tiidliche I).xen) pro Xilligramni salzfreier 
Trockensubstanz bei guter Flockungsqualitrit. Zum Vergleich 
sei angefiihrt, daB 1 y (als JSiweiB berechnet) des ,,Gefrjer- 
antigens" yon 11'. Haas3*) I. Maus tiitete (-1000 sicher tiidliche 
I)osen/mg) . 

Die Bigenschaften vcrschiedcner Kuhrtosinpraparate sind 
sicher Zuni Teil von dcr Herkunft ties Giftes (Skamm, 1)ar- 
stellungsbedingungen, Uegleitstoffen usw.) abhanglg. Nahere 
Aussagen iiber seine chemischc Natur wird erst die weitcre 
Keinigung mBglich machen. Ciiwry. 13. S~pk??il,er 1941. [A. &I. 

Der gegenwartige Stand der Chemie der Metallcarbonyle 
Von Prof .  D v .  lt'. H I E B E R ,  .A norgn1 i i sch -c l i e1~ i i sches  L a b o r a t o r i u m  d e r  I'. I I .  .\liinclien 

(Fortsetzung v m  S. 11  
und SchlulJ) 

V. Al lgemeine  Valenz- und Strukturfragen.  
Die Valenz- und Konstitutionsprohlci~ie auf deni Gebiet 

der Metallcarbonyle gehoren zweifellos zu den interessantesten 
der anorganischen Chcrnie. Sie sind irii Laufe der Entwicklung 
des Gebiets, besonders in letzter Zeit, wiederholt cingehend 
diskuticrt worden, so daB iiber die grundsiitzlichen Bindungs- 
verhaltnisse weitgehend Rlarheit lierrscht . 

Nach der schon mehrfach begriindeten Auffassung 
--- vgl. die in FuI3note 2 zitiertcn zusainnienfassendcn Ali- 
liandlungen - ist das Kohlenoxyd i sos  t e r  rnit den1 Cyanion : 
: C j f 0: und [:C j I S : ]  eiitspr. . - C~ 0 i und .- C S !  1- 
Die K a u m g l c i c h h c i t  cler bckannten C:irbonylcyankoiiiplexe 
rnit Hevacyanverbindurigen desselben Bautyps somie die 
I s o m o r p h i e  zwischeii diesen Substanzen wurde schon friiher 
aufgezeigtd2) : 

\? e r b i ii d u ii g c  n r a u m g 1 e i c he r I o 11 e n  ( g  1 e i c h e s 31 o 1-V o I . ;  : 

c s - V o l .  = c o - Y o l .  : .  1P. 

Beim CO crfolgt wie beim Cyaiiion die Bindung an das 
Metallatom durch Beta t ipng  sog. koordinativer Covalenzen 
zwischen dem Metall- und K0hlcnoxyd-C-~4toni, d.  h. in der 
bei , ,Durchdringungskoniplexen" als normal anzunehmenden 
Art durch ein Paar von a-Elektronen. Durch Verschmelzung 

"i II'. Iiirher. A. I:irb 11. t i .  IlodPr, %. :inairv. :111x. I.'llwn. 190. 21!1 [IO:WO:. 

dieser Elektronen init den Aullenelektronen der zentraleii 
Metallatome komnit sehr haufig ein abgeschlossenes Blektronen- 
system nut Bdelgaskonfiguration zustande, so stets bei den 
durch besondcrs pones  Rildungsbestreben ausgezcichneten 
fliichtigen Carbonylverbindungen'3). Es ergibt sich z. U .  die- 
sclbe Elektroneiiverteilung f i i r  Nickelcarbonyl und Carbonyl- 
wasscrstoffe, d. h. es liegen ,,isosterc" Typen vor, entsprechend 
derii schon oben (Abs. 11, R) dargestellten Schema. Im gleicheri 
Sinne ergibt sich die folgende Keihe von Verb indungc i i  
g leic 11 e r  R le  k t r on  e n v  e r  t ei 111 n g  (, ,isostere Typen") : 
T y p :  Cr(CO)G. 
1: le k t ron en  r e  r t e i 1 ung : Covalenzen %. 1;. 

IlSZ 2s*2pe 3s23pG3d6 I 0(3(14'ts?'tp6)'* 1 (S -- Y I ) , ;  
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xhrilicli wie Kolileiiosytl beteiligt sich auch S t i ckoxy  tl 
~ I I I  Aufbau komplexer Verbindungen. L)as Stickoxyd liegt 
hierbei, wie die kritische Betrachtung der chernisch-experi- 
nientellen und magnetocheniischen Resultate ergibt, ini 
Zustand des gebundcnen Ions [KO:. vor, d. h. claq neutrale SO 
wird unter Abgabe eines Elektrons an clns Xctallatoni ZIIIU 

i sos t e r  e n P s e u (1 o ko h 1 e n  o x yclll) : 
.. 

: S :  . :  O :  + [: S f o:;+ ei i tspr.  js . 01 . [ -xz:  0;: '  

Die Xi t rosy lca rbo i iy l e  tles Eiseris u n d  K o b a l t s ,  
I~e(CO)z(ICO)z und Co(CO),(SO), zeigen eindrucksvoll den 
Ersatz des CO durch NO und die daraus sich ergebenden 
IConsequenzen 4 5 ) .  Sie sind isostcr rriit Sickelcarbonyl, 
(1. h. es gilt auch hierfiir das schon oben (S. S) dargestellte 
Schema der Ekktroncnvcrteilung. Das Metallatoin ist infolge 
cler Aufnalime je eines Elektroiis der SO-Molekiile zuin 
Pseudonickelatom geworden ; infolge dtir dabei aul)erdcni 
noch wirksainen Restladungen kann III:LII die Hintlnngsart 
zwischcn ,Met all- urid S-Atom als semipolar bezeichnen : 

1)ieses Ergebnis wird (lurch die Natur des II'(LMoL- 
Spektrurns des Nickelcarbonyls sowie durch Elcktronen- 
beugungsmessungen an samtlichen 3 Verbindungen bcstiitigt46) . 
Hs ergab sich nicht nur die t e t r a e d r i s c h e  S t r u k t u r  
tlieser Molekiile, sondern es zeigten auch die Abstands- 
hestimmungen zwischen X und 0, daW das gehundene Stick- 
osyd  als in dcniselben Zustand wie das gebundene Kohlenosyd 
lxfindlicli zu erachten ist. Es emcist sich indesseii als zwcck- 
nia13ig. das Gebiet der KO-Verbindungen tler Schwermetalle, 
iin Zusaniinenhang damit die Siti-osylcarbonyle, von den1 
cler Kohlenoxydverbindungen abzuzweigeii ; cine besontlere 
Ahhandlung soll deniniichst zeigcn, wie (lurch die tlargelegte 
.4uffassung, die weitcrhiii eingchentl begriindet wird, die 
Wechselbeziehungen zwischen , ,Carbonylcn" und , Jitrosylen" 
und doch auch die Versehiedeliheit zwischen den beiden 
Verbindungsgruppen klar zum Ausdruck kominerP). 

Brgebnisse friiherer Kntersucliungen iiber den raumliclien 
Bau der Metallcarbonyle wurtlen bereits kurz zusammen- 
gefaWta7), sie kiinnen in allem wesentlichen iibernommen 
werden. Dariikr hinaus wurden neucrdings wiederholt nicht 
weniger bedeutsame feinere Strukturfragen erortcrt. 

12. V .  G.  Ewens u. -44. 14'. Lister haben die Struktur der 
Carbonylwasserstoffe niittels ~1ektroiien~)e~iguiig an ihren 
Dampfen untersucht4*). Die IIydride besitzeri hiernach 
wie das Nickelcarbonyl tetraedrische Xnordnung der CO- 
Molekiile uni den zentraleii Metallkern. Eine direkte Re- 
stimmung dcr Lage d e r  11-Atonie ist natiirlich unmoglich. 
Die Autoren entwickeln nun die Vorstellung, daW das Proton 
an das einsame Elektronenpaar eines Kohlenoxyd-Saucrstoff- 
Atoms gebunden sein soll, womit dieses homoopolar vierwcrtig 
wird: (OC),Co(:Ci!O:€I). Die Gruppe (:C:! O:II) i -  ist isoster 
init (NO) .I-, auch Carbonylhydride und Sitrosylcarbonyle 
besitzen dicselbe Elcktronenverteilung (s. 0. ) .  

Ilemgegeniiber ist festzustellcn, daW die Bildung qua- 
ternarcr Oxoniuniverbindungen etwa der Art OH,& in- keinem 
anderen I'd1 sichergestellt ist . Gerade cine derartige Bindung 
des Wasserstoffs in den Cerbonylwasserstoffen lieWc die Miig- 
lichkeit einer Alkylierurig erwarten, zuinal damit die Stabilitat 
von , ,Onium"-Vcrbindungeti erhiiht wird. Sie ist jedoch 
riicht iniiglich (S. 1 O ) ,  und so erscheint diesc Hypothcsc 
vom chemischen Standpunkt aus unwahrscheinlich. 

Ua ini Tetraederiiiodcll eiiie riormale Bindung der Protonen 
durch bestirnmte . Elektronenpaare nach den tlieoretischen 
~bcrlegungen L.  Puttlings gleiclifalls auf Schwierigkeiten 
stoat, mu13 man sich vorstellen, da13 z. 13. ini Molckiil I'eH (CO), 
:IIIS dem Eisenkerii und den beiden Protonen direkt ein ncuer 
Kern der Ordnungszahl 26 -+ 2 = 25, also eiii ,,Pseudo"- 
N i c k e l k e r n  cntsteht. Die Bindung dieses komplexen Keriis 
erfolgt dann durch die Gesanithcit des umgebenden Elektrorien- 
gebiiudes. Diese ilnnahrne erkliirt zwaiiglos d a s  I'elilschlageii 

tler aUkylit!ruiig, da eiiic Alkylgruppe durcii eiii b;stlmiltes 
Pam von Covalenz-a-J3lcktronen gebuiiden werden m a t e ,  mie 
nuch das weitere chcmische Vcrhalten der Carbonylhpdridr. 
besonders ihren leichten Zerfall u. a. ( F .  Seel. Miinchen). 

Die -4utoren versuchcri weitcr, aus den verschiedenen 
Abs t  airiden der CO-Grupperi voni zentralen Metallkern wie 
auch . -- so bei inehrkernigcn Carboiiylen wie I)e,(CO),'a) - -  - 

aus den Differemen dcr .4bstande zwischen C- und 0-Atom 
ixn CO auf cine verscliicdexie B i n d u n g s a r t  zwischen 
C- uiicl 0- sowie zwischeii Metall- uiid C-Atom Z:I schlieficn, 
z. 13. unter Annahiiie einer Mesorncrie z\vischcn den Vorrnen 

JIc. C Oj ( I )  < --F 31,. ... C - 1  O - (11:. 

Die Foriii 11 ist 11. I\. recht gezwungen. Die gefuiideiieii 
Verhaltnissc kiirineii wolil ebenso niit sekuiidaren - auficr 
tler priiiiiircri Covalenzbindung vorliandenen - Wechsel- 
wirkungen tler x-Blclrtroncn dcs C 0  niit den 3-tl-I<lektronen 
tles Kerns erklart wertlen. So wird irii lhlle tles Xickelcarbonyls 
(lie Erholiung der bindenden Kraft, (lamit die Verkleitierung 
tlrs =Ibstandcs (Si-C I ,S2 -% beob. gegeniiber 1,9Y ?i ber.) 
(lurch die Ucsetzung der 3 4 -  Schale init 10 Elcktronen ver- 
ursacht, gcgeniibcr b Elcktronen bcim Chromcarbonyl (0 -  C 
1,92 A beob., 2,02  A ber.j0).) 

Die Mefiergebnisse an den Hevacarbonylen (Atoinabstande) 
tler friilieren rontgenographischen Uritersuchungen von W .  11%- 
h r f j  u. 7J. liofwraniP) weichen iibrigens von denen. die anieri- 
kanische rlutorenj') durch E:lektronenbeu~ngsuntersuchungeli 
erhielten und die wohl als die genaueren gelten durfen, ab, 
u. zw. gerade im cntgegengesetzten Sinn ; der regelm813igc 
oktaedrische Bau clieser Verbintlungen ist sichergestellt. 

Fur das Eisenpentacarbonyl niachen E m e m  11. I-ister auf 
Grund von Xcssungen mittels Rlektronenbeugung die An- 
nahme, daW sein Rau deni einer trigonalen 1)opIx:lpyramide 
entspreche, wie wohl allgemeiri bei Verbindungen voni T jp  A H ,  
(VuWnote 4s untl die tlort zitierte Litcratur) . Friiherc Messungeri 
von W .  Graffimder u. E .  I I e y r ~ i a ~ i t 5 3 )  und von E .  Ilergmann. 
11. L.  Engelj4) ergaben aber ein kleincs endliches 1)ipol- 
m o m e n t  fur Fe(CO),, so daW auch andere Raurnstrukturen, 
wie die einer vierseitigen Pyramide, diskutiert werden. In1 
Sinne neuer Untcrsuchungcn von J .  R. Coop 11. L.  E .  Sulto)P5) 
soll sich cler Dipolcharakter jedocli auch durcli Atonipolari- 
sationen iin Molckiil, die sich wechselseitig nicht genau auf- 
heben, erklaren. Jedenfalls bedarf es wesentlich genauerer 
Messungen, bevor sichere Aussagen nioglich sjnd. 

Mehrfach diskuticrt wurcle endlich ckr R a u i n b a u  d e r  
h 6 her  in o leku  1 a r e  n Met  a 11 c a r  1) on y 1 e,  wie des J.:isen- 
enneacarbonyls oder der Tetracarbonylc VOII Eisen urid Kobalt. 
Besoriders englische urid anierikariische A ~ t o r e n ~ ~ )  glaubcn, 
unter Zugrundelegurig ciner Iiechenrcgel von hT. V .  S idrd ick  
u. 13. 1%'. Bailey daran festhalten zii sollen, daW die init tler 
CO-Grupp koordinierteri Metallatome in ciner Geraden liegeii 
miissen, was stcrisch zu 1iBchst seltsamcn Strukturbilderii 
fiihrt, wie sie sonst riirgends realisiert sirid. Zudeni wiirden 
nach dieser Aiscliauurig teilweise auch Metall-Sauerstoff- 
bindungen vorliegen, was voni chemischen Standpunkt aus 
unlialtbar erschcint. Die voii uns vertretenen S t r ~ k t u r e n ~ ~ ) ,  die 
auf die riintgenkristallographisclien Ergebnisse von I?. BrillJ8) 
m i  Fc,(CO), bzw. Fe,(CO),, zuriickgehen und oktaedrische 
(bzw. tetraedrische) K:rumkonibinationen annehxnen, habeii 
tlenigegeniiber eine ncue wesentliehe Stiitze durch die genaue 
Untersuchung von 13. d l .  Powell u. I?. I.'. G.  Ewem59) aiii 
R i scnenneaca rbony l  erfahren. Hiernach liandelt es sich beim 
Ve,(CO), LUII die schon friiher") angcnonuiiene o k t  a e d r i s c h e  
-4nordnuiig,  doc11 sind die 6 Bindungen, die von den Pe- 
Atomen gegeniiber den ~ohlenoxyd-C-.4toiiieri betatigt werden, 
leicht verzerrt; die Abstande nach den Uriicken- (Ve-C :- 

1.8 A) und Endgnippeii (Pe-C :-.: 1 , O  A) sirid etwas verscliieden. 
I s )  / I .  .lf. f 'oroi~l l  11. I : .  V .  ( i .  E i c c ! r r .  . I .  a . 1 1 ~ 1 n .  Sot. [I,oi~,ioii]  1939, 
b o )  Sach t.ibcrle:.ungtii vim 1)ipI:li~p. f'. h M ,  Jliiriolion. - . 13.; soll 

:') %. plipik. Chciii.. .\tit,. I3 28. :3;1 [ I W t ] .  
r l a U  sieli clii.ser Gwii.lityni:iks i ~ u c l i  a i i f  ; in i ! t~v  1 :diiete n!i\ren<lcn lii!il. 

F:irdoy So(,. 34. 1350 [I!l:isl. 
i' = 2.M A :  nncli Ruilorl! 

1. '1. 1 1 .  iiir (-:r(CO). dcrsd11. 

is. pliysik. ( 'h.ii1.. .Al , t .  I <  15, : i i ;  [I!):??]: i m i w  1'. l ' u ! ! i i q ,  J.  Aiiier. cheiii. Roc. 53. 
I:W r i m  1. "'1 %. l!li!sik. Chc~l i . ,  .Abt. n 13, 336 [ l K j l ] .  

;*I A .  . I .  MnwhnrJ, zulctzt Cileni. Ikteriewa 28, 4119 L1?)4(J], iuid i. c .  (IWhiurc 2'). \GI. 
fmiw N. . I .  Enrc l i i r n  u. J .  S. A n d e r s m :  Ergchiiiwe i i i id Probleiiic aler niiorK:riii.;rli,.rl 
i:liuirriu (iibt.iwtht. WII P. h'nrhr). Derliii 1940, S. 3il;f. - .I-. 1.. Sidqwick u. I : .  11.. 
fkz i lq i ,  l'ror. llq. S~w. [1.011411111], s ~ r .  A 144, 3.21 [I!Z4]. 

9 11'. Hieber u. 3litxrb.. rgl. z. 13. Ik r .  dtsch. ckoru. Ges. 63, 14W L1930J und dir d ~ ~ t  
zitierta Liter:itiir, 65, 1@~0 [1!J32]. 
Z. Kristallogr., Miiier;il.. T'rtrwr.. hht.. A 65, Wi [1917], 77, 35 [l9:34]. 
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Das in ag n e t o c hemi s c h e  Ve r 11 a 1 t e n  der mehrkernigen 
Carbonyle - sie sind s a t l i c h  dianiagnetisch - stoBt theo- 
rctiscli auf gewisse Schwierigkeiten, wenn man die Valenz- 
elcktronen wic bisher bei einzeliien Atomen lokalisiert oder 
einer ,,Bindung" zwischen 2 Atomen zuordnet. Sic wurden 
zuniichst von TB. KIemnz u. Mitarb.GO) mit der Annahm 
gemeinsanicr Elcktronenpaare (, ,Briickenelektronen") zwischen 
den bciden Metallkernen uxngangcn, was indessen nicht be- 
friedigcnd ist. Vielmehr ist anzunehmen, daB sich die Valenz- 
elektroiien mit endlicher Dichte iiber den ganzen Komplex 
erstrecken. Der Bindungszustand ist etwa mit dem von 
Metallen vcrgleichbar und findet sich auch bei mineralischen 
Sulfiden. Es 1iiBt sich deshalb diesen mehrkernigen Kom- 
plexcn kein Elektronenverteilungsscheina zuordnen, welches 
wie in den friiheren Fiillen auf einfache. atomare Elektroncn- 
zustlnde zuriickgefiihrt wcrden kann. Die klassische Valenz- 
lehre, welche auf atomare Zustiinde zuriickgeht, ist hier nicht 
mchr in alleri Fallen ausreichend. Der Diamagnetismus der 
mehrkernigen Carbonyle erkliirt sich untcr dcm-angedeuteten 
Gcsichtspunkt ohne Schwierigkeiten- ( F .  Seel) . 

VI. Die  Metal lcarbonyle im Periodischen Sys tem.  
A. Neue Carbonyle der Edelmetalle. 

Die Bntdeckungsgcschichte der Metallcarbonyle wurde 
eingangs unter methodisclien Gesichtspunkten kurz charak- 
terisiert, wobei die Bctrachtung mit den IIexacarbonylcn 
ihren vorliiufigen AbschluB fand. Vori jc lag cs nahc, auch 
die hohercn Homologen der Eiscnreihe, die P 1 a t  i n m e t a1 1 c , 
auf ihre Fiihigkeit, Kohlenoxydverbindungen zu geben, zu 
untersuchen. Leiten sich doch die iiltesten CO-Verbindungen 
von Metallsalzen speziell von den Halogeniden der Platin- 
metalle ab, riimlich die von P. Schiitzeizbevger cntdcckten, 
von F .  Mylizrs u. F .  Foerstev cingchend untersuchten Kohlcn- 
oxydverbindnngen der Platin(I1)-halogenide, PtX,. 1-2C06*). 
Obwohl - erst in neuerer Zeit besonders nach den Arbciten 
von W .  Manchot u. Mitarb.62) - sich ergab, da13 iiberhaupt 
die I-Ialogenide slmtlicher Platinmctalle oft in glatter Reaktion 
fliichtige CO-Verbindungen geben, u.  zw. nach diesen Er- 
gebnissen in ihrer zweiwertigen Oxydationsstufe, bliebcn bis 
vor wcnigen Jaliren reine Kohlenoxydverbindungcn dieser 
Elemente unbckannt. Zwar hat R. L. Monda3) ein un- 
einhcitlichcs amorphes Rutheniumcarbonyl mit etwa 2CO/Ku 
beschriebcn, jedoch erst in neuerer Zeit konnten W .  u. W .  J .  
ManchotE1) ein f liic h t iges , f 1 ii ssi gcs R u t  heniurii - 
pentacarbonyl  darstellen und in Verfolg der Untcrsuchung 
auch das E n n e a -  und T e t r a c a r b o n y l  dicses Metalls auf- 
finden. Die Darstellung gelang durch Hochdrucksynthese 
aus Rutlieniuni(III)-jo(~d (oberhalb 170O und 250 at CO), 
hernach auch direkt aus mctallischcm Ruthenium. 

Rei der Entstehung dcs Carbonyls aus dem Jodid spielt 
als cbergangsvcrbindung das Carbonyljodid Ru J,(CO), eine 
wichtige Rolle : 

die schrittwcise Jodabspaltung wird durch Anweqenlieit von 
,,molckularcni" Silher als jodbindendeni Reiiiietall wesentlich 
begiinstigt . 

In  Portfiihrung un.serer Untersuchungen iiber den Mecha- 
nismus der IIochtlrucksynthcsen von Metallcarbonylen aus 
den betreffenden ~~et.allverbintlungen m-urde fcstgestellt, da13 
auch Kutheniumsul f idc ,  mit und ohne Beimetall, leicht- 
fliichtiges Pentacarbonyl gehcnE5). 

Osmiumcarbonyl  bildet sich, wie sich bald zeigte, 
unter Penselben Bedingungcns8). Wicdenh handelt es sich 
uni ein bei gewohrilicher Temperatur fliissigcs, fast farbloses 
Pentacarbonyl, das durch Tiefkiihlung beim Abblasen des 
Kohlcnoxyds ausgefroren mird. Untcr CO-Abgabe gcht es 
sehr leicht in das Enneacarbonyl Os,(CO) ?, durch wcitere 
Zersctzung in tiefgriines Tetracnrbonyl [Os(CO).,], iibcr. Somit 
ist dic I';sistenz entsprcchend zusammengesetzter Carbonyl- 
verbindungen bci den Homologen des Eisens sichergestdlt . 

Der Mechanismus dieser Svnthesen der Edelmctall- 
carbonyle unterschcidet sich jedoch in charakteristischer 

RIIJ i ' I<uJ 2(CO)2 F-: RU J iC.O\s + Ru(C( ; 

Weise von den Reaktionen der Metallverbindungen der Eiscn- 
reihe. Die Kohlenoxydreaktion der I r i  d i u m h  alogeni d c , 
auf die die Versuche im Hinblick auf die bcim Kohalt gewon- 
ncncn Erkenntnisse zungchst ausgedehnt wurden, deckt die 
Verhiiltnisse besondcrs klar auf"). 

Iridiumhalogenide reagieren schon bei normaleni Druck 
im CO-Strom oberlialb 1 loo unter Rildung sublimierender 
Carbonylhalogenide verschiedener CO- und Halogcnstufen, 
besondcrs wenn man von den Monohydraten ausgehtbs) , 
wobei das Kristallwasser auflockernd, als , ,Schrittmacher" 
der CO-Rcaktion, wirkt2"). Es spielcn sich nacheinandcr 
die Reaktionen 1, 2 und 3 ab: 

21rIIalg3 -!- 5CO + 21rIIalg2(CO), + COHalg, 1 
(1) 

X r J ,  -1- 4 C 0  --f 2IrJ,(CO), + J 2  I' 
(Xainol~y~lrxtt!) 

2IrITnlg?(CO), -:. 3 C 0  + 21rHnlg(CO), + COIIalg, (2) 
(bw. 111. Clilvrisl) I +CO (Ictzte ~'II~sc, 

J- n u r  mit ctiloii,i) (3) 
[IrKm):l'x I c0II:llp,. 

Wcsentlich ist die Entstehung von Halogenkohlenoxyd. Da 
ein solches voxn Jod nicht existiert, erfolgt beirii Jodid die 
Cmsetzung fast nur bis ZIU Dicarbonyls tufe  ( l) ,  wiihrend 
beim Chlorid das friiher allein beobaehtcte Ir(CO),C1,89) 
tatsiiehlich viillig in den Hintergnind tritt und sofort die 
Mono chlor  t r ic ar  bon y lver  b in  d u n g  subliiniert (2). die 
ihrcrseits in geringcm Uinfaiig sogar schon bci gewohnlichem 
Druck in reines Tr icarbonyl  iibergeht (3) .  Hs handelt sich 
somit um einen stufenweisen Abbau tles Halogengehalts 
unter gleichzeitiger CO-Anlagcning, einer Reihe, an deren 
einem Ende Ir(II1)-halogenid, am anderen reines Carhonyl 
steht, dazwischen sind die f> berg a n  gsver bi n du ngen. 

Die Anwesenheit eines halogenbindenden Metalls, wic' dcs 
Kupfcrs dcr Autoklavenivandung, fiirdert die Carbonylbildung, 
namentlich bei glcichzeitiger Anwendung hoheren CO-Drucks 
zin Begiinstigung der Hildung der f>bergangsverbindungen, 
die auch hierbei fur den Verlauf ausschlaggebend sind. Da 
die Funktion des BeimPtalls gleichzeitig von dcr Leiclitigkeit 
der Halogenabspaltung bestimmt wird, ergiht sich unter 
solchcn scharfercn Bedingungcn cine in der Reihe Chlorid --f 
Hromid --> Jodid zunchmcnde leichtere Umsctzung, so d d  
letzteres bei 200 at CO-Druck schon unterhalb looo, das 
Chlorid bei etwa 140° vollstiindig reagicrt. IIierbei erhdt 
man gewohnlich ein Gemenge vonl'l'ri- und Tetracarbonyl, 
in dcm ersteres vorherrscht : 

IrI-I:ily3 .: 3Cu -1 6CO +!Ir(CO)3'x 1 .1CnCl.CO(.ICuJ) (4) 

: I r  !CO),31 ?. 

(v. Autokl.) 7 
nine wcitere Stiitze findet diese Anschauung durch die 

Beobachtung, daB metallisches Iridium, auch in feinster 
Verteilung, unter gleichen Rcdingungcn kein Carbonyl gibt. 
I>ic Carbonylbildung tritt sogar nm untergeordnet ein, weim 
man die Ir-I-Ialogenide von voniherein init einein Beirnetall 
wic Kupfer- oder Silberpulver innig misclit, was im Falle 
des 'Kohalts nrierliifllicli ist, u. zw. infolge rasch eintretender 
Reduktion zuni l??elmctall. 

H a l  ogenosal z e  fiihren infolge der stabilisierenden Wir- 
kung der Komplexbildung auch unter sch8rfercn Bedingungen 
iiberwiegcnd nur zur Monohalogentricarbonylstufr ; ein wci- 
terer Hinweis auf clic wichtige Rolle der Carboiiplhalogeiiide 
als primiire Reaktionsprodukte : 
~Tr13rGlIi2 :- GCO :-  3C:i +Irl:r!CO)s + 21<13r .-  3C1il:r.CO 

SchlieDlich konntc sogar die Esistenz cines Carbonyl- 
wasscrstoffs IrH(CO), auf Grund cler IIochdruckspnthese 
wahrscheinlich gcmacht werden, &nlich wie bei entspreclienilen 
Reaktionen mit Kobaltverbindungen bei ' Anwesenheit von 
Feuchtigkeit : 
21rIIii.ly3 . H207.1.5C07 K w + 2 1 r € I ( C O ) 4  . C,CuI-JnIg.CO : C 0 2 .  ! f j j  

-41s Honiologes voin Kobalt bildet somit das ' Iridiunl ein 
Tetracarbonyl, fiir das auf Grund der Systematik der Metall- 
~ a r b o n y l e ~ ~ )  diniere Stniktur anzunehnien ist, und -ein 
(wohl tetrameres) Tricarbonyl. Erstercs ist wietlerum, der 
geringeren MolekulargroBe entsprechdnd, durch groBere Fliich- 
tigkeit und etwas groljcre Lasliclikeit in indifferenten Mitteln 
ausgczeichnet, auBerdcm ist es heller gefarbt (bla&iingelb) 
als das sattgelbe Tricarbonyl. Charakteristisch ist die a u k r -  

( j !  
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ordentlich g r o k  Restaiidigkeit des Tricarbonyls, wie iiber- 
haupt der h6hermolekularen Kolilcnoxrdverbindun~en der 
Edelmetallc. Diese treten stets erheblich mchr in den Vorder- 
grund als die Verbindungen masinialer CO-Stufe; so auch 
beim R u t h e n i u m  untl Osmium, deren fliichtigc Penta- 
carbonyle gewohxilich schon spontan in die Enneavcrbindungcn 
iibergchen, z. B. 2Ru(CO), + Ru,(CO), -+ C071). 

Insgesamt 1aDt sich feststellen, daD das System der 
Metallcarbonyle durch den Nachweis dieser Edelmetall- 
verbindungen wesentlich erweitert wird, und daD die Kohlcn- 
oxydchemie der Edelmetalle sich in manchen Ziigeii charak- 
teristisch von cler der Eiscnmctalle untcrscheidet. Insbes. 
wird auch das Gcbict der Carbonylhalogenide durch die Auf- 
dcckung neuer Typcn mit fonnal einwertigern Fdclmctall 
- sie sind inzwischen auch schon vom Osmium festgestcllt 
wordenGG) - wesentlich erganzt7*). 

B. Kohlenoxydverbindungen des Rheniums. 
Recht auffallend im System der Metallcarbonyle ist von 

je die Liickc bei den Metallen der Mangangruppe, die samtlich 
carbonylbildcndc Elenicnte als Nachbarn haben, selbst aber 
keine Kohlenoxydvcrbindungen gcben . Spcziell beim M an  g a 11 
schlugen bisher samtliche ReniLihungen zur Synthese von 
CO-Verbindungen unter den vcrschiedenen Gesichtspunkten 
fehl, ein Verhalten, das an die Sonderstellung erinnert. die 
gerade das Mn2 +-Ion init seiner halbbesetzten Schale unter 
den tibergangselemcnten e i n n i m ~ n t ~ ~ ) .  Erst in neuester 
Zeit war es dank der systematischen Vorarbeit, die sich mit 
den Halogeniden und Sulfiden siimtlicher carbonylbildenden 
Metalle befafite, gelungen, auch die 1,iicke in dcr Mangan- 
,gruppe wenigstens grundsatzlich zu. schliel3en. Besonders 
kam hierbei die Erfahrung auf dein Gcbiet der Platinmetalle 
zust at ten. 

Ucim Rhenium,  das schon I-Ialbedelmetall ist und 
dessen Chemie in vielcn Beziehungen eine Mittelstellung zu 
den bcnachbarten Elenienten einninmit, konnten anliche 
Verhaltnisse wie bei den Platinmetallen erwartet werden. 
Tatsachlich waren die Versuche von Hochdrucksynthescn 
von CO-Verbindungen am scineri Halogeniden unter den 
iiblichen Redinpngen (200 at, 2000) von Erfolg. Mit rcinen 
.oder komplexen Halogeniden entstehen in quantitativein 
Umsatz Halogen~pentacarbonyle~~) : 

Remerkenswert ist, daD Rhcniummeta l l  durch Hoch- 
drucksynthese ebensowcnig wie Iridium eine CO-Verbindung 
gibt, wohl aber erhiilt man sofort die Halogenocarbonyle bei 
Anwesenheit gewisser Schrrermetallhalogenide oder halogen- 
abspaltender und zugleich reduzierendcr Stoffe75) : 
Re -;- CuIInlg, -L 6 C 0  
?l<c !- NiHnlg? -: 14CO -+ ZRc(CO),IIalg 2- Si(CO)4;  
1<vO4I< -;- CCl,, -1- SCO 

Die Verbindungen sind somit durch groks Bildungsbestrebcn 
ausgezeichnet. Dieses nimmt in dcr Rcihe Chlorid .+ Bromid 
-+ Jodid zu, und weitcre Versuchc hahcn ergeben, da13 das 
Jodopentacarbonyl sogar schon im CO-Strom bei gewiilinlichem 
Druck oberhalb 2000 leicht entstcht, auch ohne jodbindendcs 
Ueinietall. Bei dcr Brom- und Chlorverbindung bedarf es 
zwar scharferer Bedingungen (ctwa 2300), es geniigt aber ein 
gcringer CO-Druck voii 10 bzw.  30 at7J). 

Die Verbindungen besitzen typischen Carbonylcharakter 
und aufierordcntlich grok  Bestandigkcit ; in dieser Hinsicht 
sind sie init den Hexacarbonylen der Chroingruppe vcrgleichbar. 
Sic sind monomer, so daiB ihnen eine abgeschlosscne Fdelgas- 
struktur von Radon-Konfiguration zi iko~nmt~.~)  : 

G X F R e + ( : C  : :O: )5(X = CI, U r ,  J)7G) 

-* IiciCO),ITalg -;. CuHal,n.CO; 

- KelCO),CI - KC1 - CCCI, -: 3 C 0 2  u. a. 

x x  

x x  

Stabilitiit und Bildungsbestreben sind damit erklart. 
Charakteristisch ist ferner die zum Jodocarbonyl hin zu- 
nehniende Fliichtigkeit sowie die in derselben Richtung stark 
71) RPiin Fn(CO), brk rnntlicli cine schon friitizoitig W I I  tlcn Entlwkt:rn iles I:i*!li- 

mrbonvls  bcobxctitek Lichtrrahtinn. 7:) Vgl. liicrzu PuUnote 25. 
'I) IF'. A'lemm. diex Ztschr. M), 524 119371; W. Hilfr: Raunicticniie der festcn Btuffe 

Ifiipzig 1931, S. 137ff. 
7 3  a. .SchrrUm, Z. ; iuor~ .  allg. Clicm. 243, Iti(j [193!)] jiiiis ttenl .~norg:nniscli-chclr 

Lnbomtrrriitm der T. 11. MUtwIxnJ. 
7s) Sac11 ITnterhrtlungcn rnn R.  Scheh 11. IT. F u c h  (T. 11. Jliinchen, 1936 11. 1039), 

die (lemtriichst an anderer S t A e  erscheinen. 
78) Is~liglicli forinit,  zur Verdeiitlichung ilcr Konstitulion sinil (lit, V;ilcnz,:lektronen 

dea Bu (0) und dea Halogeoatoms ( x )  vemhieden gekcnnzeichnet. 

zunehmende i l b . ~ r p t i o i i ~ ~ ) .  Die cnergetischen Verhaltnisse 
dieser Verbindungen unterschciden sich damit ebenso von 
denen andercr komplexer Verbindungen, wie es auch sonst 
bei Carbonyllialogenidc,ii, in erster T,inie dcn Risentetr a- 
carbonylhalogeniden, T~c(CO),Y,, beobachtet wurde7*). Sic 
beruhen auf Polaritatsunterschierlen : die Jodrerbindung ist 
infolgc der starken Deforiiiierbarkeit des Jodions ausgesprochen 
unpolar, wahrend das Chlorocarbonyl schon merklicli polaren 
Charakter aufweist, cntsprechcnd der Natur der Re-C1-Rindung, 
die bereits als seinipolar anzunelimcn ist. Dies bestatigen 
besonders auch die Absorptionskurven, dercn Form und 
Lagc nur beini Chloro- und Bromocarbonyl durch cin Liisungs- 
inittel mit starkem Dipolnioment, wie Dioxan, wesentlich vcr- 
andert wird. wahrend die Absorption des Jodocarbonyls unbe- 
einflufit blcibt. 

Bs niul3te"das naheliegcnde Ziel weiterer Versuche sein, 
ein re in  e s h a1 o g e n  f r e ie s R b  e n i u m c a r b on  y 1 zu crhalten. 
Dics gclang nicht clurch Hochdrucksynthcse aus Rheniuinmetall 
oder seinen Halogeniden (s. 0.)  ; auch nicht durch weitere 
chemische Rcaktioncn der Halogenopentacarbonylc, wie z. B. 
die Einwirkurig halogencntziehender Mittel. Erst als R h c  - 
n iu  mh e p t o s y d , K aliu mp c r r h e n a t  oder H e  p t a sii 1 f i (1 
der Hochdriicksynthesc unter scharfen Redinpngen, wc- 
nigstciis 250 at CO Anfangsdruck und 250°, untenvorfen 
wurdeii, koniite die Bildung einer reinen halogenfreien, farb- 
losen Rheniumcnrbonylvcrbindung bcobachtet werden'O) ; 
besonders rnit dem Heptoxyd erfolgt der Umsatz quantitativ : 

Ke207 +- 1 7 0  -+ [Ile!CC)),!, -;- X O , .  

Analyse und Molckulargcwichtsbestimrnung (z. B. in schincl- 
zendem Camphen) fiihrten zu der cincm clirneren Pcnta- 
carbonyl entsprecheiiden Formel ; strukturell ordnet sich 
soinit das Rhenium sinngem8B in das System der Metall- 
carbonyle ein : es stellt als Mittelglied zwischen W(C0) und 
Os(CO), ebenso cine dimere Pentacarbonylverbindung 
;Re(CO),], dar, wie zwischm den monomeren Verbindungen 
Fe(CO), und Ni(CO), als Ubergangsforni das dimere Kobalt- 
tetracarbonyl [Co(CO), 1, auftritt. 

Die dimere Struktur wird ferner besonders durcli die 
Aufnahnic des Absorptionsspektrums im Ultraviolett nahe- 
gclcgt. Die Absorption ist verglichcn rnit der der monomeren 
Halogenopentacarbonyle erheblich starker (S5fach). wa.: gerade 
auf die mchrkernige Struktur, nadich  die durch die CO- 
Briicken verursachte Auflockerung des Elektronengebaudcs, 
zuriickzufiihren ist??). Der Verbindung ist folgende Konsti- 
tution zuzuschreiben, wobei die bcidcn (nur an C ge1)undcncn) 
Metallatome die Koordinationszahl 6 bcsitzen : 

C O .  
(W.,Re: co. Re(CO), 

Dem entspricht durchaus das chemische Verhalten des Penta- 
carbonyls. Als mehrkerniges Molekiil ist es durch aukrordent- 
liche Bcstlntligkeit ausgezeichnet. Seine Fliiclitigkeit und 
Loslichkeit in indifferenten Mitteln sind naturgeniafi erheblich 
geringer als die der monomeren CO-Verbindungen der h'achbar- 
eleniente ; beiin Umsubliinieren ini CO-Strorn erweist es sich 
bis weit oberhalb ZOOo als stabil; ferner ist cs sogar resistent 
gegeniiber konz. Mincralsiiuren und Alkalien und erinnert 
dainit an dzw polymere Tridiunitricarbonyl. Mit freiem gas- 
fdrmigen Halogen reagiert es dagegen bei hohercr Temnperatur. 
lcicht unter Bildung von IIalogenopentacarbonyl : 

>r [Re(CC)!,!,+ I I a l ~ z  tn,,,k ,! l l .  co sitr,,lrl+ 2R~(C~)!:T~:1lR. 

SchlieDlich waren die Kohlenoxydvcrbindungen cles Rhe- 
niums auch iioch S u b s  t i t  u t ionsr  e a k  t i  on en  mi t Ain in en 
zuganglich. Mit Pyridin und o-Phenanthrolin konnteri die 
beiden folgeriden Reihen amin-substituierter Derivate isoliert 
werden, die jeweils noch 3 Mol CO/Re enthalten: 

A u s I3 a1 o geno c n r b  o n  y 1 e n  : 
11-(CO),Pyr2Halg; Rc~CO),Phtlir l(Halgj.  

A u s P e l i t  nc  n r b o n  y 1 : 
Re(CO),Pyr,; Rc(CO),Phthrl. 

Es gelten fur diese Substitutionen und Derivate dieselben 
GesetzmaiBigkeiten wie bei denen der Hexacarbonyle der 
Chromgruppe, die schon fruhcrs0) behandelt wurden. 

b!n9 grlhzriin mtt Crlh 
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SchlieBlich kann nach den neuesten Versuchen auch die 
Existenz cines wahr- 
scheinlich ReH(CO),, als criviesen g e l t e ~ ~ ' ~ )  ; er bildet sich 
als sehr leichtfluchtige, zcrsetzlichc Verbindung, stets neben 
iiberwiegend Pentacarbonyl, mit Rhcniumsulfitl bei An- 
wesenheit von Feuchtigkcit. 

Die Kohlenoxydchcmie des Rhcniuins schlief3t sich somit 
insgesaint der seiner Sachbarelemcnte in  jcder Ikziehung an. 

Rhen i unic a r b  on y 1 w assers  t of f s, 

C. Schlul3: Das System der Metallcarbonyle. 
Das System der Metallcarboiiyle ist nach deni gegen- 

u-iirtigen Stand in tler folgcnilen 6bersicht dargestellt. Mono- 
mere und mehrkernige Verbindungen werden fur jede Peridc 
gesondert herausgestcll t ferner sind die ITalogenocarbonyle 
maximalcr CO-Stufe, die oft cine lionstitution mit abge- 
schlosscncr Schale besitzen, cinbczogen, cla sic durch grof3e 

System der Metallcarbon) le. 

I J1ollomoleltul:iI-e Typiw iiiit E,lclq:rsscldr, whr  Iliichtig, Icicllt. liiilicll oder ~iUacl,b:~r 

I1 CO-irniere'ryion, w n i x  otlernirlrt flijchtip; wenig oi1c.r nich! linlich; Iiohermolehilar. 
111 1Ialogcni~urti~)n~II: ( S  - 7  (:I, l l r , J )  ri i i t  1s t d e  (einsclilii4lich C)-:inocart)oiiylc~ 

") I)as Svstnrn siii.n!li<,hcr C!~rtori~llinIo~(.i!id~: win1 i n  ;I i i t l t ~ ~ i i ?  ~ i : ~ ~ i l i i l i i e i i l i : i i i ~  ilarg~siclli 

init indi:fnrpiili.ii h l i t t r l n .  

wler niit ti ?luDt?~i~:lcltLronci~*). 

( v l .  F'nII3II.,te 2.5). 

Bildungsleichtigkeit ausgezeichnet sind und bei cliemischen 
Kcaktionen dcr Metallcarbonyle, insbes. ihrer Entstehung 
bei den Hochdrucksyntliesen aus IIalogenitlen, eine wichtige 
Rolle spielcn, uberhaupt typischcn Carbonylcharakter besitzen. 

In jeder Periode niinmt die Stabilitat der Carbonyle, 
ausgehend voii den Hexacarbmylen, nach rechts ab ; die 
Tetracarbonylc von Ptl und Pt sind unbckannt. Cliarak- 
teristisch ist die liickenlose Iieihe cler Carbonyle  rriaxi- 
inaler CO-Stufe der  l e t z t e n  Periode:  W(CO), ---, 
[Ke(CO),j, ---> Os(CO), + [Ir(CO),:, und die grolk Bildungs- 
tendenz und Stabilitat der IIalogeiiocarboiiyle des Kheniums 
und der ihni folgenden schweren Platiniiietalle (Iieihe I11 
in der cbersicht). Wie bei den Cyankomplexen von Ni(II), 
Pd(I1) untl Pt(I1) besitzt das Metallatoni in den fliichtigen 
niononieren Verbindungen Ir(CO),IIalg und Pt(CO),Ilalg, 
die Koordinationszahl 4; es hanclelt sicli nicht mehr um Struk- 
turcri mit abgcschlossener Edelgasschalc, sondern um stabile 
Systenie nlit insgesamt 16 AuBenelektronen, wie bei dia- 
inagnetischen Koniplexen vom Typ [lii(CK)4]2- oder dcs 
sublimierbaren Nickeldimctliylglyosinis u. dgl., die nach der 
heutigen Anschauung plane Struktur besitzena'). 

Die Untersuchungen bei den Metallen der zweiten 18er 
Pcriode befinden sicli nocli ini Gang. Wenn auch die Liicke 
beim Mangan sclbst noch besteht, so laBt sich doch feststellen, 
daB die Metal le ,  die  re ine  urid geniischte Kohlenoxyd-  
verb  i n d u nge 11 g e b e n , e i ne a bge s c hl  0 s  sen  e Gr u p p e 
im Periodischen Sys tem bilden. Xi,u,cq. 14. ~~~~~i 19.11. [a. .I!).] 

I 

I 

- -  I 

Analytisch4echnische Untersuchungen 

Bestimmung der Kieselsaure und der Phosphorsaure in Wasser, insbesondere in 
Kesselspeisewasser und Kondensaten 
V o n  D Y .  .li. %1.11.11~Ii.11.I.~N, I G I . " r Y I ) e i i i ) 2 ( t z i s I r i E  :l -(; L e v e Y / i 1 1 s r ' / l  

;e Methode voii C. Irrbnchl) zur quantitative11 Bcstiiiiniung D von P,O, untl SiO, ini Wasscr beruht darauf, daB Kiescl- 
siiure wie Phosphorsaure mit ~~iiiiiioniuniiiiolqb(~at Koiiiplcx- 
verbindungen bilden, die sich init reduzierentlen Substanzen, 
wie Hydrochinon, untcr Blaufarbung zu niedcnvertigen 
Molybdanverbindungen reduzieren lassen. Sitzt man auller- 
dem Oxalsiiure ini f%crschuB zu, so erhalt man nur die Blnu- 
farbung, die deni Kicsclsaurekomplcx entspricht ; umgekelirt 
bleibt bei Zugalx von Satriunibisulfit cler I'hosphorsaure- 
koniplex bestehen, wahrend die Cildung dcs Kiesclsaiurc- 
koniplcxes verhindcrt wird2). I)ie Intensitat der Blaufarbung 
wird mittcls Spcktralphotcmcter gmicssen. 

Mit dieser Methode hat Gvbach insbes. seine Trinkwasser- 
untcrsuchungen, 11. zw. Bestiriunungeii in der Grol3enordnung 
von 1-10 mg P,O, bzw. SiO,,l, durchgefihrt. I)a in Kraft- 
werken (Verkieselung der Ilampfturbincn) Kieselsauregehalte 
von der GroBenordnung 0,Ol-1 mg/l erfal3t werden miissen, 
IVOZU Messungen in vie1 groncren Scllichtliingen erforderlich 
sind, wurde die Methode iiberpriift und den anderen Ver- 
haltnissen entsprechend geandert. Schon in den Vorversuchen 

ergab sich, daB die geringen Verunrcinigungen der Ilferckschen 
Reagcntien niit P,O, und SiO, beriicksichtigt wertlcn miissen. 
Zur Ausschaltung dieser Fehlerquelle nmB dahcr gegen cine 
Vergleichslosung gcmessen wertlcn, die genau so vorbehandclt 
ist wie die Prolien sclbst. Man kann also nicht niehr einfach 
gegen Wasser als Vergleichsliisung nicsscn. Vcrner ist zur Her- 
stellung von Liisungen und Verdiinnungen ein kieselsaurcfrcies 
bzw. phosphorsiiurefreies Wasser notig. Dicscs reine Wasser 
wurde durch noch zweimaliges Destillieren von aqua dcst. und 
Nicderschlagen in einem Silberkiihlcr hergcstellt. 

Die -1ufnahnie der  E i c h k u r v e  fur beide Bestinmungen 
geschah folgentlcnnal3en : 
a) Piir die 1' 0,-Bstimniung wurde cine Kaliumpliospliatlosung 

benutzt, die in 1 c1n3 0,Ol mg P 0, entliielt. Davon sind 2, 4, 
6 ,  8, 10, 12, 14, 16 und 20 cm3 auf 200 cm3 aufgcfiillt, mit 10 cma 
Risulfitlosung (7%ig) + 5 cni3 Molybdatlosung (50 g Ammonium- 
rnolybdat in 1000 an3 n-H SO4) und mit 5 c1n3 Hydrocliinon- 
losung (20gHydrochinon gelost in 1000 cnis Wasser-t 1 cm3 konz. 
H SO,) versetzt worden. Nach 5 niiri Stehzeit wurden 35 cm3 
Carbonatsulfitlosurg (75 g Na SO, wasserfrei in 500 EmS Wasser 
gelost + 2000 cm3 20%igc Natriumcarbonntlosung) zugegebm. 
Die so erhnltenen Biaufarbungen murden im Pulfrich-PhotoiIieter 


