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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]. 



deshalb, die Substanz feiii zu  pulvern und mit der Reaktions-Temperatur 
hiilier hinaufzugehen. Geeignet erwies sich eine Temperatur von 60 -70~. 
Doch kann man auch noch hiiher erhitzen, nur zeigt sich dann ein spiegelnder 
Beschlag auf der Rohrwandung. Es macht sich hierhei die Fliichtigkeit der 
Kohlenoxyd-Verbindung, welche gegen 130° hin sehr stark subliniiert, storend 
bemerkbar. Die entstehende Stickoxyd-Verbindung erweist sich als sehr viel 
schwerer fliichtig als die Kohlenoxytl-Verbindung. Nach langerer Einwirkung 
ist die Umwandlung eine vollkommene. 

Die Sarhe der im Scbiffchen befindlichen loten Substanz ist dann fast 
schwarz geworden. Um z. B. 2 g der Stickoxyd-Verbindung zu erhalten, 
mul3te die Einwirktmg des Stickoxydes etwa 36 Stdn. fortgesetzt werden, 
wobei es zweckniiiBig war, die Substanz, welche an der Oberflache zusammen- 
backt, nach Verdriiingen des Stickosyrles durch Wasserstoff wicderholt heraus- 
zuholen und neu zu pulverisieren. Rei nicht geniigend langer Einwirkung des 
Stickoxydes kann man uriter dem Mikroskop unveranderte rote Partikeh 
sehr deutlich wahrnelimen, deren Gegenwart auch in der Analyse zurn Aus- 
druck kommt, welche dann sehr deutlich noch Kohlenstoff-Gehalt anzeigt. 

So wurden bei etwa gleichen Substanzmengeii in einem Palle statt der urspriing- 
lichen 9.5 yo C nach I 1/2-stdg. Behandlung bei 60-7oo noch 6.4 yo C, nach 8 Stdn. noch 
4.3 ?& C gefunden, nach 12 Stdn. 1.86 yo, nach 24 Stdn. noch 0.8 yo und 0.7 yo C. 

Der Kohlenstoff-Gehalt verschwindet also -- hei geniigend langer Ein- 
wirkung des Stickoxydes allniahlich abklingend - schliefllich ganz, und man 
kann dann unter dem Mikroskop keine Spur der roten Partikelchen des Aus- 
gangsmaterials niehr wahrnehmen. Unvollkommen umgewandelte Praparate 
sind aufier durch das Mikroskop, welches dies am deutlichsten anzeigt, auch 
daran zii erkennen, daIj heim Erhitzen im Kohrchen die rote Substanz heraus- 
sublimiert. 

Man erhklt schliefilich das Produkt als ein mikrokrystallinisches Pulver 
von fast schwarzeni Aussehen. Aus Methylalkohol lafit es sich bei vorsichtigem 
Operieren niit kleinen Mengen schon krystallisiert erhalten. Man erkennt 
dann unter dem Mikroskop sehr scbone, mit prachtvoll violetter Farbe durch- 
scheinende, permanganat-ahnliche Prisnien. In  Wasser ist die Substanz sehr 
schwer liislich. In verd. Schwefelsaure in der Kalte bestandig, liefert sie beim 
Kochen eine braune Losung. Mit Cyankalium entsteht eine intensiv braune 
1,osung. Beim Erhitzen im Reagensrohr zersetzt sich die Substanz unter 
starker Entwicklung ron Stickoxyden. .4uch durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure 1aBt sich das Stickoxyd austreiben und durch Einleiten in eine 
1 .osung von Eisenvitriol in konz. Schwefelsaure leicht erkennen. 

Zur Analyse  wurde die Substanz mit I-proz. halogen-freier Natronlauge und 
HydrazinSulfat mehrere Stunden auf dern Wasserbade erhitzt, d a m  zur Vertreibung 
des Hydrazins einige Zeit gekocht und schliefllich filtriert. Das abgeschiedene Rhodium 
wurde wie friiher angegebens) behandelt, gewogen und im Filtrat das Chlor bestimmt. 
Die Stickstoff-Bestiniinung wurde nach D u m a s  unter T'orlegen von sehr viel Kupfer 
ausgefiihrt. 

0.1459 g Sbst.: 0.0787 g Rh. - 0.2980 g Sbst.: 0.1604 g Rh. - 0.1459 g Sbst.: 
0.1118 g AgC1. - 0.1400 g Sbst.: 0.1072 g AgCl. - 0.2980 g Sbst.: 0.2236 g AgCl. - 
0.1570 g Sbst.: 15.8 ccm N (23O. 717 mm). - 0.1610 g Sbst.: 16.3 ccm N ( 2 2 O ,  716 mm). 

Rh,C1,0, 3 NO: Ber. Rh 53.77, C1 18.53, N 10.98. 
Gef. ,, 53.94, 53.82,  ,, 18.96, 18.94, 18.56, ,, 10.95, 11.04. 

3, Manchot  und Konig ,  a. a. 0. 
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Nach ihrer Zusamniensetzung entspricht diese Stickoxyd-T'erbindung 
vollkomnien der Koblenosyd-Verbindung. Sie enthalt fur jedes Molekul CO 
der letzteren I Mol. NO, entsprechend den Forineln RhCl,, Rho, 3 NO bzw. 
RhCl,, Rho, 3 CO. 

Es liegt soniit die S t i ck  o x y  d - Ve r b i n dung  ei n e s b a s  i s c h e n 
Chlor ides  des  zweiwert igen Rhodiums vor. Damit ist zugleich eip 
weiterer Releg fur die Existenz von z w eiwertigern Rhodium gewonnen, 
welches letztere zum erstennial in der entsprechenden Kohlenoxyd-Verbindung 
von l\.Ianchot und Konig beobachtet worden ist"). Unsere neue Snbstanz 
ist zugleich die erste Stickoxyd-Verbindung des Rhodiums. 

1,aiBt nian auf diese S t i ckaxyd-Verb indung  Kohlenoxyd e in-  
wi rken ,  so wird der Bildungsvorgang rucklauf ig ,  das Stickoxyd wird ver- 
drangt und die Kohlencxyd-Verbindung zuruckgebildet : 

RhCl,, Rho,  3 CO + 3 NO + RhCl,, Rho, 3 NO $- 3 CO. 
Diese Wirkung ist schon bei 75O deutlich, noch deutlicher bei i3o-14o0, 

bei welcher Temperatur die roten Krystalle der E(ohlenoxS;d-Verbindurlg 
bereits nach eiriigen Minuten heraussublimieren. 

Das Rhodium zeigt mit dieser FHhigkeit, sowohl Kohlenosyd- wie Stick- 
osyd-Derivate zu bilden, Ahnlichkeit mit dem irn System iiber ihm stehenden 
Kobalt. Zugleich wird die Gruppe der NO-bindenden Blemente vergrosert. 
Ac die bereits aufgestellte horizontale Reihe5), die vom Mangan iiber Eisen, 
Kobalt und Kickel zum Kupfer geht, schlieljt sich eine zweite Horizontalreihe 
an, welche Ruthenium, Rhodium und Palladium umfaDt - Eleniente, von 
welchen die Eigenschaft, NO zu binden, friiher nur heim Ruthenium bekannt 
war. Rei keinem Element, vom Eisen ini Blutfarbstoff abgesehen, ist tins 
aber eine so leichte und vollstandige gegenseitige Austauschbarkeit von 
Rohlenoxyd und Stickoxyd begegnet wie beim Rhodium. 

Diese Reobachtungen scheinen mir auch fur die Frage nach der Kun-  
s t i t u t i o n  des  Kohlenoxyd-  wie des  Stickoxyd-Molekiils von einigern 
Interesse zu sein, eine Frage, welche noch sehr ungekldrt ist6). Wahrend CO 
und NO nach der Anzahl der ungesattigten Hauptvalenzen, welche sie ent- 
halten, unmoglich als aquivalent angesehen werden kiinnen, sind sie in ihren 
Metallverbindungen einander vdlig ayuivalent. In  den Metallcarbonylen und 
-nitrosq.len erscheinen sie init Nebenvalenzen an das Netallatom gehunden, 
ohne fur die Wertigkeit (,,13lektrovalenz") des Metallatoms mitzuzahlen, 
was besonders deutlich in Verbindungen der vorstehend beschriebenen Art, 
die man als ,,gemischte Carbonyle" bzw. ,,gemischte Metallnitrosyle" be- 
zeiclmen kann, hervortritt. 

Durch. Absattigung von Hauptvalenzen dagegen erleiden die Radikale CO 
und NO Bindungen ganz anderer  Art, nanilich solche. bei welchen eine 
Ketogruppe oder eine einwertige Nitrosogruppe entsteht unter Absa ttigung 
von Hauptvalenzen, wie das z. R.  in1 Nitroso-benzol, iin Nitrosylmercaptid, 
C,H,.S.N07), u. a. der Fall ist. 

Der Notgenieinschaft  der  Deutschen  Wissenschaf t ,  welche Mittel 
zti den vorstehenden Versuchen bewilligt hat, niiichte ich auch an dieser Stelle 
meinen hesonderen Dank Zuni Ausdruck bringen. 

4, vergl. 13 60, 194 [1927] 5 ,  M a n c h o t ,  B $9, 2366 j1926! 
0 )  vergl. z. B. I ' feiffer in W c r n r r s  , ,Seucre Ansclia~iungen", 1923, S j;. 
7 )  I ,ccher ,  B j9, 1314 Lr926:. 




