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Hiermit diirfte der Reaktions-Mechanismus bei der Entstehung der
Nickel (I)-Schwefel-Stickoxyd-Verbindungen vollig aufgeklirt sein. Aus
Griinden der Analogie ist es wahrscheinlich, dafl 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 beschiftigt.

386. W. Manchot und W, Pflaum:
Uber die chemische Aquivalenz von Kohlenoxyd und Stickoxyd.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 12. September 1927.)

In meinen Arbeiten itber Kohlenoxyd- und Stickoxyd-Verhindun-
gen von Metallen, sowie auch in den Untersuchungen iiber einwertiges
Eisen, Kobalt und Nickel spielt die chemische Aquivalenz des Kohlen-
oxyd-Molekiils mit dem Stickoxyd-Molekiil bei dem Eintritt in der-
artige Verbindungen eine besondere Rolle.

Im Hinblick hierauf habe ich neuerdings mit Hrn. Pflaum die Frage
studiert, ob diese Aquivalenz von Kohlenoxyd und Stickoxyd auch in einer
Verdrangbarkeit des einen Molekiils durch das andere zum Aus-
druck kommt. Es kam zugleich darauf an, ob das Verfahren der Verdringung
von Kohlenoxyd durch Stickoxyd die Moglichkeit bietet, Stickoxyd-Derivate
von solchen Metallen zu bekommen, welche sich bisher der direkten Ein-
wirkung des Stickoxydes auf ihre Salze nicht oder schwer zuginglich erwiesen
haben.

In diesem Zusammenhang haben wir Versuche iiber die Kinwirkung
von Stickoxyd auf die von Manchot und Konig?) dargestellte Kohlen-
oxyd-Verbindung des Rhodiums ausgefithrt. Letztere bildet sich beim
Uberleiten {iber Rhodiumtrichlorid, RhCl, + H,0, bei 140 sehr leicht und
ist durch ihre schone Farbe und Krystallisation -- prachtvolle rubinrote
Nadeln -~ charakterisiert.

Um die Umsetzung dieser Kohlenoxyd-Verbindung mit Stickoxyd in
Gang zu bringen, haben wir zundchst nach den beim Palladium?) gemachten
Erfahrungen den dort benutzten Kunstgriff in Anwendung gebracht, das
Gas mit Methylalkohol-Dampf zu beladen. Hierbei hat sich gezeigt,
dafl die Rhodium-Kohlenoxyd-Verbindung sich rasch verindert, daBl aber
diese Verdnderung auch ohne Anwendung von Methylalkohol hier sogleich
eintritt. Leitet man ndmlich iiber die Kohlenoxyd-Verbindung in einem
Schiffchen durch Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknetes Stick-
oxyd, so farbt sie sich schon bei Zimmer-Temperatur rasch dunkel und ist
nach 1 Stde. schwarz. Das entweichende Gas enthilt Kohlenoxyd. Vor-
gelegte ammoniakalische Silberlosung wird sogleich geschwiirzt. Immerhin
erfordert vollstindige Umsetzung eine gewisse Zeit, und es empfiehlt sich
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deshalb, die Substanz fein zu pulvern und mit der Reaktions-Temperatur
hoher hinaufzugehen. Geeignet erwies sich eine Temperatur von 60—709.
Doch kann man auch noch héher erhitzen, nur zeigt sich dann ein spiegelnder
Beschlag auf der Rohrwandung. Es macht sich hierbei die Fliichtigkeit der
Kohlenoxyd-Verbindung, welche gegen 130° hin sehr stark sublimiert, stérend
bemerkbar. Die entstehende Stickoxyd-Verbindung erweist sich als selir viel
schwerer fliichtig als die Kohlenoxyd-Verbindung. Nach lingerer Einwirkung
ist die Umwandlung eine vollkommene.

Die Farbe der im Schiffchen befindlichen roten Substanz ist dann fast
schwarz geworden. Um z. B. 2 g der Stickoxyd-Verbindung zu erhalten,
muBte die Einwirkung des Stickoxydes etwa 36 Stdn. fortgesetzt werden,
wobel es zweckmiBig war, die Substanz, welche an der Oberfliche zusammen-
backt, nach Verdringen des Stickoxvdes durch Wasserstoff wiederholt heraus-
zuholen und neu zu pulverisieren. Bei nicht geniigend langer Einwirkung des
Stickoxydes kann man unter dem Mikroskop unverinderte rote Partikeln
sehr deutlich wahrnelmen, deren Gegenwart auch in der Analyse zum Aus-
druck kommt, welche dann sehr deutlich noch Kohlenstoff-Gehalt anzeigt.

So wurden bei etwa gleichen Substanzmengen in einem Falle statt der urspriing-
lichen 9.59, C nach 1!/,-stdg. Behaudlung bei 60—70° noch 6.4 9% C, nach 8 Stdn. noch
4.3% C gefunden, nach 12 Stdn. 1.869,, nach 24 Stdn. noch 0.89, und 0.79% C.

Der Kohlenstoff-Gehalt verschwindet also — bei geniigend langer Tin-
wirkung des Stickoxydes allméhlich abklingend — schliefllich garz, und man
kann dann unter dem Mikroskop keine Spur der roten Partikelchen des Aus-
gangsmaterials mehr wahrnehmen. Unvollkommen umgewandelte Priparate
sind auler durch das Mikroskop, welches dies am deutlichsten anzeigt, auch
daran zu erkennen, dall beim Erhitzen im Rohrchen die rote Substanz heraus-
sublimiert.

Man erhilt schlieflich das Produkt als ein mikrokrystallinisches Pulver
von fast schwarzem Aussehen. Aus Methylalkohol 148t es sich bei vorsichtigem
Operieren mit kleinen Mengen schon krystallisiert erhalten. Man erkennt
dann unter dem Mikroskop sehr schdne, mit prachtvoll violetter Farbe durch-
scheinende, permanganat-dhnliche Prismen. In Wasser ist die Substanz sehr
schwer 16slich. In verd. Schwefelsiure in der Kilte bestindig, liefert sie beim
Kochen eine braune I,6sung. Mit Cyankalium entsteht eine intensiv braune
I6sung. Beim Erhitzen im Reagensrohr zersetzt sich die Substanz unter
starker Entwicklung von Stickoxyden. Auch durch FErhitzen mit konz.
Schwefelsdure 148t sich das Stickoxyd austreiben und durch Einleiten in eine
Idsung von Eisenvitriol in konz. Schwefelsiure leicht erkennen.

Zur Analyse wurde die Substanz mit i-proz. halogen-freier Natronlauge und
Hydrazin-Sulfat mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann zur Vertreibung
des Hydrazins einige Zeit gekocht und schlieflich filtriert. Das abgeschiedene Rhodium
wurde wie frither angegeben?®) behandelt, gewogen und im Filtrat das Chlor bestimmt.
Die Stickstoff-Bestimmung wurde nach Dumas unter Vorlegen von sehr viel Kupfer
ausgefiihrt.

0.1459 g Sbst.: 0.0787 g Rh. — 0.2980 g Sbst.: 0.1604 g Rh. — 0.1450 g Sbst.:
o.1118 g AgCl. — o.1400 g Sbst.: 0.1072 g AgCl. — 0.2980 g Sbst.: 0.2236 g AgCl. —
0.1570 g Sbst.: 15.8 cem N (23°, 717 mm). — 0.1610 g Shst.: 16.3 ccm N (229 716 mm).

Rh,Cl,0, 3 NO.- Ber. Rh 53.77, Cl 18.53, N 10.98.

Gef. ,, 53.94, 53.82, ,, 18.96, 18.94, 18.56, ,, 10.95, 1I.04.

3) Manchot und Konig, a. a. O.
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Nach ihrer Zusammniensetzung entspricht diese Stickoxyd-Verbindung
vollkommen der Kohlenoxyd-Verbindung. Sie enthilt fiir jedes Molekiil CO
der letzteren 1 Mol. NO, entsprechend den Formeln RhCl,, RhO, 3 NO bzw.
RhCl,, RhO, 3 CO.

Es liegt somit die Stickoxyd-Verbindung eines basischen
Chlorides des zweiwertigen Rhodiums vor. Damit ist zugleich einp
weiterer Beleg fiir die Existenz von zweiwertigem Rhodium gewonnen,
welches letztere zum erstenmal in der entsprechenden Kohlenoxyd-Verbindung
von Manchot und Ko6nig beobachtet worden ist4). Unsere neue Substanz
ist zugleich die erste Stickoxyd-Verbindung des Rhodiums.

IiBt man auf diese Stickoxyd-Verbindung Kohlenoxyd ein-
wirken, so wird der Bildungsvorgang riicklaufig, das Stickoxyd wird ver-
drangt und die Kohlencxyd-Verbindung zuriickgebildet:

RhCl,, RhO, 3 CO + 3 NO = RhCl,, RhO, 3 NO +- 3 CO.

Diese Wirkung ist schon bei 75° deutlich, noch deutlicher bei 130 —1400,
bei welcher Temperatur die roten Krystalle der Kohlenoxyd-Verbindung
bereits nach einigen Minuten heraussublimieren.

Das Rhodium zeigt mit dieser Fihigkeit, sowohl Kohlenoxyd- wie Stick-
oxyd-Derivate zu bilden, Ahnlichkeit mit dem im System {iber ihm stehenden
Kobalt. Zugleich wird die Gruppe der NO-bindenden Elemente vergroQert.
Ar die bereits aufgestellte horizontale Reihe?), die vom Mangan iiber Eisen,
Kobalt und Nickel zum Kupfer geht, schlieft sich eine zweite Horizontalreihe
an, welche Ruthenium, Rhodium und Palladium umfalit — FElemente, von
welchen die Higenschaft, WO zu binden, frither nur beim Ruthenium bekannt
war. Bei keinem Element, vom Eisen im Blutfarbstoff abgesehen, ist uns
aber eine so leichte und vollstindige gegenseitige Austauschbarkeit von
Kohlenoxyd und Stickoxyd begegnet wie beim Rhodium.

Diese Beobachtungen scheinen mir auch fiir die Frage nach der Kon-
stitution des Kohlenoxyd- wie des Stickoxyd-Molekiils von einigem
Interesse zu sein, eine Frage, welche noch sehr ungeklart ist®). Wihrend CO
und NO nach der Anzahl der ungesittigten Hauptvalenzen, welche sie ent-
halten, unmoglich als 4quivalent angesehen werden kOnnen, sind sie in ihren
Metallverbindungen einander vollig Aquivalent. In den Metallcarbonylen und
-nitrosylen erscheinen sie mit Nebenvalenzen an das Metallatom gebunden,
ohne fiir die Wertigkeit (,,Elektrovalenz‘‘) des Metallatoms mitzuzdhlen,
was besonders deutlich in Verbindungen der vorstehend beschriebenen Art,
die man als ,,gemischte Carbonyle” bzw. ,,gemischte Metallnitrosyle* be-
zeichnen kann, hervortritt.

Durch Absittigung von Hauptvalenzen dagegen erleiden die Radikale CO
und NO Bindungen ganz anderer Art, nidmlich solche, bei welchen eine
Ketogruppe oder eine einwertige Nitrosogruppe entsteht unter Absidttigung
von Hauptvalenzen, wie das z. B. im Nitroso-benzol, im Nitrosylmercaptid,
C,H;.S.NO?, u. a. der Fall ist.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche Mittel
zu den vorstehenden Versuchen bewilligt hat, imndchte ich auch an dieser Stelle
meinen besonderen Dank zum Ausdruck bringen.
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