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Die beiden Sauren stimnien also nicht nur im Drehungssinn, sondern, 
da die Bedingungen in beiden Fallen die gleichen waren, auch in den absoluten 
Werten der spez. Drehung recht gut uberein. Eine wesentliche Racemi- 
sierung hatte somit bei den Umwandlungen nicht stattgefundeh. 

Hr. Prof. Windaus war so liebenswurdig, mir einen Ted des benotigten 
Histidins zu iiberlassen. Auch hatte ich mich weiter der Unterstutzung 
durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und die 
J apan-Stiftung zu erfreuen, wofur ich meinen ergebensten Dank aus- 
spreche. 

_______. 
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43. W.Manchot und J. Kbnig: dber Verbindungen von Kohlen- 
oxyd mit Osmiumohloriir. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Tech .  Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1924.) 

Im Zusammenhang mit unserer kiirzlich veroff entlichten Arbeit uber 
Verbindungen von Kohlenoxyd mit Rutheniurnhalogeniden haben wir die 
Re a k t i o n d e s K o h 1 en o x,y d es mi t 0 s m iu m t r i c h 1 or  i d untersucht. 
Sie hat uns zur Auffindung einer 0 s m i urn - R o h 1 en o x y d - Chl o rve r bin - 
dung gefiihrt. 

Wird uber Osmiumtrichlorid in der Warme Kohlenoxyd geleitet, so 
macht sich bei zzoo Reaktion bemerkbar, erkenntlich an dem Auftreten einer 
geringen Menge von weil3em Sublimat. Durch Erhohung der Temperatur 
wird dessen Menge vermehrt. Bei 2700 ist die fur die Umsetzung giinstigste 
Temperatur. Von 300° an wird an der auftretenden Schwarzung eine be- 
ginnende Zersetzung bemerkbar, welche bei weiterer Temperatursteigerung 
durch Bildung eines Metallspiegels immer deutlicher wird. Die Umsetzung 
von I g Osmiumtrichlorid wird bei 2700 in etwa 8Stdn. vollstandig. Es 
bleibt kaum noch ein Ruckstand in dem Schiffchen zuruck, warend sich 
die Wande des Rohres mit einer schon krystallisierten Substanz bedecken, 
welche grol3tenteils we%, in der Nahe der erhitzten Stelle jedoch braunlich 
erscheint. Hierbei erwies es sich fur die Schnelligkeit des Reaktionsverhufes 
eher vorteilhaft, das Kohlenoxyd ,im feuchten als im getrockneten Zustand 
zur Anwendung zu bringen. 

Das so erhaltene Produkt lat unter dem Mikroskop schone, kurze, 
saulenformige Prismen erkennen. Daneben treten lange Nadeln auf, welche 
jedoch selten einen einheitlichen Eindruck machen, sondern meist als kompli- 
zierte Verwachsungen oder in Umwandlung begriffene Krystalle anzusehen 
sein diirften, da die Naddn meistens an den Kanten rnit zahnartigen Aus- 
wiichsen, lihnlich wie die Schneide einer Sage, bedeckt sind. Immerhin lal3t 
die mikroskopische Betrachtung eines solchen Produktes zunachst im un- 
klaren, ob mehrere Verbindungen vorliegen. Jedoch wiesen die etwas 
schwankenden Resultate der ersten Anafysen ebenfalls auf Nichteinheitlich- 
keit des Rohproduktes hin. Eine Reinigung lie8 sich durch Extrahieren mit 
Tetrachlorkohlenstoff erreichen. Bei mehrmatigem Auskochen mit Tetra- 
chlorkohlenstoff hinterblieb der weitaus groBere Teil mit rein weil3er Farbe 
und machte auch unter dem Mikroskop jetzt einen einheitlicheren Eindruck 
wie vorher. 

Beim Verdunsten der Losung hinterblieb ein gelber, fast dunkelgelber 
Ruckstand, welcher unter dem Mikroskop ebenfalls sehr deutlich krystallisiert 
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erscheint. Beim schnellen Verdampfen des Losungsmittels erkennt man 
unter dem Mikroskop dicke, platte, rhombenformige Krystalle. Das durch 
Auskochen rnit Tetrachlorkohlenstoff gereinigte Produkt schmolz bei 269 
bis 273', wobei zunachst Dunkelfarbung, bei 2800 Aufblaen und weiterhin 
Schwarzung und Spiegelbjldung auftritt. Die in Chlorkohlenstoff etwas 
leichter losliche Substanz schmolz etwas scharfer bei 252' (Rohprodukt 249') 
zu einer. dunkelbraunen Flussigkeit, warend sich in dem kiilteren Teile des 
Rohrchens ein gelblichbraunes Sublimat absetzte. Die Schmelzpunkts- 
bestimmungen wurden rnit Hilfe eines Aluminiumblockes ausgefuhrt, in 
welchen das Thermometer neben der im Capillarrohrchen befindlichen Sub- 
stanz von oben eingefiihrt war, warend die Beobachtung durch eine seitlich 
beleuchtete Gffnung stattfand. 

Der in Chlorkohlenstoff loslichere Teil wurde nur in ziemlich geringer 
Menge erhalten, und es wurde deshalb seine niihere Untersuchung zunachst 
unterlassen. 

Aus den Extraktionslaugen krystallisierte beim langsamen Eindunsten 
allmWch eine vollig farblose, prachtvoll krystallisierte Osmiumverbindung 
aus, welche lange, spitze Nadeln bildet und iq Wasser leicht loslich ist. Es 
liegen also j edenfalls mehrere Gohlenoxyd-Verbindungen vor. 

Wir haben uns zunachst mit dem Hauptprodukt, d. h. mit der beim Aus- 
kochen rnit Chlorkohlenstoff hinterbleibenden, vollstandig farblosen Substanz 
beschaftigt. Ihre Analyse bietet betrachtliche Schwierigkeiten. Beim Ver- 
brennen mit Kupferoxyd bei vorgelegter Silberspirale destillierten metall- 
haltige Produkte bis in das Chlorcalciumrohr hinein, und selbst die dahinter 
befindliche Lauge im Kaliapparat war noch gelb gefarbt. Beim offnen des 
Rohres machten sich Dampfe von Osmiumtetroxyd zumal am Geruch sehr 
stark bemerkbar. 

Zur Analyse wurde die Substanz durch Erhitzen mit ca. 60-proz. 
halogenfreier Natronlauge iiber freier Flamme aufgeschlossen und rnit etwa 
dem 10-fachen Volumen Alkohol versetzt. Hierauf wurde etwa 5-6 Stdn. 
auf schwach siedendem Whserbad erhitzt, wobei der Niederschlag sich voll- 
standig klar absetzte und sehr gut filtrierbar wurde. Er wurde in einem 
Zuckerrohrchen uber Asbest abfiltriert, mit Wasser, dann rnit verd. Essig- 
saure und nochmals mit Wasser ausgewaschen und durch Erhitzen im Wasser- 
stoff-Strom zu Metall reduziert. Da es sich zeigte, da13 in einem so behandelten 
Rohrchen nach einiger Zeit ein Wasserbeschlag auftrat, wurde wahrend des 
Abkiihlens der Wasserstoff durch Kohlensaure, aus Bicarbonat entwickelt , 
verdrangt. Es schemt, da13 das Metall etwas Wasserstoff verschluckt, welcher 
bei gewohnlicher Temperatur durch das Zutreten der Luft Wasser liefert. 
Der Vergleich der Gewichte, welche bei Abkiihlen in Wasserstoff einerseits 
und in Kohlensaure andererseits entstanden, ergab bei sofortiger Wagung 
nach der zum Abkiihlen erforderlichen Zeit keinen Unterschied. Die vor- 
e rwih te  Behandlung der glkalischen Schmelze ist wichtig, we2 nur unter 
Einhaltung dieser Bedingungen es sich sicher vermeiden lie& dalj der aus 
der alkalischen Fliissigkeit zu filtrierende Niederschlag teilweise kolloidal 
durch das Filter lief. Eine andere Schwierigkeit ergab sich, wenn die Schmelze 
im Silbertiegel ausgefuhrt wurde, indem der Osmium-Niederschlag dann 
hartnackig an dem Metall haften blieb und auf quantitative Weise nicht 
mehr zu entfernen war. Es mul3te die Schmelze deshalb im Porzellantiegel 



I19251 von Kofilemxyd rnit Omiumchloriir. 231 

ausgefiihrt werden. Aus dem alkalischen Filtrat wurde nach Zusatz von 
Salpetersaure das Chlor in Form von AgCl ausgefdlt. 

Die nach gewonnener Ubung und Erfahrung am einwandfreisten durch- 
gefiihrten Aqalysen fiihren auf die Formel Os(CO),Cl,. tiber das Vefhhliltnis 
zwischen Osmium und Chlor besteht hierbei gar kein Zweifel. Dagegen liegen 
die Werte fur eine Verbindung Os(CO),Cl, denjenigen fur die eben angegebene 
Formel immerhin ziemlich nahe. Wollte man versuchen, durch Anwendung 
einer grokieren Einwage fur die .Analyse dieser Schwierigkeit zu begegnen, 
so wiirde der Vorteil eines Herabdriickens der prozentualen Fehler mehr als 
kompensiert werden durch die zugleich erheblich wachsende Schwierigkeit , 
noch grokiere Substanzmengen in den analytischen Operationen einwandfrei 
zu bewaltigen. 

Man konnte aus theoretischen Erwagungen wegen der grol3en Bestanindig- 
keit der Verbindung vielleicht geneigt sein, der Formel rnit dem Viererkomplex 
den Vorzug zu geben.oder auch zu der Annahme neigen, da13 ein Gemenge 
der Verbindung 0s (C0),Cl2 rnit 0 s  (CO),Cl, vorliegt. Dies wiirde zufolge 
den besten der erhaltenen Analysen-Werte voraussetzen, daf3 etwa die H5lft.e 
der mit Chlorkohlenstoff extrahierten Substanz noch aus der kohlenoxyd- 
armeren Verbindung 0 s  (CO),Cl, besteht, was in Anbetracht des einheitlichen 
Aussehens der rnit Chlorkohlenstoff gereinigten Substanz nicht wahrschein- 
lich ist. 

Zweifellos entsteht jedoch bei der Reaktion nebenher eine andere, vex- 
mutlich kohlenoyd-armere Verbindung, die sich durch fraktionierte Be- 
handlung des Reaktionsproduktes rnit einem L6sungsmittel wie Chlorkohlen- 
stoff durfte bekommen lassen, was indessen verhaltnismkiL3ig grol3e Substanz- 
mengen erfordert. 

Wir mochten uns vorbehalten, hierauf zuriickzukommen, und bei dieser 
Gelegenheit zugleich erwiihnen, da13 wir auch bei den Ruthenium-Kohlen- 
a x y d - Verb in dun g e n Andeutungen fur die Wtem von Kohlenoxyd- 
Verbindungen mit anderem CO-Gehalt als den beschriebenen Verbindungen 
entspricht, beobachtet haben. 

0.2132 g Sbst.: 0.1173 g Os, 0.1779 g AgC1. - 0.1831 g Sbst.: 0.1013 g Os, 
0.1510 g AgCl. - 0.1629 g Sbst.: o.og10 g Os, 0.1388 g AgCI. 

OsCl,(CO),. Ber. 0 s  55.20, C1 20.51. Gef. O$ 55.0, 55.3, 55.8, Cl20.6, 20.4, 21.0. 
Die in der Hauptmenge auftretende Kohlenoxyd-Verbindung, deren 

Analyse nach Vorstehendem zu der Formel OsCl,(CO), fiihrte, ist durch ihre 
aul3erordentliche B e s t an dig k e i t charakterisiert, in welcher sie derjenigen 
des Rutheniums W c h  ist, sich aber von der des Iridiums, welche an- 
schliekiend beschrieben werden soll, sehr scharf unterscheidet. Beim vor- 
sichtigen Erhitzen in sauerstoff-freier Atmosphare ist sie unzersetzt subli- 
mierbar. Beim Erhitzen im Reagensrohr an der Luft zersetzt sie sich unter 
Feuererscheinung. Noch schoner ist die Verbrennung, wenn man die Substanz 
in ein rnit Sauerstoff gefiilltes und stark erhitztes Reagensrohr einwirft. Man 
bekommt dann eine schane Feuererscheinupg, wiihrend sich die Waude des 
Rohres rnit einem glanzenden Metallspiegel iiberziehen. Trw man die 
Substanz in ammoniakalische Silberlosung ein, so wird diese geschwarzt. 
Beim Erhitzen in sauerstoff-freiem Sticbtoff im Verbrennungsrohr zersetzt 
sie sich nach vorangehendem Schmelzen ebenfalls vollkommen unter Ab- 
scheidung eines glanzenden Metallspiegels, wenn man vor der Substanz noch 
ein Iangeres Stuck Rohr auf Rotglut erhitzt. Vorgdegte ammoniakalische 
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Silberlosung wird dann geschwarzt, was auf die Abspaltung von Kohlenoxyd 
bei dieser Art der Zersetzung hinweist. Gegen Wasser und Sauren verhalt 
sie sich ziemlich indifferent selbst beim Erhitzen und ist darin kaum loslich. 

In Natronlauge dagegen lost sie sich schon in der Kalte sehr leicht. Aus 
der Losung kann nach dem Ansauern mit Salpetersaure das gesamte Chlor 
in Form von AgCl ausgefallt werden. Die beiden Chloratome der Verbindung 
sind somit in der Form des Ions gebunden. Der Metallkohlenoxyd-Komplex 
selbst ist ganz aderordentlich stabil. Aus der alkalischen Losung konnte 
selbst beim Erwarmen weder durch Formaldehyd, noch durch Hydrazin 
oder Hydroxylamin das Metal1 abgeschieden werden, warend das ebenfalls 
in iiberschussiger Natronlauge losliche Dichlorid und Trichlorid des Osrniurns 
hierbei sofort reduziert werden. Auch gegen konz. Schwefelsaure ist die 
Substanz sehr widerstandsfahig. 

Das Verhalten der in den Chlorkohlenstoff-Laugen gelosten Produkte 
ist in mancher Beziehung ein anderes, weist gleichwohl aber darauf hin, d& 
auch hier Kohlenoxyd-Verbindungen vorliegen. 

F u r  alle sechs Plat inmetal le  m i t  Ausnahme des Rhodiums 
ist, da in der nachfolgenden Arbeit eine Kohlenoxyd-Verbindung des 
Iridiums beschrieben wird, somit  j e t z t  bekannt ,  daQ sie Kohlenoxyd- 
D e r i v a t e b ild en. Wir mochten deshalb diese Gelegenheit benutzen, um 
zu erwahnen, d& nach unseren Versuchen auch das Rhodium eine Ver- 
bindung dieser Art zu bilden vermag, auf welche wir baldmoglichst zuriick- 
kommen wollen. 

44. W. Manchot und H. G a l l  : tfber Metall-Kohlenoxyd-Salze, IX. ’) : 
tfber eine Verbindung von Kohlenoxyd mit Iridiumchlorth. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1924.) 

Zugleich rnit den Untersuchungen uber die Kohlenoxyd-Verbindungen 
von Rathenium und Osmium habe ich mit H. Gall  die Einwirkung von 
Kohlenoizyd auf I r idium trichlorid untersucht. Auch hier gelang es, eine 
wohldefinierte Kohlenoxyd-Verbindung zu erhalten, welche jedoch in ihren 
chemischen Eigenschaften von . tlen Verbindungen des Rutheniums und 
Osmiums sehr verschieden ist. 

Setzt man wasserfreies Iridiumtrichlorid, nach Angaben von Wohler 2) 

bereitet, der Einwirkung von Kohlenoxyd aus, so machen sich bei etwa 1200 
die ersten Anzeichen einer Einwirkung bemerkbar, welche sich daran zu 
erkennen gibt, da13 auf der dunklen Masse des Chlorids kleine, farblose Nadeln 
wachsen, die bald auch a d  den Wanden des Rohres sich absetzen. Mit 
steigender Temperatur wird die Reaktion starker. Fur die Gewinnung des 
Produktes erwies sich die Temperatur von 15oO am giinstigsten. An den 
Wanden des Rohres setzt sich ein prachtig krystallisiertes Produkt ab, be- 
stehend aus glanzenden, stark lichtbrechenden Nadeln, welche schlieQlich 
das Rohr quer durchwachsen und eine Lange von 0.5 cm, zuweilen fast I cm 
erreichen. Notwendig ist es bei der Darstellung, das Kohlenoxyd auf das 
peinlichste zu trocknen, weil das Produkt gegen Wasser aderordentlich 
empfindlich ist. Schon beim Herausbringen an feuchte Luft, beim Daruber- 

1) Friihere Mitteilungen vergl. B. 67, 2130 [IgZq]. *) B.  46, 1577 [I913]. 




