
stoff-Gehalt feststellen konnen. Eine Dehydrierung zu Kautschuk findet aber 
nicht statt, hierin konnen wir S t aud inge r  24) beipflichten. Der alte 
nehydrierungsversuch von P u m m e r e r und B u r k a r d ist nicht stich- 
haltig. Wir haben ihn damals nicht mit isoliertem Hydro-kautschuk, 
sondern mit einer primar aus Kautschuk, Platinmohr und Wasserstoff ge- 
wonnenen Losung gemacht, die die theoretische W'asserstoffmenge absorbiert 
hatte (Konstanz war erreicht). In diesern Fall diirfte Wasserstoff nur an 
kolloidales Platin gebunden gewesen sein, wie wir es jetzt in viel grol3erem 
IJmfang beobachtet haben. Ob der Wasserstoff niir als I'latinwasserstoff 
vorhanden oder tinter ganzlich gleichen aul3eren Redingungen wirklich 
vom Kautschuk stabil gebunden ist, la& sich wohl schon nach der Filtrier- 
barkeit durch S c h o t t sche Glasfilter abschatzen, n i t  Sicherheit aber erst 
durch Isolierung und Analyse des Hydro-kautschuks entscheiden. Es ist 
iibrigens durchaus miiglich , daI3 die Primarlosung auch einen P 1 a t  i n- 
Kau t sc  huk-Was s e r s t  o f f enthalt, der nach zweierlei Richtung zerfallen 
kann : I. in Platinwasserstoff und Cyclo-kautschuk, 2. in Hydro-kautschuk 
und Platin. Jedenfalls ist das Schutzkolloid Kautschuk fur die Wasserstoff- 
Bindung durch Platinmohr notig. Die Kliirung dieser Verhaltnisse erfordert 
noch weitere Versuche, die wegen ihres losen Zusammenhangs mit detn 
Konstitutionsproblem des Kautschuks vorlaufig zuriickgestellt wmden. 

Der Notgenieinschaft  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  sagen wir fur 
die grol3zugige unentbehrliche Forderung unserer Arbeiten tiefgefuhlten Dank. 

385. W. Manchot und Fr. KaeI3: 
tfber einwertiges Eisen, Kobalt und Nickel (11. Mitteil.). 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. September 1927.) 

In  Z'ortsetzung meiner friiher publizierten Versuche iiber einwertiges 
Eisen, Kobalt und Nickel') haben wir eine Reihe von Studien iiber die Prage 
angestellt, wie die K eduk t ion  zur Einwertigkeit bei den genannten Metallen 
zustande kommt. Es ist jetzt gelungen, einen viel besseren Einblick in diese 
Vorgange zu gewinnen, als dies friiher moglich war. Unsere Versuche haben 
sich zuerst mit dem Nickel  beschaftigt, weil hier die Verhaltnisse am ein- 
fachsten zu iibersehen sind. 

n a r s t e l lung von  Ni t ro  s o - ni  c kel  (I) - me r c a p  t i d , Ni (NO) . S . C,H,. 
Fur die Dar s t e l lung  dieser Verbindung kann man entweder von Nickel- 

salz, Mercaptan und Kalilauge oder von fertigem Nickel (11)-mercaptid aus- 
gehen. Im ersteren Falle bringt man z. B. 8.2 g Nickelacetat (I Mol.), welches 
in rnoglichst wenig lauwarmem Wasser geltist wurde, mit 3.7 g KOH, ebenfalls 
in miiglichst wenig Wasser gelost, innerhalb einer Stickoxyd-Atmosphare zu- 
snmnien und setzt dann dem ausfallenden griinen Nicke lhpdroxyd 8.2 g 
Ner  c a p t  a n  ebenfnlls innerhalb der Stickosyd-Atmosphare mittels einer 
gceigneten apparativen Anordnung zu. Der Nickel-Niederschlag wird durch 
den Mercaptan-Zusatz schokoladenbraun, andert aber unter der Einwirkung 
des Stickoxydes aufs neue seine Farbe, welche allmahlich in dunkelgriin iiber- 
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gebt, wiihrend reichlich Stickoxyd absorbiert wird. Wenn die Stickosyd- 
Aufnahme beendet ist, was fur die angegebenen Mengen etwa 2 Stdn. bei 
lebhaftem Schiitteln und Zimmer-Temperatur erfordert, wird das Stickosyd 
ausgepumpt, rnit Wasserstoff nachgespiilt, der NiederscE!lag auf einer Nutsche 
abgesaugt und zunachst mit Wasser griindlich ausgewaschen, his letzteres 
klar ablauft. Hierauf wird mit Sprit nachgewaschen, bis auch hier die Wasch- 
fliissigkeit klar und fast farblos ist. Das Produkt wurde auf Tontellern ah- 
geprefit, im Essiccator iiher Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert. 

Die Analysen fiihren zu der Formel Ni (NO). S . C,H,. 
Die An a lgsen  ergaben in der Gesamtsumme der zu bestimnienden Bestandteile 

cinen Fehlbetrag yon einigen Prozenten, welcher sich aus einem gewissen, etivas 
wechselnden Wasser-Gehalt, namentlich aber einer teilweisen Oxydation, s o d e  auch 
eineni bald eintretenden Verlust an NO erklart. Eine langere Trocknung, wie auch die 
Anwendung hoherer Temperatur zu diesem Zweck war daher nicht rnoglich, und man 
muI3te sich begniigen, aus der Analyse gleichzeitiger Einivagen - im Nachsteheriden 
unter einer romischen Ziffer zusammengefagt - das Atomverhaltnis zu berechnen, 
aus welchein iibrigens die Zusammensetzung der Verbindung ganz unzweifelhaft herror- 
geht. Die T'eranderung an der Luft ist an dem Hellerwerden der Farbe unter Absc1ieidun.y 
weiBer Partikeln zu erkennen. 

I. 0.2026 g Sbst.: 0.3350 g NiC8H14N404. - 0.1628 g Sbst.: 0.2490 g BaSO,. - 
0.3120 g Sbst.: 0.1752 g CO,, 0.0901 g H,O. - 11. 0.0858 gSbst.: 0.1296 g NiC,H,,S,O,. 
- 0.1114 g Sbst.: 7.6 ccm N (15.7~. 705 mm). - 111. 0.1946 g Sbst.: 0.3102 g 
NiC,H,,S,O,. - 0.4020 g Sbst.: 25.5 ccm N (18O, 719 mm). 

?;iSC,H,T\TO. Ber. Ni : S : C : H = I : I : 2 : 5. 
Ber. Ni: N = I : I. 

Gef. I : 1.14 : 2.23  : 5.59. 
Gef. I : 1.02, I: 0.91. 

Becpemer ist die Darstellung dieser Verbindung und liefert reinere 
Produkte, wenn man von fertigem Nickel(I1)-mercapt id ,  Ni(S.C,HJe, 
ausgeht. Dieses Nickelmercaptid ist bereits von CI aesson,) gelegentlich 
erwahnt, welchrr es aus ammoniakalischer Nickelchloriir-I6sung rnit Mer- 
captan ausfallte. Wir fanden es zweckmaljig, einen Uherschulj von Mercaptan 
anzuwenden, und zwar derart, da13 auf I Mol. Nickelsalz ca. 3 Mol. Mercaptan 
kamen. 1)as letztere wurde allmahlich zu der ammoniakalischen L6sung des 
Nickelsalzes zugegeben. Der ausgefallene, schokoladenbrnune Niederschlag 
wird abgesaugt, zunachst mit Wasser, dann zur Entfernung des Mercaptans 
wiederholt mit Alkohol ausgewaschen, wobei letzterer braun. gefarbt ablguft. 
Das nach scharfem Abpressen auf Ton und Trocknen erhaltene Produkt 
bildet ein feines Pulver von schokoladenbrauner Farbe, welches kaum nach 
Mercaptan riecht. Die Analyse bestatigte die Pormel Wi (S. C,H,), (gef. 
31.95 Ni, ber. 32.4). 

Leitet man iiber dieses trockene Nickel(I1) - m e r a p t i d  trockenes 
S t i ckoxyd ,  so wird das Gas schon bei Zimmer-Temperatur sehr rasch ab- 
sorbiert, was auch an der Farbe der Substanz sich sehr bald bemerkbar macht, 
welche dabei dunkelgriin wird und bei sehr lange fortgesetzter Einwirkung 
des Stickovydes sich dann nicht mehr andert. Gleichzeitig bildet sich eine 
iilige; sehr fliichtige Fliissigkeit (vgl. unten), die man aus dem Reaktions- 
produkt entweder durch sehr langes Uherleiten von Stickoxyd oder durch 
-4uswaschen rnit Alkohol entfernen kann. Die -4nalyse fiihrte auch hier zu 
der Formel Ni (NO) .S . C,H,. 
______ 

z, Journ. prakt. Chem. [2] 15, 20.3 11577:. 
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I. 0.1174 g Sbst.: 0.2088 g NiC8H1,N40,. -- 0.1412 g Sbst.: 0.2146 g BaSO,. - 
0.1738 g Sbst.: 0.1024 g CO,, 0.0704 g H,O. - 0.1310 g Sbst.: 10.6 ccrn N (zoo, 725 rnnli. 
- 11. 0.1539 g Sbst.: 0.2772 g NiC,H,,N,O,. -- o.ogor g Sbst.: 0.1201 g BaSO,. - 
0.2975 g Sbst.: 0.1548 g CO,, 0.0801 g H,O. - 0.2963 g Sbst.: 21.0 ccm N (zoo, 717 mm). 
- 111. 0.2188 g Sbst.: 0.0784 g Ni. - 0.3048 g Sbst.: 0.1700 g CO,, 0.0970 g H,O. - 
0.2390 g Sbst.: 21.6 ccm N (19~. 712 mm). 

NiSC,H,NO. Ber. Ni : S : C : H : N = I : I : 2 : 5 : I. 
Gef. I : 1.06: 2.17: 7.3 : 1.04, I : 0.92 : 1.90: 4.79 : 0.89. - Ni: C: H: N = I : 2.09: 5.82 : 1.13. 

Die auf beiden Wegen erhaltenen Produkte zeigen auch das gleiche Ver- 
halten. Die Substanz ist in den gebrauchlichen indifferenten Losungsmitteln, 
wie Alkohol, Chloroform, Renzol u. a., praktisch unloslich. Von verdiinnteii 
Sauren wird sie beim Erwarnien unter Entwicklung von Mercaptan und Stick- 
oxyd zersetzt. Konz. Salzsaure gibt in der Kdte  eine intensiv blaue Losung, 
welche bei Luft-Zutritt rasch, noch rascher beim Erhitzen, in die hellgriine 
Farbe der Nickel (11)-Salze iibergeht. Konz. Salpetersaure zersetzt sie sehr 
heftig unter Entwicklung brauner Diimpfe. 

Besonders charakteristisch ist das Verha l t en  gegen Cyankal iuni-  
Losung,  welche die Substanz mit intensiv weinroter Farbe lost. Diese 
Reaktion ist ein Beweis fur die Einwertigkeit des Nickels, weil die gleiche 
Farbung, wie friiher schon angegeben, auch entsteht, wenn man das kom- 
plexe Cyaniir des einwertigen Nickels, K,Ni (I)Cy,, rnit NO behandelt. 

Der  Redukt ionsvorgang 
b e i d e r E n  t s t e h u n  g d e s N i t r o  so - nickel  (I) - me r cap  ti d s. 

Die Entstehung der vorgenannten Verbindung Ni (NO) .S . C,H, aus 
Nickel (11)-mercaptid, Ni (S . C2H5),, ergab die Moglichkeit, den Vorgang der 
Reduktion zur einwertigen Stufe vollkominen klar zu legen, wenn sich die 
Frage beantwort,en lie8, was aus den1 einen Mercaptanrest - SC,H5 wird. 
w-elcher unter der Einwirkung des Stickoxydes aus dem Nickel (11)-mercaptid 
abgespalten wird. W-ie schon erwahnt, bildet sich, wenn Stickoxyd uber 
Nickel (11)-mercaptid geleitet wird, bereits bei Zimmer-Temperatur ein s e h r  
f l i icht iges  01, was von einer charakteristischen Veranderung des Mer- 
captids begleitet ist, welches letztere dabei seine Farhe andert, zusammen- 
sintert und ein feuchtes Aussehen bekom.mt. Das olige Reaktionsprodukt 
fallt schon durch seine charakteristische r o t e  Farbe auf. Um eine groBere 
illenge dieser Verbindung zu hekomnien, wurde utter ca. 30 g Nickelniercaptid 
Stickoxyd geleitet, wobei es sich als zweckmaBig erwies, das Mercaptid auf 
mehrere, parallel geschaltete Rohren zu verteilen, so daB das Keaktions- 
produkt aus diesen Rohren vereinigt aufgefangen werden konnte. 1,etzteres 
geschah mittels einer Glas-Ente, die mit Aceton-Kohlensaure gekuhlt wurde. 
Es sanimelte sich dann in der Vorlage ein charakteristisch zinnoberrotes 01. 
welches unter 10-20 mm Druck unter Zuleiten von trocknem Stickstoff 
destilliert wurde. Die zwischen zoo und 2 5 O  ubergehende Hauptfraktion 
wurde analysiert. Die Substanz ist sehr fluchtig, und beim Destillieren kleiner 
Mengen geht daher vie1 verloren. Deshalb muBte mit Kohlensaure-Aceton- 
Mischung gekiihlt werden. 

Stickstoff und Kohlenstoff wurden durch Yerbrennen, Schwefel nach Car ius  be- 
stininit. Die Verbrennungen miissen sehr vorsichtig ausgefiihrt werden. Mit rauchender 
Salpetersaure reagiert die Substanz unter Feuer-Erscheinung. 

0.1675 g Sbst.: 0.4280 g BaSO,. - 0.3092 g Sbst.: 0.3075 g CO,, 0.1021 g H,O. - 
0.1126 g Sbst.: 16.9 ccm N (24O. 717 nim). 
NOSC,H,. Ber. N 15.37,s 35.20, C 26.34, H 5.53. Gef. N 16.28,s 35.10, C 27.12, H 3.69. 
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Aus den Analysen ergibt sich die Formel C2H, .S .NO. Hiernach ist das 
Einwirkungsprodukt von Stickoxyd auf Nickel (I1)-mercaptid identisch mit 
dem A t  h y l  -t hi o - ni  t ri t oder N i t r o  s yl-  nier c a p  t id,  welches erst unlangst 
von Lecher  und Siefken3) dargestellt worden ist. Die genannten F'orscher 
haben die Substanz durch 13inwirkung von Athylnitrit auf Mercaptan ge- 
wonnen. Auch in allen Eigenschaften stimmt unser Reaktionsprodukt mit 
den von Lecher  fur das Nitrosylmercaptid angegebenen iiberein. Es ist 
fliissig und erstarrt nicht his -800. AuSer der intensiv roten Farbe der 
Fliissigkeit ist nainentlich ihr charakteristischer, eigentiimlich stechender 
und von dem des Mercaptans verschiedener Geruch hervorzuheben und weiter 
ihre auBerordentliche Empfindlichkeit gegen Oxydationsmittel, schon gegen 
1,uft-Sauerstoff. 

Es sei noch erwahnt, claI3 das Nitrosylmercaptid sich auch dann reichlich 
nachweisen lafit, wenn man die Darstellung des Nitroso-nickel (I)-mercaptids 
aus Nickel (11)-Salz, Mercaptan, Stickoxyd und Atzkali in e iner  Operation 
ausfiihrt. Wegen der Empfindlichkeit des Nitrosylmercaptids gegen waarig- 
alkokolisches Atzkali ist, wie H a n s  Schmid gefunden hat, es hierfur jedoch 
vorteilhaft, daB man bei dieser Art der Darstellung das Wasser vollkommen am- 
schlieSt und als140sungsmittel absol. Methylalkohol, sowie an Stelle des Atzkalis 
Kaliumnieth ylat zur Anwendung bringt. Die uberstehende rnethylalkoholische 
Fliissigkeit farbte sich dann intensiv rot. Beim Abdestillieret? des Methyl- 
alkohols im Vakuum bei Zirnmer-Temperatur unter Nachdriicken von Stick- 
oxyd destilliert der Birethylalkohol von dem mit ubergehenden Nitrosyl- 
mercaptid intensiv rot gefarbt ab. 

Durch  die  Tsolierung dieses  Reak t ionsp roduk tes  i s t  der  
Mechanismus der  Reak t ion  zwischen St ickoxyd u a d  Nickel(I1)- 
niercapt id  vo l lkon~n ien  au fgek la r t .  Diese Reaktion verlauft nach der 
Gleichung : Ni (S . C2H5), + 2 NO = (NO) Ni . S . C2H, + C,H, . S .NO. 

Der Reduktionsvorgang bei der Entstehung dieses NitrosylLnickel(1)- 
mercaptids ist also ein besonders einfacher. Er diirfte zugleich den allgemeinen 
Typus der Reaktionen vorstellen, welche bei der Einwirkung von Stickosyd 
auf Salze des zweiwertigen Nickels, Kobalts und Eisens in Gegenwart solcher 
Schwefelverbindungen eintreten, welche eine HS-Gruppe enthalten. 

Der  Redukt ionsvorgang 
bei der  E n t s t e h u n g  von Nitroso-nickel(1)-thiosulfat4). 

(Nach Versuchen von H a n s  Schmid.) 
Versuche mit Thiosulfat und Athylnitrit haben durch die entstehende 

Rotfarbung die Existenz einer Verbindung wahrscheinlich gemacht, welche 
dem Nitrosomercaptid, C2H, .S .NO, analog ist. 

Da nun aus dem letzteren KEI6rper durch thermische Dissoziation Stick- 
oxyd und Dia thyld isu l f id  entstehen, entsprechend der Reaktion: 

wie Lecher  angegeben hat und wir bestatigt fanden, so ist zu erwarten, dall 
aus einem Nitroso-Derivat der Thio-schwefelsaure Stickoxyd und T e t r a  - 
t h ionsau re  sich bilden. Die Reaktion zwischen Nickel (11)-Salz, Kaliun- 
thiosulfat und Stickoxyd niiiBte dann folgenden Verlauf nehmen: 

2 C,HS.S.NO = 2 NO + C,H,.S.S.C,H,, 

I. NiCl, 4- 3 K,S20, + z NO 
= z KCl + Ni(NO) .S .SO,K, I<,S,O, + OX. S. S0,K. 

3) 8. 59, 1314 ;192G]. 4, vergl. h I a n c h o t ,  €3. 59, 2447 [1926]. 
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Das entstehende Ni t rosy l - th iosu l fa t  spaltet sich dann in NO und tetra- 
thionsaures Kalium entsprechend : 

11. 2 ON. S .  SO,K = 2 NO +-- KO,S .S .S. SOSK. 
Das in Gleichung I auftretende Verhaknis zwischen Nickel (11)-Salz und 

Thiosulfat ist tatsachlich dasjenige, welches bei der fruher beschriebenen 
Darstellung5) angewandt wurde und bedeiitet den Mindestbetrag an Thio- 
sulfat, der fiir gutes Gelingen der Darstellung notwendig ist. Gleichung I1 
erkliirt zugleich, warum bei der Darstellung etwas - aber nicht vie1 - mehr 
NO und niit Schwankungen verbrnucht wird als in dem entstehenden Nitroso- 
nickel (I)-Salz nachher enthalten ist, insofern nach Gleichung I1 das in der 
Verbindung ON. S . SO,K gebundene NO schon wahrend der Darstellung, 
je nach ihrer Art und Dauer, mehr oder weniger rasch regeneriert wird. 

Es kam also jetzt vor allem darauf an, zu ermitteln, ob bei der fruher 
heschriebenen Darstellung von Ni t ro  so - ni  ck el  (I) - t h i  o su l  f a t - k a l i  u m 
aus Nickel (11)-acetat, Stickoxyd und Thiosulfat T e t r a  t hio ns  Bur e auftritt. 
Hierfiir wurden Ansatze, wie sie fruher zur Darstellung des letztgenannten 
Nickel (1)-Salzes gedient haben, verai-beitet:. Bei dieser Darstellung fallt der 
grijnte Teil des Nickels in Form der genannten Nickel (1)-Verbindung aus, 
und es war also zu prufen, ob in dem Filtrat von letzterem sich T e t r a t h i o n -  
sau re  nachweisen 1aBt. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat mit Alkohol 
gefiillt. Diese Fallung enthielt noch eine kleine Menge (ca. 4%) Kalium- 
thiosulfat, erkennbar durch Jod; Sulfat war abwesend. Indem das Thio- 
sulfat durch Jod und der Gesamtschwefel durch Brom quantitativ bestimmt 
wurden, ergab sich aus der Differenz ein erheblicher Betrag an Schwefel, 
welcher nur von 'I'hionsauren herruhren konnte. 

Durch derartige Bestimmungen konnten ca. 45 -50 % der Menge Kalium- 
tetrathionat festgestellt werden, welche nach der oben entwickelten Reaktions- 
folge sich hatte bilden mussen, bei welcher auf z Mol. Nickel (11)-Salz 6 Mol. 
K,S,O, verbraucht werden, wovon 4 in die Nickel-Verbindung eingehen und 
z zii I Mol. Kalium-tetrathionat sich vereinigen. In  Wirklichkeit ist aber 
noch mehr  als die Halfte der nach diesen Reaktionen zu erwartenden Menge 
Tetrathionat nachweisbar, weil die vorerwahnte Ausfallung mit Alkohol 
unvollstandig ist iind in dern Filtrat von dieser Tetrathionat qualitativ noch 
sehr deutlich nachgewiesen werden konnte. Hierbei ist auch zu beruck- 
sichtigen, dai3 bei der Darstellung der Nickel (1)-Verbindung ein Teil des 
Nickels der Umwandlung entgeht und in der zweiwertigen Form (direkt 
nachweisbar rnit Dimethyl-glyoxim) verbleibt . Die Ausbeute an Nickel (1)- 
Verbindung betrug 54 -75 "/; der vollstaindigen Umwandlung. 

Die q u a l i t a t i v e  F e s t s t e l l u n g  von  T e t r a t h i o n a t  und Abwesenhei t  von  
T r i t h i o n a t  wurde nach den Angaben von P o r s t e r  und Hornige), welche dafur sehr 
niitzlich waren, ausgefiihrt. Quecksilberchlorid ergab eine reichliche Fallung, was auf 
eine groBe Menge von Tetrathionat hinweist, wahrend Xupfersulfat bei kurzenl Aufkochen 
nur spurenweise braune Farbung lieferte, was nach den genannten Forschern Abwesenheit 
von Trithionsiiure anzeigt. Da ubrigens Trithionsaure aus Tetrathionsaure sehr leiclit 
entsteht, so ist auch schon der Nachweis von 'Trithionsaure indirekt ein Hinweis auf 
zuerst eiitstaiidene Tetrathionsaure. Aus diesem Grunde l a B t  sich die Abwesenheit von 
Trithionat auch nur dann erkennen, wenn man Eindampfen in der  Warme und allzu 
langwierige Operationen verrneidet. Es ist nns infolgedessen auch anfangs begegnet, 
daW wir keine Tetrathionsaure, sonderu nur reichliche Mengen \-on TrithionsBure fest- 
stellen konnten. 

5 ,  B. 59, 2448 [1926]. 6) Ztschr. anorgan. Chem. 125, 86 [1g221. 

Beiichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 140 
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Hiermit diirfte der Reaktions-Mechanisnius bei der Entstehung der 
Nickel (I)-Schwefel- Stickoxyd-Verbindungen vollig aufgeklart sein. Aus 
Griinden der Analogie ist es wahrscheinlich, da13 auch bei der Entstehung 
der entsprechenden Verbindungen des einwertigen Eisens und Kobalts im 
Prinzip der gleiche Reduktionsvorgang statthat. Mit der experimentell 
ziemlich schwierigen Bearbeitung des Reaktionsverlaufs beim Eisen und 
Kobalt bin ich noch beschaftigt. 

386. W. Manchot  und W. Pflaum: 
Ober die chemische Bquivalenz von Kohlenoxyd und Stickoxyd. 

[Bus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Mi~nchen.] 
(Eingegangen am 12 September 1927 ) 

In melnen Arbeiten iiber Kohlenoxyd-  und  St ickoxyd-Verbindun-  
gen von  Metal len,  bowie auch in den TJntersuchungen uber einwertiges 
Eisen, Kobalt und Nickel spielt die chemische Bquiva lenz  des  Kohlen-  
oxyd-Molekiils m i t  dem Pt ickoxyd-Molekul  bei den1 Eintritt in der- 
artige Verbindungen eine besondere Rolle. 

Im Hinblick hierauf habe ich neuerdings mit Hrn. Pf launi  die Frage 
studiert, oh diese Aquivalenz von Kohlenoxyd und Stickoxyd auch in einer 
Yerdrangbarke i t  des e inen  Molekiils d u r c h  d a s  ande re  zum Aus- 
druck konimt. Es kam zugleich darauf an, ob das Verfahren der Verdrangung 
von Kohlenoxyd durch Stickoxyd die llbglichkeit bietet, Stickoxyd-Perivate 
von solchcn Metallen zu bekommen, welche sich hisher der direkten Ein- 
wirkung des Stickoxydes auf ihre Salze nicht oder schwer zuganglich erwiesen 
haben. 

In  diesem %usammenhang haben wir ITersuche iiber die Rinwirkung 
von St ickoxyd auf die iron Manchot  und Konigl) dargestellte Kohlen-  
oxyd-Verhindung des  Rhodiums ausgefuhrt. Letztere bildet sich beim 
Uberleiten iiber Rhodiumtrichlorid, RhC1, + H,O, bei 140~ sehr leicht und 
ist durch ihre schijne Farbe und Krystallication - - prachtvolle rubinrote 
Xadeln -- charekterisiert. 

Um die Umsetzung dieser Kohlenoxy /-Verbindung mit Stickoxyd in 
Gang zu brlngen, haben wir zunachst nach den beim Palladiumz) geniachten 
Erfahrungen den dort bentitzten Kunstgriff in Anwendung gebracht, das 
Gas mit Methylalkohol-Danipf zii beladen. Hierbei hat sich gezeigt, 
da13 die Rkodium-Kohlenoxyd-Veibindung sich rasch verandert, da13 aber 
diese Veranderung auch ohne Anwendung von XIIethiylalkohol hier sogleich 
eintritt. Leitet man namlich uber die Kohlenoxyd-Verhindung in einem 
Schiffchen durch Schwefelsaure und Phospborpentoxyd getrocknetes Stick- 
ouyd, so farbt sie sich schon bei Zimmer-Temperatur rasch dunkel und ist 
nach I Stde. schwarz. Das entweichende Gas enthalt Kohlenoxyd.  \lor- 
gelegte ammoniakalische Silberlosung wird sogleich geschwarzt. Immerhin 
erfordert vol ls t  andige  TJmsetzung eine gewisse Zeit, und es empfiehlt sich 

I )  B. 58, 2173 [1g25]. 
2) M a n c h o t  und K o n i g ,  B. 69, SS3 [1926j; Manchot  und Waldrni i l ler .  B. 59, 

2364 jrgz6]. 




