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Die Eigenschaften der chemischen Elemente unter-
teilt man auf Grund des Baues der Atome zweckmaflig
in solche, welche durch die Natur des Kerns hervor-
gerufen werden, und solche, welche auf den Elektronen-
mantel zuriickzufiihren sind. Die Kerneigenschaften
indern sich bekanntlich 1nit steigendem Atomgewicht
aperiodisch. Die Verinderungen des Elektronenmantels
stellen eine periodische Funktion der Atomgewichte
bzw. der Ordnungszahlen vor.

Ihren sinnfilligen Ausdruck findet diese Periodizitit
im System der Elemente, und zwar beispielsweise in
demn regelmiBigen An- und Abschwellen der Schmelz-
und Siedepunkte, der Atomvolumina, Atomkompressibi-
litaten und in erster Anndherung auch der Wertig-
lkeit der Elemente.

Nach neueren Anschauungen ist die Wertigkeit
eines Atoms durch die Zahl seiner Valenzelektronen
festgelegt und ist beielektropositiven Atomen
gleich der Zahl jener Valenzelektronen, bei
elektronegativen gleich der Anzahl der Elektro-
nei, die zu den Valenzelektronen hinzutreten muf,
um die stabilste Konfiguration, wie sie in den Edelgasen
vorliegt, die Achterschale, zu erreichen.

Die Wertigkeit ist also der Ausdruck
der Tendenz des Elektronengebédudes,
einen moéglichst stabilen Zustand anzu-
nehmen. '

Die Vereinigung zweier Atome, etwa Natrium und
Chlor, zur einwertigen Verbindung NaCl, dem
Kochsalz, hat man sich dann folgendermaflen vor-
zustellen.

Natrium hat ein #duBeres Valenzelektron, Chlor
deren sieben; nithern sich beide Atome einander, so
wird das labile Gleichgewichtssystem ihres Elektronen-
gebiudes zerstért, das Natrium gibt sein dufleres Elek-
tron an die sieben #dufleren Elektronen des Chlors ab,
wodurch beide acht dufiere Elektronen, also Edelgas-
konfiguration, annehinen. Man kann das etwa wie folgt
veranschaulichen:

1) Na(28,1) + Cl(2,8,7) == Na+[2,8] 4+ CI—[2,8,8] (Elektrovalenz)

Es entstehen zwei entgegengesetzt geladene ein-
wertige Ionen, das positive Natriumion mit Neonkonfigu-
ration und das negative Chlorion mit Argonkonfigura-
tion. Der Zusammenhalt beider Ionen wird nach
Kossel?) durch ungerichtete rein elektrostatische Kraite
bewirkt, und man bezeichnet die auf diese Weise ent-
standenen Verbindungen als polareoderelektro-
valente Verbindungen.

Hierzu im Gegensatz stehen die unpolaren
oder kovalenten Verbindungen, wie sie
etwa in den Gasnolekiilen oder der groflen Zahl orga-
nischer Kohlenstoffverbindungen vorliegen.

Das Wesen der unpolaren Bindung haben nament-
lich Lewis®) und Langmuir eingehender erforscht. Es
besteht darin, da3 die zum Molekiilverband zusammen-

1) Vorgetragen anlafllich der Habilitation.
?) Kossel, Ann. Physik 49, 229 [19186].
3) G. N. Lewis, Journ. Amer, chem, Soc. 38, 762 [1916].
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tretenden Atome keine entgegengesetzt elektrischen
Vorzeichen tragen; der angestrebte edelgasédhnliche Zu-
sland des Elektronengebiudes kommt vielinehr dadurch
zustande, dafl gewisse Llektronen beiden Atomen ge-
meinsam werden. Diese Verteilung zweier Llektronen
auf eine gemeinsame Bahu kann bildlich fiir die Ver-
einigung zweier einwertiger Atome A und B durch die
Beziehung:

2) A"+ .B -» A:B (Kovalenz)

ausgedriickt werden.

Viele anorganische Verbindungen fiigen sich in-
folge ihres polaren Verhaltens zwanglos in das unter 1)
erorterte Valenzschema ein. lhre maximale Elektro-
valenz ist von der Stellung der Verbindungspartner im
periodischen Syslem abhéngig. Diese Funktion komint
bekanntlich in den zwei kleinen Perioden durch eine
regelmiflige Zu- und Abnahme der Alkyl- und Wasser-
stoffvalenz und eine stetige Steigerung der Valenzzahlen
fiir Fluor und Sauerstoff zum Ausdruck. Diese schema-
tische Einteilung der Elemente auf Grund ihrer Wertig-
keit kann, wie gesagt, nur zur allerersten Orientierung
dienen. Viele Elemente verinégen, wie die Erfahrung
gezeigt hat, niedere Oxydationsstufen zu bil-
den, und es ist wahrscheinlich, dai, wie Pfeiffer in der
Neuauflage von Werners ,Neuere Anschauungen auf
dem Gebiet der anorganischen Chemie* mitteilt, jedes
Element gegeniiber einem bestimmten anderen neben
seiner Maximalvalenz alle niedrigeren Zallenwerte zei-
gen kann.

Dieser Satz 1afit sich, wie wir heute wissen, auch
auf eine Reihe anorganischer Verbindungen anwenden,
welche den normalen Valenzregeln nicht mehr folgen.
Es sind das die unter dem Begriif Koordinations-
verbindungen zusammengefaiten Additions- und
Komplexverbindungen. Hier lassen sich keine Be-
zichungen mehr feststellen zwischen dem numerischen
Wert der Valenz des Zentralatoms, etwa dem Eisen im
Kaliumferrocyanid, und seiner Stellung im periodischen
System. Im Gegenteil, einige Zahlen, besonders 3, 4,
6 oder 8, die sogenannten Koordinationszahlen, werden
unabhingig von dieser Stellung bevorzugt. Weiter
scheint es bei dieser Art Valenz viel weniger auf die
bloBe Anzahl von gebundenen Atomeu oder Atom-
gruppen anzukommen. So kénnen z. B. einwertige
Radikale, wie der Cyanrest oder Chlor, durch ganze
Molekiile, wie Ammoniak, Stickoxyd oder Kohlenoxyd,
ersetzt werden, wodurch sogenannte gemischte
Verbindungen entstehen.

Um auch diesen Tatsachen gerecht zu werden, fiihrt
Sidgwick*) den Begrift der koordinativen Ko-
valenz ein.

Bei der normalen Kovalenz teilt, wie wir gesehen
haben, jedes der beiden beteiligten Atome den Besitz
eines seiner Valenzelektronen mit dem anderen. Es ist
aher durchaus denkbar, dafl beide Elektronen von dein-
selben Atom stammen. Gibt man diese Moglichkeit zu,

U] N. v Sidgwick, Die Rolle des Elektrons in der che-
mischen Bindung, Oxford 1928, Vgl. Sidgwick, Ztschr. Elektro-
chem. 34, 45 [1928].
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so 1483t sich der Mechanismus der koordinativen Bindung
erklédren.

3) A :+ B = A :B (koordinative Kovalenz)

Die Bindung ist im wesentlichen kovalent, da ihr
zwei gemeinsame Elektronen entsprechen; sie unter-
scheidet sich von der gewdhnlichen kovalenten Bindung
dadurch, daB beide Elektronen vom gleichen Atom
stammen. Da beide Atome vorher elektrisch neutral
waren, mufl ein Dipolmoment entstehen.

Bei den einwertigen Verbindungen der
Elemente konnen nun alle drei der eben erlduterten
Bindungsarten auftreten. Man kennt:

1. einwertige Stufen mit ausgesprochen polarem Cha-
rakter und elektrovalenter Bindungsart, z. B. ein-
wertige Oxyde und Halogenide, und

2. einwertige Stufen mit allen Ubergingen zwischen
polarem und unpolarem Charakter und dement-
sprechend auch Ubergingen zwischen elektrovalen-
ter, kovalenter neben koordiniert kovalenter Bin-
dungsart, z. B. koinplexe Cyanide und einwertige
Stickoxyd- und Kohlenoxydverbindungen.

Viele dltere Arbeiten beschiftigten sich mit der
Herstellung von Oxyden, in denen das Metall-
kation in einwertiger Form vorliegen soll. A. Guniz®)
hat den bekannten Oxyden der 1. Haupt- und Neben-
gruppe des Systems Erdalkalisuboxyde an die Seite ge-
stellt. Es sind das rotbraun gefirbte, sehr reaktions-
filige Substanzen der allgemeinen Form Me,0, welche
bei Einwirkung von iiberschiissigem Erdalkalimetall auf
normales Erdalkalioxyd bei etwa 1000° in Argonatmo-
sphédre erhalten werden konnen. Sie zersetzen Wasser
bereits in der Kilte stiirmisch.

Alle iibrigen Metallsuboxyde dieser Art, wie die
von Zn, Cd, Tl, Rb, Bi, Co und Ni, welche hauptsachlich
Denham und Tanatar®) erhalten haben wollen, und auch
das Au,0 sind auf Grund neuerdings ausgefiihrter
rontgenographischer Untersuchungen als Gemische von
héherem Metalloxyd mit Metall anzusprechen.

Eingehender untersucht sind die Halogenide
der Metallkationen, denn es war anzunehmen, dafl ga-
rade sie als Bildner der niedrigsten Wertigkeitsstufen
in Frage kdmen.

Ich will mich hier nicht mit den Monohaloge-
niden der 1. Gruppe des Systems, etwa Kochsalz
(NaCl) oder Cuprochlorid (CuCl), beschiftigen, obwohl
gerade die atomphysikalische Untersuchung dieser Salze
hervorragend dazu beigetragen .hat, unsere Anschau-
ungen iiber die Theorie der chemischen Bindung einer-
seits, iiber die Beziehungen zwischen Kristallbau und
Koordinationstheorie andererseits wesentlich zu erwei-
tern und auf teilweise vollkommen neue Grundlagen
zu stellen. Streifen mochte ich jedoch die Beziehung
zwischen dem Aufbau der Kristalle und
der Struktur der Molekiilverbindungen.
Diese Beziehung war die Voraussetzung fiir den Ver-
such Viktor Goldschmitts, die Kristalle statt nach rein
raumgeometrischen nach koordinationstheoretischen Ge-
sichtspunkten zu ordnen. Fiir Kristalle der chemischen
Formel AB, in denen die Gitterpunkte mit den Ionen
bzw. Atomen oder Radikalen A und B besetzt sind, ist
die Koordinationszahl fiir A und B die gleiche. In einer
groflen Schar von Kristallarten, z. B. dem NaCl, haben

) A. Guniz u. F. Benoit, Bull. Soc. chim. France [4] 35, 719
[1924]. A. Guniz, Ann. chim. phys. [8] 10, 447 [1907]; Chim.
et Ind., Sondernummer 1929, 460 C [460].

¢) Tanatar, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 27, 432 [1901].
Denham, Journ. chem. Soc. London 115, 556 [1919].

A und B die Koordinationszahl 6, wenn oktaedrische, in
anderer Zahl von Verbindungen, z. B. dem CuCl oder
CuBr, die Koordinationszahl 4, wenn tetraedrische Grup-
pierung von A um B und von B um A vorliegt.

In der 2. Hauptgruppe des periodischen Systems
kennen wir die Monohalogenideder Erdalka-
lien. Schon Haber?) erhielt bei der Schmelzelektrolyse
von Bariumchlorid im Stickstoffstrom das rotbraune,
wenn auch noch verunreinigte BaCl. Guniz und Benoit®)
synthetisierten die sehr reaktionsfihigen einwertigen
Halogenide von Ca, Sr und Ba aus Bariumchlorid und
Ba-metall bei etwa 1000° in Argonatmosphire. Die rot-
braun gefdrbten Substanzen zersetzen Wasser und ver-
diinnte Sauren heftig.

Mencke®) hat ihre Existenz auf Grund spektrosko-
pischer Untersuchungen sichergestellt. Triager der im
Spektrum beobachteten Banden ist die neutrale Erd-
alkali(I)halogenidmolekel, deren Elektronenfiguration
Alkalimetallcharakter besitzt. Die Analogie geht sogar
so weit, dafl charakteristische Dubletts, wie sie bei den
Alkalien festgestellt wurden, auch hier auftreten.

Die Stabilitat der Verbindungen nimmt mit steigen-
dem Atomgewicht zu. Dies geht unter anderem auch
aus den theoretischen Untersuchungen von Herzfeld und
Grimm?°) hervor. Die genannten Autoren haben unter
gewissen Voraussetzungen die Bildungswidrmen einiger
nvirtueller Verbindungen, die nach der klassischen Va-
lenzlehre nicht moglich sind, berechnet und mit der
Gitterenergie von bekannten polaren Verbindungen ver-
glichen. Die in diesem Zusammenhang interessierenden
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

Bildungswéarmen einiger Chloride in Kcal

MgCl ... 18 MgCl, . . . 151,0
CaCl ...52 CaCl, ... 1904
SrCl . .. 57 SrCl, . .. 195,7

Wihrend sich iiber das Monochlorid des Magnesiums,
wegen der Unsicherheiten in den Berechnungen im
Intervall — 15 und + 15 Kecal, keine Aussagen machen
lassen, erweisen sich die Halogenide des einwertigen
Ca und Sr zwar von geringer, aber merklicher Stabilitat.
Die Berechnungen lassen es nach Grimm weiter als
priiffenswert erscheinen, nach den noch fehlenden Ver-
bindungen der Nebengruppe ZnX und CdX (wobei
X = Cl,Br,I) zu fahnden.

Die experimentellen Anzeichen fiir die Existenz
eines Cadmium(I)chlorides sind bis heute noch sehr
unsicher!). Dagegen hat Denham!?) ein Cadmium(I)-
sulfat wahrscheinlich gemacht. Vom Zink sind bisher
nur gemischte Chloride, z. B. Zn(I)Cl.2ZnCl, bekannt
geworden. .

Eine in bezug auf systematische Fragen sehr be-
merkenswerte Gruppe kennen wir in den ungesiattigten
Halogeniden von Ga, In und Tl. Das Indium(I)chlorid,
dessen chemisches und physikalisches Verhalten neuer-
dings eingehend von Klemm?) untersucht wurde, ent-

) F. Haber u. 8. Tolloszko, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 41,
424, 430 [1904]; Ann. Physik [4] 26, 929 [1908].

8) A. Gunlz u. F, Benoit, Bull. Soe. chim. France [4] 35,
725 [1924].

%) Mencke, Naturwiss, 13, 755 [1925].

10) Grimm, Naturwiss. 1929, 535, 557. Grimm u. Herzfeld,
Ztschr. Physik 19, 141 [1923]; Ztschr. angew. Chem. 37, 249 [1924].

11) Morse u. Jones, Journ. Amer, chem. Soc. 12, 488 [1890].
Canzoneri, Gazz. chim. Ital. 27, II, 486 [1897]. Alen, Neuere,
Unters., Ztschr. physikal. Chem. 73, 592 [1910].

12) Denham, Journ. chem. Soc. London 93, 837 [1908].

18) Klemm, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 252 [1926].
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steht mnach Nilson und Petterson'*) beim Behandeln
hoherer Chloride des Indiums mit Gberschiissigem Me-
tall als intensiv rot gefdrbte Substanz, die sich imn in-
differenten Gasstrom abdestillieren lafit. Wie aus der
folgenden, von Klemm angegebenen Ubersicht iiber die
Halogenide dieser Gruppe zu entnehmen ist,

Monochlorid Dichlorid Trichlorid
Al — — stabil
Ga -- stabil, farblos farblos
In stabil, b, h. t., instabil, farblos stabil,

stark gefarbt farblos
Tl stabil, nur Mischverb. bekannt, instabil,

wenig gefidrbt lebhaft gefiarot farblos

nimmt auch hier die Bestindigkeit der Monohalogenide
mit steigender Ordnungszahl zu. Die ungesittigte Natur
der Verbindungen und infolgedessen die stark defor-
mierende Wirkung des Kations auf das Halogenanion
duflerst sich insbesondere beim In(I)chlorid in einer
starken Verschiebung der Lichtabsorption ins sichtbare
Gebiet.

Die wichtigsten Metallhalogenide, und zwar die
Chloride der mnoch nicht besprochenen Gruppen des
periodischen Systems, habe ich in der folgenden Tabelle
zusammengestellt. Zur Erleichterung der Ubersicht
wurden simtliche bisher bekannten Wertigkeitsstufen
angefiihrt.

Gruppen-

Nr.
Ti TiCl, = TiCl;  TiCl, —
Zr ZrCly . ZcCly  ZrCl —

IV Ge GeCly - GeCl, —
Sn SnCl, - SnCl, . —
Pb PbCl, —  PbCl, —
v VCl, VCl; VCl3 ; VCl,

V Ta TaCly | TaCl, TaClg TaCl, TaClc,

Bi BiCl, ~ — 1 BiCl
Cr CrCi; ; CrCly —

VI Mo MoClg MoCl; MoCl, MoCl; MoCl, . —
W WClg WCI, WCl, — WCl, —

VII Mu MnCl, MnCl; MnCl, ° —
Re ReCl; ReCl; | ReCl<, —
Fe FeCl3 FeCl2 —
Co COC]z ' —
Ni NiCl, —
Ru RuClg RuCi, RuCl

VIII Rh RbCl, — —
Pd PdCl; PdCl, PdCI?!9)
Os 0sCl, OsCl; OsCl, —
Ir IrCly  IrCly  IrCl, [1C118)
Pt PtCl; PtClz PiCl, = PtClY)

Man erkennt, dafl bis jetzt in der V. Gruppe nur
beim Tantal und Wismut Andeutungen fiir das Auf-
treten der einwertigen Stufe vorhanden sind. 0. Ruff'®)
hat durch reduzierenden Abbau von Tantalpentachlorid
mit Aluminiummetall und AICl, als Katalysator bei ent-
sprechenden Temperatur- und Druckbedingungen pyro-
phore Tantalchloride mit niederer Wertigkeit als 2 erhalten.

W. Hertz und Gultmann') glauben, durch Aufnahme
eines Schmelzdiagramms des Systems Bi—BiCl, im Tem-

1) L, F. Nilson u. O. Petlerson, Ztschr. physikal, Chem. 2,
663 [1888].

15) Kaue, Philes. Trans. Roy. Soc. London 132, 11, 275 (nicht
einsehbar). N. W. Fischer, P. A. 71, 436.

18) Wohler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1585, 1593 [1913].
E. Sonstadt, Proc. Chem. Soc. 14, 179 [1898].

17) Ebenda.

18) Ruff u. Thomas, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 148, 1 [1925].

19) Hertz u. Gutlmann, ebenda 56, 423 [1908]; vgl. hierzu
Eggink, Ztschr. phyeikal. Chem. 64, 494, 495 [1908].

peraturbereich von 370° die Existenz eines Bi(I)chlorides
bzw. Bromides nachgewiesen zu haben.

Zu einer Wasserstoff entwickelnden niedrigen Wer-
tigkeitsstufe des Rheniums gelangt W. Manchot*®) bei
der Einwirkung von konz. Natriumhypophosphit auf
Rhenium(III)16sungen.

Dieses Verhalten des Rheniums gleicht vollkommen
den schon frither beim Ruthenium?!) gemachten Be-
obachtungen, wonach man bei der Einwirkung von Hypo-
phosphit auf Rutheniumtrichlorid iiber die blaue zwei-
wertige Stufe zur einwertigen Stufe gelangen
kann. Auch Losungen, die Rhenium in dreiwertiger
Form enthalten, kénnen die Reduktion bewirken??).

Die Verbindungen rechts der markierten Linie be-
sitzen ein unedleres Potential als Wasserstoff und zer-
setzen dementsprechend beim Kochen mit Laugen teil-
weise auch schon in der Kalte die Molekiile des Wassers,
z. B. nach

Me' + HOH =Me” + OH + H

Die bisher betrachteten @Verbindungen
erster Ordnung mit niedrigster Wertig-
keitdes Kations haben durchaus polarenCha-
rakter. Ihre Stabilitit nimmt in den einzelnen
Gruppen des periodischen Systems bis zur 5. Gruppe,
wie schon angedeutet, mit steigendem Atomge-
wicht zu, von der 5. Gruppe an jedoch deutlich ab,
so dafl bei den meisten Metallen die einwertige Stufe in
Form ihrer Halogenide nicht mehr erreicht wird.

Wollte man auch bei diesen zu Verbindungen mit
niedrigster Wertigkeit gelangen, mufite nach einem
Mittel zur Stabilisierung dieser Stufen gesucht werden.
Im Cyanion steht uns ein solches zur Verfiigung. Be-
kanntlich entstehen durch Anlagerung von Kaliumcyanid
an Metalleyanide komplexe Verbindungen, deren Wertig-
keit durch die maximale Anzahl der in erster Sphire
koordinierten Ionen und die ionogenen Bestandteile der
AufBlensphiire definiert ist. Diese Uberlegungen haben
sich bei den Elementen der 8. und unmittelbar an-
grenzenden Gruppen als &uflerst fruchtbar erwiesen.

Durch Anlagerung von KCN an das sehr instabile
Nickel{I)cyanid entsteht beispielsweise das stabilere,
aber immer noch sehr reaktionsfdhige Kalium-
nickel(I) cyanid K,NiCys, welches Belluccis) als
dunkelrote Losung bei der Reduktion von K,NiCy, mit
Amalgam erhielt.

K;MnCys KgFeCyg K3CoCyg - —
KMoCys, K, FeCy, K4Co(llye K,NiCy, K,CuCy,
K.MnCy, — K,Co'Cy, .4y KoNiCy, K CuCy,
K.CuCy;
K;CuCy,
— K3RhCy,
K‘Rucys - KdeCY4
- - prdlCY(xH) K AgCy:
KgAszg
— K3l rCys K AuCy,
K405Cy6 —_ K2Ple4 —

K,Pt'Cy; ., K AuCy,

Die komplexen Cyanide der Metalle der 7., 8. und 1. Gruppe
des periodischen Systems.

20) W. Manchot u. J. Diising, Ztschr. anorgan, allg. Chem.
212, 21 [1933].

21) W. Manchot u. H. Schmid, Ber. Disch. chem. Ges. 64,
2672 [1931].

22) W. Manchot u. J. Diising, . ¢.

23) Bellucci u. Correlli, Zischr, anorgan. allg. Chem. 86,
88 [1914].
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W. Manchot und Gall?*) konnten dieser einwertigen
Verbindung des Nickels ein entsprechendes komplexes
Cyaniir des Mangans durch Reduktion von Manganocyan-
natrium mit Aluminiumgrieff als wohldefinierte weifle
Substanz an die Seite stellen. Die beim Eisen auf die
dreiwertige und zweiwertige Stufe beschrinkte Reihe
der koniplexen Cyanide ist somit beim Mangan in der
Richtung fallender Wertigkeit vollstandig.

Das Cyaniir des einwertigen Mangans ist sogar be-
stindiger wie die Cyanide der beiden hoheren Wertig-
keitsstufen. Dies lafit sich atomtheoretisch auch ver-
stehen, weuu man die Elektronenkonfigurationen der
verschiedenen Valenzstufen auf Grund einer von
Sidgwick?) angegebenen Valenzregel errechnet. Sie er-
reicht beim K;MnCys mit 25 + 5+ 6 =36 die stabile
Kryptonkonfiguration. Beim Eisen resultiert dieser Typus
mit 26 4- 4 + 6 schon bei der zweiwertigen Stufe.

Das auf das Eisen folgende Element Kobalt 1afit
sich indessen in Form seines komplexen Cyaniirs nach
Grube®®) elektrolytisch zur einwertigen Stufe reduzieren.

Es existiert mithin eine nur vom Eisen unter-
brochene, vollkommene Reihe einwertiger komplexer
Cyauide, welche vom Mangan bis zum Kupfer reicht.

Nach neueren Untersuchungen von W. Manchot*?),
welche die komplexen Cyanide des einwertigen
Palladiums und Platins betrafen, lafit sich diese
Reihe nun in der Triade Ni-Pd-Pt vervollkommnen. Be-
sonders auffallend ist die Analogie der Erscheinungen
bei den drei letztgenannten Elementen. Die Verbin-
dungen diescr Metalle mit der Valenzzahl 1 entstehen
samtlich durch Reduktion ihrer komplexen Cyanide von
der aligemeinen Form K,MeCy,, also der Koordinations-
zahl 4, mit Natriumamalgam. Am leichtesten gelingt die
Reduktion beim Nickel; sie it sich hier aufler it
Amalgain®®) auch elektrolytisch?®), mit Hypophosphit und
Fe(Il)salz®®) in alkalischem Medium erzwingen. Bei
ihrer Autoxydation bildet sich, wie auch sonst bei Wasser-
stoff entwickelnden niederen Wertigkeitsstufen, Wasser-
stoffsuperoxyd. lhre Bestindigkeit nimmt mit steigendem
Atomgewicht ab. Dementsprechend gelingt es nur noch
beim Palladium, durch vorsichtiges Féllen mit verdiinnter
Schwefelsiure ein dem orangeroten Nickel(I)cyanid
analoges Salz des einwertigen Palladiums herzustellen.
Dieses disproportioniert sich aber unter stiirmischer
Wasserstoffentwicklung so rasch, dafl bis jetzt eine ana-
lytische Festlegung des interessanten Kérpers noch nicht
gelang.

Eine weitere Klasse von Verbindungen mit niedrig-
ster Wertigkeit kann schlieflich, wie eingangs erwihnt,
dadurch zustande kommen, dal sich amn Aufbau eines
Komplexes nicht nur Ionen, sondern auch Neutralteile,
etwa CO oder NO, beteiligen. Diese gemischten Ver-
bindungen stehen zwischen den rein elekirovalenten
Salzen und den unpolaren oder kovalenten Carbonylen
und Nitrosylen. Sie zeigen dementsprechend eine sehr
geringe Beeinflussung der Elektronen durch die Atom-

%) W. Manchot u. H. Gali,
197 [1927]; 61, 1135 [1928].

28) Sidgwick, Electronic theory of valency (Oxford 1927);
Journ. chem. Soc. London 123, 725 [1923].

26) Grube, Zischr. Elektrochem. 32, 561 [1926].

27) Manchot u. Schmid, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2782

Ber. Dtsch. chem. Ges. 60,

[1930]. Manchot u. Lekmann, ebenda 63, 2775 [1930].
28) Bellucci u. Correlli, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 86,
88 [1914].

29) Grube, 1. c.
30) W, Manchot u. H. Schmid, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64,
2673 [1931]; 65, 107 [1932].

kerne, die zur Verbindungsbildung herangezogen werden,
und entstehen durch die Bipolnatur der Kompouenten,
also eine bestimmte Feldwirkung der Bausteine.

Uber die Gesectze, nach denen sich die Wertigkeit in
diesen Komplex- und Additionsverbindungen regelt, sind
wir auf Grund der Wernerschen Anschauungen nur so
weit unterrichtet, als Koordinationszahlen und gegen-
seitige Vertretung von Neutralteilen Anhaltspunkte
geben. In diesen gemischten Verbindungen héherer Ord-
nung kann die Anzahl der an Metall gebundenen nega-
tiven lonen z. B. von 0 auf 1, 2, 3 usw. steigen, und ¢s
konnen dadurch, daB noch Neutralteile hinzu-
treten, Wertigkeitsstufen wverhédltnis-
méafiigstabil werden, welche ohne diese Neutral-
teile sehr unbestiindig wiiren.

Die typischen Vertreter dieser Verbindungsklasse
wurden von W. Manchot in den Verbindungen des ein-
wertigen Fe, Co und Ni aufgefunden. Eine Zusammen-
stellung der bisher erhaltenen Verbindungen ist nach-
folgend gegeben??):

Typus

. Fe(NO),5—K

. Fe,(NO),S;K

. Fe(NO),S—C,H,

. Fe(NO),S—CgH,

. Fe(NO),S—S0sK

. Fe(NO),S—S0,K . K,S,0,4
. Fe(NO),S—S0;K . K,S,04
. Co(NO),S—C,H,

. Co(NO),S—CgHj{

10. Ni(NO)S—SO0;K . K,S,05
11. Ni(NO)S—C,H,4

12. Ni(NO)SC,H,

13. Ni(NO)S—CgH, . C;H,N

Die Eisen- und Kobaltverbindungen gehéren, wie er-
sichtlich, dem allgemeinen Typ Me(NO).SR, die Nickel-
verbindungen dem Typ Me(NO)SR an.

Der Mechanismus der Reduktion zur einwertigen
Stufe erfolgt zumeist iiber ein labiles Zwischenprodukt3?)
der Form Me(NO)—(SR): so, daB durch Stickoxyd ein
SR-Rest in Form von NOSR, z. B. Nitrosylmercaptid oder
Nitrosylphenylmercaptid, herausgenommen wird und zu-
gleich Auffillung auf zwei Molekiile NO eintritts?), Hieran
schlieit sich ein je nach den Bedingungen mehr oder
weniger starker Zerfall der Verbindung NOSR in Disulfid
und Stickoxyd.

Me(NO),S—R

Q0 =3 O Ot e O N =

©

Me(NO)S—R

2NOSR = 2NO + RS—SR

Zur Charakterisierung der einwertigen Verbindungen
des Fe, Co und Ni ist zu bemerken, dafl sie ein ausge-
sprochen unpolaren Verbindungen zukommendes Ver-
halten zeigen, welches besonders bei den Derivaten des
Typus HSR. wo R ein organisches Radikal bedeuten soll,
in Erscheinung tritt. Die Stickoxydverbindungen der
Metallmercaptide losen sich ndmlich leicht in organischen
Losungsmitteln und zeigen niedere Schmelzpunkte. Po-
lare Stoffe weisen bekanntlich hohe Schmelzpunkte auf.
Auch scheint, wie aus ihrer intensiven Farbung hervor-
geht, eine Deformation des Stickoxydmolekiils im Sinne
der Fajansschen Theorie durch das Metall vorzuliegen.

1) 1. und 2. sind von Pavel, 3. mit 5. von K. A. Hofmann
dargestellt, 6. mit 13. von W. Mancho! mit Mitarb. Gall, Kolb,
Glud, Kaess, Davidson und Hammerschmid untersucht. 8., 9,
12. und 13. nach noch nicht verdffentlichten Versuchen, Vgl.
Diss. Hammerschmid, T. H. Miinchen,

32) Manchol u. Davidson, Ber. Disch. chem. Ges. 62, 684
[1929].

33) Manchot u. Gall, ebenda 60, 2318 [1927]; 61, 2393 [1928].
Manchot u. Kaess, ebenda 60, 2175 [1927].
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Diesen Eigenschaften wird eine Elektronenanord-
nung*) des duleren Mantels gerecht, welche im Falle des
Eisens im Sinne der Lewisschen Formulierung etwa
folgende Gestalt annehmen wird:

. .0
’ O ° oNoo e
-+ X% , —
< Fe . x SCH,
xSt
coo .

:Q:SN

Die zwei NO-Molekiile gruppieren je zwei Elektronen
durch koordinative Kovalenz um den Elektronenmantel
des Eisens herum, wihrend dem dritten ,vereinzelten*
Elektron zwar eine #hnliche Gruppierung zuzuschreiben
ist, zugleich jedoch so, dafi es im besonderen Grad, wie
schon erwihnt, deformiert wird.

Die Bindung des SR-Restes erfolgt durch normale
Kovalenzbindung, also eine Paarung von einem Eisen-
elektron mit einem Schwefelelektron, wobei der Uber-
gang von den Mercaptiden zu den Hydrosulfiden und
Thiosulfaten sich in der Ausbildung eines mehr oder
weniger starken elektrischen Feldes und dement-
sprechend einer Verstirkung des polaren Charakters der
Verbindungen auswirkt.

Beziiglich der Gesamtaffinitdt, also des gesamten
Reaktionsvermogens dieser Korperklasse im Vergleich
zu reinen Tonenverbindungen ist jedoch zu sagen, daf
diese Gesamtaffinitit durch die Gegenwart von Neutral-
teilen schon stark abgesittigt ist. Es missen demnach
solche Verbindungen hinsichtlich ihrer Absédttigung
des einwertigen Metalls als ungefdahr gleich-
stehend mit hoheren Wertigkeitsstufen
angesehen werden.

Es 1afit sich nun auch verstehen, warum das starke
Aktionsvermdgen, welches sonst einwertigen Stufen eigen
ist,- bei dieser Korperklasse mehr oder weniger maskiert
ist. Es wird eben durch die Anlagerung von Neutralteilen
in groflerem oder kleinerem Ausmafie aufgebraucht.

Durch geeignete Umsetzungen kann es aber wieder
in Erscheinung treten, und hiermit komme ich zu den
Ubergidngen von den gemischten Verbindungen zu
den reinen Nitrosylen und Carbonylen.

Die Thiosulfatverbindung des einwertigen Nickels
Ni(NO)S—SO0:K - K:S,0; reagiert beispielsweise mit KCN,
wie Manchot darlegtss), nach folgender Gleichung:

Ni[{N0)S—80;K'K,S,0; 4- BKCN == K,Nil(CN),NO + 2K,8,0;.

Man erhilt hierbei eine intensiv hordeauxrote Losung,
welche eine Stickoxydverbindung des Kaliumnickel(1)-
cyanids enthdlt. Diese kannu ihrerseits entweder durch
Bindung von NO an K,NiCy,?) oder aus der Kohlenoxyd-
verbindung des Kaliumnickel(1)eyanids®”) K.Ni(Cy)sCO
durch Verdringen und Ersatz des CO durch NO syntheti-
siert werden?®). Zu dhnlichen, noch nicht genauer unter-
suchten komplexen einwertigen Cyaniiren fiihrt die Re-
aktion der einwertigen Stickoxydverbindungen des Ko-
balts und Eisens von der allgemeinen Form Me{1)(NO).
S—S0,K mit Kaliumeyanid. Das Verhalten des K,Ni(I)Cy.
gegen Stickoxyd ist gleichzeitig ein fiir die Beurteilung
der Wertigkeit in diesen Verbindungen wichtiges Bei-
spiel der mehrfach zu belegenden Aquivalenz von
Kohlenoxyd und Stickoxyd.

38) Vgl. W. Manchot, Liepics Ann. 470, 270 [1929].

35y W. Manchol, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 2452 [1926].
38) 1. Manchot, ebenda 59, 2448 [1926].

37) Manchot u. Gall, ebenda 59, 1060 [1926].

28) Diss. Schuler 1928, T. H. Miinchen.

Das ziemlich stabile Kaliumnickel(I)thiosuifat-Stick-
oxyd wurde also durch KCN in eine weniger bestindige
komplexe Cyanverbindung iibergefiihrt, welche alie Er-
scheinungen der einwertigen Stufen — Reduktions-
vermégen, Wasserspaltung —- wieder aufweist.

Diese Umwandlung 1483t sich jedoch noch weiter bis
zur rein kovalenten Verbindung, dem Nickelcarbonyl, ver-
folgen. Das aus K,NiCy, mit Séuren ausfdllbare Ni(I)CN
absorbiert bei sorgfaltigstem Ausschlufl von Luft merklich
Kohlenoxyd unter Bildung einer rasch veranderlichen
Zwischenverbindung (Ni(I)CN(CO),, und diese dispropor-
tioniert sich leicht in Ni(CN). und Ni(CQ).%).

In konsequenter Fortfiihrung dieser Uberlegungen
konnten W. Manchot und Gall*®) ein fiir die Gewinnung
des Nickelcarbonyls geeignetes Verfahren durchbilden,
welches darin besteht, daf§ das auf einem Triger, z. B.
Bariumsulfat, aufgezogene Nickelsalz zun#chst mit
Schwefelwasserstoff in ein Hydrosulfid iibergefithrt wird.
Bei der Einwirkung von CO auf dieses Nickelhydrosulfid
entsteht iiber eine labile Zwischenverbindung des ein-
wertigen Nickels in glatter Reaktion und guter
Ausbeute Nickeltetracarbonyl. Wie aus den beigefiigten
schematischen Reaktionsgleichungen zu ersehen ist, wird
das Nickel(Il)hydrosulfid bei der Reaktion regeneriert,
und es besteht somit die Moglichkeit, den Prozel zu
einem katalytischen zu machen.

2Ni(SH), + xCO -» 2Nil{SH)(CO), + S.H,
2Ni(DSH(CO), - » Ni(SH), + Ni(CO),

Eine #hnliche Reihe ist kiirzlich durch die Hoch-
drucksynthese eines Monocarbonyls des einwertigen
Rutheniums durch Manchof und Enk*t) vervollstiin-
digt worden. Man kennt jetzt simtliche Zwischenglieder
der Reaktion von Rutheniumsalzen mit Kohlenoxyd, vom
recinen Halogenid angefangen tiber Di- und Monocarbonyl
und das noch nicht definierte Rutheniumcarbonyl zum
Metall:

ITI II I

RuBr, RuBr,(CO), RuBr(CQ) Ru(CO), Ru

und hiermit bin ich wieder am Ausgangspunkt meiner
Betrachtungen, dem Elementatom und seiner Stellung i
periodischen Systemn, angelangt.

Die Erforschung niedrigster Wertigkeitsstufen stand
und steht heute, #duflerlich betrachtet, im Zeichen der
verfeinerten Arbeitsmethodik, des Arbeitens unter volli-
gem Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl.

Die Zabl der einwertig auftretenden Elemente konnte
erheblich bereichert werden.

Man kennt heute, abgesehen von den Alkalimetallen
und den Erdalkalien Ca, Sr, Ba, bei etwa 18 Elemnenten
dieeinwertige Stufe, wovon 11 auf die 8. Gruppe
und die unmittelbar anschlieffende 7. und 1. Gruppe ent-
fallen. Nur bei drei Elementen der 8. Gruppe, Rh, Os und
Ir, sind bisher einwertige Verbindungen nicht aufge-
funden worden.

VII VIII 1 It 117 IV \Y
Mn Fe Co Ni Cu Zn
25 26 27 28 29 30
Ru Rho Pd Ag d In
44 45 16 17 48 49

Ta

73

? Re 0so Jro Pt Ay Hg T! Bi

75 76 77 78 79 80 81 83
[A.90.]

“30.) Manchot u. Gall, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 1060 [1926].
40 Manchot u, Gall, ebenda 62, 678 [1929], D.R. P. 577 144.
41) Manchol u. Enk, ebenda 63, 1635 [1930].



